PREFATA

,»Chimia prin experimente” cuprinde descrierea detaliatd a unui set
de experiente de laborator, care utilizeaza o aparatura de laborator simpla
si accesibild, In conformitate cu programa analitica a cursului de Chimie,
predat studentilor anului I de la Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca,
Facultatea de Automatica si Calculatoare. Vor fi prezentate experimente
utile si usor de realizat, cu aplicabilitate in inginerie, rezultatele fiind cel
putin spectaculoase.

Indrumatorul de lucrdri de laborator ofera un sprijin real
studentilor in Tnsugirea notiunilor chimice de baza precum si aprofundarea
acestora in vederea dezvoltarii competentelor si atingerii performantelor
dorite. Lucrarile practice de laborator urmaresc concretizarea notiunilor
teoretice prezentate la curs, satisfacand atat exigentele unui cititor orientat
catre fenomenele observabile cat si exigentele unui teoretician care
doreste sa descopere cauzele care stau la baza acestor fenomene.

In prima parte a indrumitorului sunt prezentate normele de
protectie a muncii In laboratorul de chimie, ustensilele, sticlaria si
aparatura de laborator, precum si unitdtile de masura uzuale.

Indrumitorul contine un numar de 24 lucrari practice de chimie,
autorii dorind sa transmitd studentilor cunostintele necesare efectuarii,
prelucrarii si interpretdrii rezultatelor experimentale obtinute, precum si
verificarea cunostintelor acumulate pe parcursul realizarii acestor
experimente, prin intrebari si probleme propuse spre rezolvare.

Sursele bibliografice consultate sunt mentionate la sfarsitul

indrumatorului in ordine alfabetica.



Aducem deosebite multumiri prof. dr. chim. Elena Maria Pica
pentru recenzia indrumatorului si pentru observatiile efectuate.

Avand convingerea cd Indrumatorul constituie o modesta
incercare de tratare din punct de vedere experimental a electrochimiei,
susceptibild de completari si imbunatatiri intr-o editie viitoare, suntem
recunoscatori tuturor cititorilor care ne vor comunica sugestiile si

observatiile asupra intregului material.
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NORME DE PROTECTIA MUNCII
iN LABORATORUL DE CHIMIE

Scopul protectiei muncii il constituie prevenirea accidentelor de
munca si a bolilor profesionale prin masuri menite sa elimine, sa evite sau
sd diminueze actiunea factorilor de risc asupra organismului uman.
Laboratoarele sunt locurile in care studentii sunt expusi riscurilor cauzate
de existenta reactivilor chimici, ustensilelor de laborator si aparatelor
electrice.

Pentru a preveni accidentele in laboratorul de chimie, se vor
respecta urmatoarele reguli generale de tehnica securitatii muncii:

» Instructiunile scrise vor fi afisate la loc vizibil si regulile de
securitate evidentiate;

» Instructiunile de securitate vor fi prezentate verbal si comunicate
la inceputul fiecarui experiment;

> Nu se consuma bautura sau mancare in laboratorul de chimie;

» La efectuarea unor experiente explozive este necesara purtarea
ochelarilor de protectie;

» Se va pastra ordinea si curatenia pe mesele de lucru ale
studentilor;

» Pentru evitarea unor reactii secundare, vesela si aparatura de
laborator se utilizeazd doar daca sunt curate. Acestea se vor spala cu
amestecuri alcaline si apa distilata, fard a se utiliza nisipul, deoarece
vasele de sticld se fisureaza, se zgarie iar la incélzire sticla se va sparge

usor;



» Lucrérile de laborator se vor efectua cu cantitatile de substante
indicate in instructiuni, cu sticlaria si aparatura adecvate lucrarilor, dupa
verificarea prealabild a acestora conform referatului;

» Este strict interzisa folosirea reactivilor din ambalaje fara etichetd;

» Se interzice gustarea si chiar contactul cu pielea a substantelor
chimice;

» Mirosirea substantelor se va face cu grija, prin tinerea vasului la
distanta §i apropierea vaporilor care se degaja prin miscarea mainii
deasupra acestuia;

» Manipularea reactivilor solizi se face cu linguri sau spatule curate;

» Solutiile de reactivi pentru analizd nu se vor scoate cu pipeta
direct din flacon, ci, mai Intai, se toarnd cantitatea necesara intr-un pahar
curat, din care apoi se face pipetarea. Se va avea in vedere ca la
transvazarea lichidelor sa se {ind sticla cu eticheta spre palma pentru a
evita deteriorarea acesteia;

» Substantele foarte volatile se manipuleaza in nise si deasupra unei
chiuvete;

> In cazul in care se lucreaza cu substante inflamabile, este necesara
stingerea surselor de caldurd din laborator. Orice Inceput de incendiu
provocat de substante volatile inflamabile se opreste imediat, dupa caz, cu
nisip, o patura sau cu extinctorul;

» Nu este permisd impurificarea reactivilor in timpul manipulrii.
Nu este permisd folosirea aceleasi ustensile (spatule) pentru mai multi
reactivi decat dupa spalare si uscare;

» Reactivii solizi nu vor fi cantarifi direct pe talerele balantei, ci pe
sticle de ceas sau 1n fiole de cantarire, iar ceil urat mirositori sau toxici in

flacoane inchise;
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» Acizii concentrati (H,SO4, HCI, HNO; etc.) se toarna cu mare
atentie, stergandu-se picaturile prelinse cu carpa sau hartie;

» Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, fosfor, acizi
concentrati, baze etc.) nu se vor arunca la canal deoarece sunt corozive
sau pot provoca explozii puternice. Astfel, vor fi introduse in vase
speciale si neutralizate. De asemenea, lichidele nemiscibile cu apa si
inflamabile (benzina, benzenul etc.) nu se vor arunca la canal, deoarece in
spatiul subteran al canalizarii se vor evapora, formand amestecuri
explozive cu aerul ce pot exploda la aruncarea in canal a chibriturilor sau
tigarilor aprinse;

» Se interzice indreptarea eprubetelor cu orificiul catre colegi in
cazul incalzirii la flacara;

» Manipularea reactivilor explozivi (nitroderivati, clorati, perclorati,
peroxizi, acid percloric etc.) trebuie facuta cu foarte mare atentie;

» Nu este permisa lovirea substantelor care explodeaza sau
incdlzirea lor la o temperaturd apropiatd de temperatura de descompunere;

» Faramitarea alcaliilor, a azotatului de calciu, iodului, sarurilor
acidului cromic, a substantelor ce dau pulbere toxica, precum si turnarea
solutiilor de amoniac concentrat, trebuie sa se execute sub nisa;

» Este interzisa aprinderea arzatoarelor de gaz cu bucétele de hartie;

» Este interzisa lasarea aprinsa a becurilor de gaz sau a altor aparate
de incélzire, la plecarea din laborator, chiar si pentru scurt timp;

> In cazul in care se descopera pierderi de gaze combustibile sau de
vapori de benzina se va aerisi incaperea, prin deschiderea ferestrelor, pana
la disparitia completa a mirosului de gaz; se vor stinge, totodata, becurile

de gaz de la robinetul principal si celelalte surse de incalzire;
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» Folosirea sticlariei de laborator se va face cu respectarea

urmatoarelor masuri de prevenire a accidentelor:

- prinderea baloanelor de distilare, a biuretelor sau recipientelor in

stative se va efectua cu ajutorul clemelor prevazute cu aparatori de

pluta sau cauciuc;

- paharele, baloanele si celelalte recipiente de laborator care contin

lichide fierbinti nu se pun direct pe masa, ci pe o placd dintr-un

material termoizolant;

- incalzirea sticlariei cu pereti subtiri nu se face direct in flacara, ci

pe o sita de azbest, sub agitare continua;

» La parasirea laboratorului de chimie se va avea In vedere

verificarea instalatiilor electrice, de gaz si de apa.

Masurile de prim ajutor in cazul intoxicatiilor cu substante

chimice se aplica diferenfiat in functie de natura reactivului care a

provocat intoxicatia (tabelul 1).

Tabelul 1: Masurile de prim ajutor

in cazul intoxicatiilor cu ciateva substante chimice

Substanta Antidot
toxica
F, - NH4OH (hidroxid de amoniu) diluat.
Cl, - pulverizarea unei solutii de Na,CO; (carbonat de sodiu).
- inspirarea prin batistd inmuiatd cu o solutie de NH4OH
Br, (hidroxid de amoniu) 10% si C;HsOH (alcool etilic) in
parti egale.
st - se inspird aer curat si cantitati foarte mici de Cl, (clor).
NO, NO, - se recomandd inhalare de oxigen, lapte si repaus
complet.
P4 - solutie 2% de CuSOy (sulfat de cupru).
As,03 - solutie de MgO (oxid de magneziu).
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La manipularea obiectelor si substantelor fierbinti (triunghi de samota,
creuzete, capsule, panze de azbest, pahare cu apa fiartd) se recomanda
utilizarea dupa caz a clestelui metalic, mansoanelor de azbest sau de
cauciuc, a lavetelor;

Vasele de sticla se incalzesc progresiv, pe sita de azbest, pe bai de apa
sau de nisip; vasele cu precipitate se incalzesc agitand continuu cu o
bagheta pentru a evita depunerea precipitatului;

Este interzisd aplecarea capului deasupra vaselor in care fierbe o
solutie;

Este interzisa pastrarea substantelor inflamabile si a celor volatile in
apropierea radiatiilor termice;

Instalatiile si aparatele electrice vor fi legate la prizad cu ITmpamantare.
Nu se utilizeaza aparate cu conductori neizolati sau montati
neregulamentar;

Se interzice manipularea aparatelor si instalatiilor electrice din

laborator cu mana umeda.

Tabelul 2: Masuri de prim ajutor in cazul arsurilor cu substante

chimice
Substanta Antidot
toxica
- se spald repede locul cu apa, apoi cu solutie 1/10 de
Br, NaOH sau NH4OH, din nou cu apa si se pune o
compresa cu solutie concentrata de Na,S,0s.
- se unge locul cat mai des cu lanolina sau vaselina.
HE - solutie 2% de CaClz, solutie de CH3COONH4, solutie
20% de MgO in glicerina.
- se tamponeaza repede pielea cu hartie de filtru sau
H,SO4 carpa uscata, apoi se spald pielea cu apa si se unge
locul atins cu vaselind sau ulei.
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- se tamponeaza si se aplica pe rana pentru scurt timp un
pansament cu una din solutiile AgNO3 (1/1), KMnO4

Py (1/10) sau solutie 5% de CuSOQs, apoi se spala rana cu
apa si se aplicd un pansament de vaselind cu violet de
metil, dupa ce epiderma arsa a fost bine intinsa. Pentru
arsurile grave ne adresdm medicului.

HCI - se spala locul cu multa apa, apoi cu o solutie de
H,80,4 NaHCO_ 2% pentru neutralizare.

HNO; 3

NaOH - se spala locul cu multd apa, apoi cu o solutie

KOH neutralizanta de CH3COOH diluat 2%.

In cazul arsurilor termice, trebuie in primul rand inchis gazul sau
sursa ce arde, cu ajutorul extinctoarelor, si a nisipului, dupa care se acorda
primul ajutor. In cazul arsurilor de gradul I, pielea arsa se spala cu spirt
medicinal sau cu o solutie de KMnO4 si apoi se unge cu o crema
protectoare, dezinfectanta, sau se spalad locul arsurii cu o solutie de tanin
1%. In cazuri mai grave (arsuri de gradul II si III) accidentatul se
transporta imediat la spital.

Arsurile cauzate de substante chimice sunt extrem de numeroase si
variate. In tabelul 2 sunt prezentate unele masuri de prim ajutor, in cazul
arsurilor cu substante chimice.

» Daca un pahar cu o solutie acidd sau bazicd se rastoarna pe masa,
locul trebuie spalat cu multa apa si uscat.

La efectuarea experientelor cu acizi, se pot utiliza acizi concentrati
numai daca reteta prevede special acest lucru. Acizii concentrati se vor
madnui cu multa precautie §i sub nisa.

Prepararea solutiilor insotitd de degajare mare de caldurd (de
exemplu: diluarea acidului sulfuric, prepararea amestecului sulfocromic

din acid sulfuric concentrat si dicromat de potasiu etc.) se efectueaza in
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vase de sticla cu peretfii rezistenti pentru a evita craparea lor sau in
capsule de portelan.

Diluarea acidului sulfuric concentrat cu apa se face intotdeauna
prin introducerea acidului sulfuric in apa in picaturi si cu agitare

continua §i nu invers. Dizolvarea acidului sulfuric in apa are loc cu

- +
degajare mare de caldurd datoritd hidratarii ionilor HSO4 si H. Prin

3
turnarea apei cu p = lg/cm’ peste stO4 concentrat cu p = 1,84 g/cm

procesul de hidratare are loc la suprafata acidului. Caldura degajata nu se
transmite masei de acid sulfuric si solutia de amestecare poate ajunge la

fierbere. Vaporii formati pot antrena cu ei HZSO4 concentrat, producand 1n

acest fel o stropire cu acid sulfuric. In schimb, dac se toarna acid sulfuric
in apd, picatura cu picaturd, acidul sulfuric mai greu, cade la fundul
paharului si solutia se Incalzeste treptat.

Cele precizate mai sus se bazeaza pe:

a) Legislatia in domeniul securitatii si sanatatii in munca, conditii

de munca (protectia muncii)

» Norma metodologica din 11.10.2006 de aplicare a prevederilor Legii
securitatii si sanatatii in munca nr. 319 din 2006;

» Codul Muncii - Legea nr. 53 din 24 ianuarie 2003, text in vigoare
incepand cu data de 22 decembrie 2005. Text actualizat in baza
actelor normative modificatoare, publicate in Monitorul Oficial al
Romaniei, Partea I, pana la 19 decembrie 2005;
in Monitorul Oficial al Romaniei nr. 646 din 26 iulie 2006;

» Legea nr. 245/2004 privind securitatea generala a produselor;
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Legea nr. 177/2000 privind modificarea si completarea Legii
Protectiei Muncii nr. 90/1996;

Legea nr. 155/2000 pentru aprobarea Ordonantei de urgenta a
Guvernului nr. 16/2000 privind ratificarea unor conventii adoptate de

Organizatia Internationald a Muncii;

b) Legislatia in domeniul materialelor si substantelor periculoase

Legea nr. 360/2003 privind regimul substantelor si preparatelor
chimice periculoase;

Legea nr. 451/2001 pentru aprobarea Ordonantei de urgentd a
Guvernului nr. 200/2000 privind clasificarea, etichetarea si ambalarea
substantelor si preparatelor chimice periculoase;

Legea nr. 426/2001 pentru aprobarea Ordonantei de urgenta a
Guvernului nr. 78/2000 privind regimul deseurilor;

Legea nr. 126/1995 privind regimul materiilor explozive.

¢) Hotararile de Guvern

Hotararea de Guvern nr. 115/2004 privind stabilirea cerintelor
esentiale de securitate ale echipamentelor individuale de protectie si a
conditiilor pentru introducerea lor pe piata;

Hotardrea de Guvern nr. 119/2004 privind stabilirea conditiilor
pentru introducerea pe piatd a masinilor industriale;

Hotardrea de Guvern nr. 1875/2005 privind protectia sanatatii si
securitatii lucratorilor fata de riscurile datorate expunerii la azbest;
Hotardrea de Guvern nr. 1048/2006 privind cerintele minime de
securitate si sanatate pentru utilizarea de catre lucratori a

echipamentelor individuale de protectie la locul de munca;
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Hotararea de Guvern nr. 1058/2006 privind cerintele minime pentru
imbunatatirea securitdfii §i protectia sandttii lucratorilor care pot fi
expusi unui potential risc datorat atmosferelor explozive;

Hotardrea de Guvern nr. 1091/2006 privind cerintele minime de
securitate si sanatate pentru locul de munca;

Hotararea de Guvern nr. 1092/2006 privind protectia lucratorilor
impotriva riscurilor legate de expunerea la agenti biologici Tn munca;
Hotararea de Guvern nr. 1218/2006 privind stabilirea cerintelor
minime de securitate si sdnatate Tn munca pentru asigurarea protectiei
lucratorilor impotriva riscurilor legate de prezenta agentilor chimici;
Hotararea de Guvern nr. 1146/2006 privind cerintele minime de
securitate i sandtate pentru utilizarea In munca de catre lucratori a
echipamentelor de munca;

Hotararea de Guvern nr. 1425/2006 pentru aprobarea Normelor

uuuuuu

munca nr. 319/2006.
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RECOMANDARI PENTRU STUDENTII CARE EFECTUEAZA
LUCRARI PRACTICE iN LABORATORUL DE CHIMIE

Studentii au acces 1n laborator numai in prezenta cadrului didactic.
Studentii au acces in laborator numai daca cunosc lucrarea si normele
de protectia muncii referitoare la lucrarile practice.

In laborator se va pastra ordine si curitenie perfecta.

Studentul trebuie sd se prezinte la lucrarile practice cu un caiet de
laborator, precum si cu conspectul lucrarii experimentale care
urmeaza a fi efectuata.

Se interzice ingrdmadirea obiectelor din dotare pe masa de lucru,
acestea punandu-se imediat la loc dupa utilizare.

Este interzisd consumarea de alimente sau lichide in laborator.

Este strict interzis fumatul in laborator.

Studentul va evita deplasarile inutile pentru a evita stanjenirea
colegilor si a accidentelor.

Lucriarile se vor efectua numai dupa ce studentul este bine documentat
asupra modului de lucru si dupa ce a discutat in detaliu planul lucrarii
cu cadrul didactic.

Se interzice efectuarea altor lucrari 1n afara celor indicate.

In laborator se lucreaza individual iar orice problemi neclard se va
semnala cadrului didactic.

Nu este permisa folosirea sticlelor de reactivi de la alte lucriri. Inainte
de a deschide o sticla cu reactivi se va citi cu atentie eticheta.

Reactivii se manevreaza astfel incat sa se evite impurificarea lor.

18



Dupa efectuarea experientelor cu substante deficitare, costisitoare ca
azotatul de argint, iodul, alcoolul etilic, acestea nu se arunca ci se
depoziteaza in sticle pentru recuperarea lor ulterioara.

Nu se arunca in chiuveta hartii, chibrituri, cioburi, substante corozive
etc.

La terminarea lucrdrilor, studentul trebuie sd lase ordine pe masa de
lucru si in laborator.

Observatiile, datele experimentale acumulate in timpul efectuarii
lucrarii practice, precum si prelucrarea acestora se noteazd in caietul
de laborator.

Caietul de lucrdri practice va cuprinde rezumatul (conspectul) lucrarii,
inregistrarea datelor, descrierea detaliatd a observatiilor in timpul
experientei cat si efectuarea calculelor si graficelor.

Caietul de laborator va fi verificat si semnat de catre cadrul didactic,

la finalul fiecarei sedinte de laborator.
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SEMNE DE AVERTIZARE

A\ A 4\

ATENTIE! ATENTIE! ATENTIE!
MATERIALE MATERIALE LICHID

TOXICE COROZIVE INFLAMABIL

MATEFRIALN ATENTIE! TEMPERATURI
IRITANTE Si 220 Vv RlDICATE

NOCIVE

& ® D

NU VA

ﬁ?rlfl? ‘,l\, ‘}‘f'l;l SPALAREA PE MAINI PURTAREA HALATULUI DE
FUNCTIUNE OBLIGATORIE PROTECTIE OBLIGATORIU
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USTENSILE, STICLARIE SI APARATURA
DE LABORATOR

Laboratorul de chimie este dotat cu:
» retea electrica, care serveste atat iluminatul general, cat si alimentarea
cu energie a diferitelor aparate;

» instalatie de ventilatie naturala (ferestre, usi), cat si prin hote si nise;

A\

instalatie de incalzire;
» instalatie de gaze naturale, butelii cu gaz lichefiat sau bai de nisip.
Masa de lucru este de formad dreptunghiulard, din inox sau
acoperita cu faiantd, previzuta cu sertare. In laborator sunt rafturi, pe care
se pastreazd in sticle si borcane perfect curate, etichetate si inchise
ermetic, reactivi si probe de analizat.
Nisa are forma paralelipipedica, cu pereti transparenti din sticla
montata pe rame de lemn sau metal. Nisa este prevazuta cu instalatii de
aerisire (exhaustoare), apa, gaz si electricitate. Accesul la niséd se face prin

usa mobila a acesteia.

1. Ustensile de laborator

a) Trepied b) Sita metalica ¢) Foarfeca
. S cu azbest
. ,.r=====:"‘{_-_- )
.3
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d) Bec Bunsen e) Bec Teclu f) Bec Meker
h) Spatule i) Penseta
j) Magneti de agitare k) Dopuri de 1) Suport pentru
cauciuc nalnii

furtun

X
»-—v__’:ﬁg_ﬁ -8 *

m) Cleme de metal
sau lemn, cu trei sau
patru degete, cleme

0) Stativ
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p) Furtun flexibil

r) Stativ pentru
eprubete

s) Stativ pentru
biurete

2. Sticlarie de laborator

a)( Eprubete

b) Sticle pentru reactivi

o

i

- h-

n— e

d) Pahar Erlenmeyer

e) Pahar Erlenmeyer de vid

f) Cilindru gradat

il |




g) Baloane cotate cu fund plat
si rotund

h) Pipete h’) Pipete Pasteur

g
i

1y

[E20 8 B
Hill
Iéli ;

i) Biureta

czgi [T r——

j) Sticle iicurﬁtoare
L i

k) Sticla de ceas

\_\_//

1) Palnie de separare

m) Pilnie de filtrare
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o) Baghete

p) Vas pentru apa distilata

£

e W

q) Fiola de cantirire

r) Mojar cu pistil

; )

s) Refrigerent

t) Piseta

3. Aparatura de laborator

a) Agitator magnetic

b) Termostat
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d) Centrifuga

e) pH-metru portabil

g) Balanta analitica

j) Cronometre, timere

@#
@
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BALANTA ANALITICA. UTILIZARE

Masurarea maselor se face cu ajutorul balantelor sau céntarelor.
Daca se doreste o precizie foarte mare atunci se folosesc balantele
analitice. Balanta analiticd este un instrument (mecanic sau electronic) de

. . 4 . o . - -

mare precizie (107 g) cu ajutorul careia se masoara mase de substante
(figurile 1 si 2). Functiile balantei sunt urmatoarele: cantdrire analitica,
determinare de densitate, totalizare, statisticd, cantdrire procentuald,
numadarare componente, verificare greutdti, calibrare pipete, cantariri

diferentiale, cantariri dinamice.

1. Balanta analitica cu unul sau doua talere (figura 1)

a) b)

Figura 1. Tipuri de balante analitice: a) manuala; b) automata

Pentru o bunad desfiasurare a masuratorilor trebuie urmate cu

strictete anumite reguli:
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>

Se conecteaza balanta la reteaua de curent electric;

Se verifica daca balanta este bine echilibrata;

Se verifica dacd tamburul din partea dreaptd sus indica cifra zero, in
caz contrar se aduce la zero;

De la butonul din partea de jos a balantei prin rasucire se deschide (se
dezareteaza) balanta si se asteapta stabilizarea acesteia;

Daca balanta este pe pozitia zero, atunci aceasta se inchide (se
areteaza);

Se aseazi proba pe talerul din stinga al balantei analitice. In cazul in
care trebuie sd se cantdreasca substante solide, se aseaza mai intai pe
taler o sticla de ceas sau fiola de cantarire;

Se cantareste aceasta iar mai apoi se pune pe sticla de ceas substanta pe
care dorim s-o cantarim;

Pe talerul din dreapta se aseaza greutati din cutia de greutai;

ATENTIE: Greutitile se manipuleazi intotdeauna cu ajutorul

pensetei pentru a se evita modificarea greutatii acestora prin petele

de grasime care ar aparea datorata manipularii directe cu mainile!

>

Se verifica daca ambele ferestre laterale ale balantei analitice sunt

inchise.

ATENTIE: Pe tot parcursul cantaririi usile balantei trebuie sa fie

inchise pentru a se evita curentii de aer care pot devia talerele, iar

suportul pe care se gaseste balanta trebuie ferita de vibratii!

» Se deschide din nou balanta si se urmareste indicatiile cadranului

central. Daca acul indicator depdseste zona pozitiva a riglei gradate,
atunci se adaugd greutdti pe talerul din dreapta. Daca insd acul
indicator depaseste zona negativa atunci se vor scoate greutati de pe

talerul din partea dreapta.
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ATENTIE: intotdeauna, cind se scot sau se adauga greutati, balanta

trebuie sa fie aretata!

» Cand variatia este mai mica decat 1g atunci se trece la adaugarea de
greutati cu ajutorul tamburului exterior din partea dreaptd sus al
balantei analitice;

» Prin rotirea tamburului exterior se adaugd zecimi de gram, iar de la
tamburul interior, se adauga sutimi de gram.

» Miimile de gram, respectiv zecimile de miimi de gram se citesc de pe
rigla gradata, luminoasa.

ATENTIE: intotdeauna citirile se fac de ciitre aceeasi persoana

pentru a evita erorile umane de citire.

Citirea se face astfel: se Tnsumeaza gramele de pe talerul balantei,
zecimile si sutimile de gram citite de pe tamburul exterior si interior.
Daca miligramele citite pe indicatia luminoasa a scalei balantei se afla in
zona pozitiva (0 — 10 mg), atunci acestea se adauga la calculul facut mai
sus. Daca ceea ce se citeste pe rigla gradata se afla in zona negativa (0 — (-
10) mg), atunci din valoarea masei calculate anterior se va scddea

valoarea citita pe ecran.

2. Balanta analitica electronica (figura 2)
Pentru a face cantariri corecte la balanta analiticd electronica
trebuie sa se tind seama 1n acest caz de urmatoarele:
» Sanu se amplaseze balanta intr-un curent de aer;
» Sa nu se amplaseze balanta analitica langa surse de caldura sau direct
la soare;

» Sa nu se amplaseze balanta intr-o incdpere cu umiditatea ridicata;
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» Suportul pe care se afld balanta trebuie sa fie stabil, sa nu fie supus
vibratiilor;

» Suportul pe care se aseaza balanta trebuie sa fie perfect orizontala,
astfel incat bula de aer sa fie in centrul cercului marcat, in caz contrar

trebuie reglata orizontalitate din picioruse (figura 2):

e Qe |

L™

Figura 2. Balanta analitica electronica
Legenda:

. tasta ON/OFF;

. tasta T (tare);

. citire digitald a greutatii cu detector de stabilitate;
. tasta MODE;

. nivel de control al orizontalitatii;

. taler de cantarire din aluminiu;

. suruburi de reglarea a orizontalitatii.

N NN AW -

Balanta analitica se bazeaza pe un principiu de functionare simplu:
» Se cupleaza balanta la circuitul electric,
» Se apasa scurt tasta ON/OFF si astfel se porneste balanta;
» Se asteapta pana cand balanta se stabilizeaza si se apasa tasta TARE

dupa care pe ecran apare valoarea 0,0000 g.
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Se deschide fereastra laterala si se aseaza pe talerul de aluminiu
obiectul a carei masd dorim s-o aflam.

Se inchide fereastra, pentru a evita influentarea de catre curentii de aer
a valorii masurate;

Se asteapta sa se stabilizeze valoarea masei pe ecran;

In cazul in care trebuie si se cAntireascd substante solide, se aseazi
mai intdi pe taler o sticlda de ceas sau fiold de cantarire (dupd caz)
dupd care se apasa tasta ,,TARE”, pentru tararea aparatului si se
asteapta stabilizarea balantei indicata de aparitia valorii 0,0000g.

Se pune pe sticla de ceas substanta pe care dorim s-o cantarim si se
asteapta stabilizarea valorii de pe ecran.

Dupa terminarea masuratorilor, se inchide aparatul din aceeasi tasta
ON/OFF;

Se decupleaza balanta electronica de la reteaua de curent electric.
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TRANSFORMAREA UNITATILOR DE MASURA
UZUALE

Unitatile de masura reprezintd un standard de masurare a
cantititilor fizice. In fizicd si in metrologie, ¢ necesara o definitie clari si
univocd asupra aceeasi cantitdfi, pentru a garanta utilitatea si
reproductibilitatea rezultatelor experimentale. Sistemele de masura
stiintifice sunt o formalizare a conceptului de greutdti si masuri, care s-au
dezvoltat initial cu scopuri comerciale, in special pentru a crea o serie de
instrumente cu care vanzatorii §i cumparatorii sa poatd masura in maniera
univoca o cantitate tranzactionata.

Exista diverse sisteme de unitdti de masura, bazate pe unitati de
masurd fundamentale. Sistemul cel mai folosit In prezent este Sistemul
International, care are sapte unitati de masurd de baza (,,fundamentale”),

celelalte fiind derivate.

Unitate de masura (Prefixe Sistem International)

Nume |yotta|zetta| exa | peta | tera | giga | mega | kilo |hecto | deca

Simbol | Y V4 E P T G M k h da

Factor |10%* [10%' |10 |10 |10' [10° [10° [10° |10* [10'

Nume | deci | centi | mili | micro [ nano | pico | femto| atto |zepto | yokto

Simbol | d c m n n p f a z y

Factor [10" [1072 [107°{10°® (107 |10 {107 [107®|107%' |107*
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Unitati de lungime:

1 m=10dm= 100 cm = 1000 mm = 10° pm

unitatea metru (m) | inch (in) picior (ft) | yard (yd) | mila (ml)
1m 1 39,37 3,281 1,094 0,0006
lin 0,0254 1 0,0833 0,0277 0
1ft 0,3046 12 1 0,3333 0,0002
1yd 0,9144 36 3 1 0,0006
1 ml 0,0006 63360 5280 1760 1

Unitati de volum:
11=1000ml; 1 m*=10001; 1 ml =1 cm>;
1 m® = 1000 dm® = 10° cm’;

1 galon = 0,003785 m® = 3,785 dm’;

1 baril = 0,159 m’;
1 US fl 0z (1 US fluid ounce) = 0,02957 dm’= 29,57 cm’.

Unitati de presiune:

1 mm Hg = 133,322 N/m? = 0,00133 bar;

1 atm = 1 bar = 101.325 N/m’ = 10° N/m? = 10° Pa;

1 atm = 760 mmHg = 760 torri.

Unitati de temperatura:

0°C = 273,15 K =32°F;

t(K) = 273,15 + t(°C);
1 K (Kelvin) = 1°C (Celsius) = 5/9 °F (Fahrenheit) = 9/5 °R (Réaumur);

T(°C) = g[T("F) ~32].




DETERMINAREA MASEI MOLARE
A DIOXIDULUI DE CARBON

1. Consideratii teoretice

Masa moleculard reprezintd suma maselor atomice relative ale
tuturor atomilor care intrda in compozitia moleculei unei substante
compuse. Determinarea masei moleculare se poate realiza experimental
prin diferite metode printre care: metode crioscopice sau ebulioscopice,
pentru substante lichide sau solide, sau din legea lui Avogadro, pentru
substantele gazoase sau care pot fi aduse in stare gazoasd fard a se
descompune.

Dioxidul de carbon, CO,, oxid al carbonului tetravalent, cu masa
moleculara 44,01g, se gaseste In naturd in regiunile vulcanice si in apa
unor izvoare. Se formeaza permanent in diverse procese de oxidare a
substantelor organice — putrezire, respiratia organismelor vii, arderea
combustibililor — precum si In urma unor procese de fermentatie. Este
asimilat de plante prin procesul de fotosinteza. Dioxidul de carbon este un
gaz incolor, inodor, mai greu decat aerul, nu arde si nu Intretine arderea.

In acest experiment, dioxidul de carbon va fi obtinut prin reactia
carbonatului de calciu, CaCO; (fragmente de marmurd) cu acidul
clorhidric. Pentru obtinerea dioxidului de carbon in stare uscata, gazul
este barbotat in acidul sulfuric concentrat, care actioneaza ca desicant, si
mai apoi colectat intr-un pahar Erlenmeyer.

Pentru determinarea masei moleculare a CO; se utilizeazd metoda

densititii gazului sau metoda densititii de vapori. In unele texte este
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numitd si metoda Dumas, dupd numele celui caruia 1i este atribuita.

Principiul de baza al acestei metode este ca volume egale de gaze,
in aceleasi conditii de temperaturd si presiune contin un numar egal de
molecule. De mentionat ca acest principiu reprezintd legea lui Avogardo
conform careia volumul molar standard, V, ocupat de un mol de substanta
in conditii normale (adica la temperatura de 0°C = 273 K si presiunea de 1
atm ) al oricarui gaz este de 22,415 litri.

Pornind de la principiul lui Avogadro, combinat cu legea lui
Boyle-Mariotte: pV = const. (n, T = const.), legea Gay-Lussac:
V/T = const. (n, p = const.) si legea lui Charles: p/T = const.
(n, V = const.) se obtine legea generala a gazelor perfecte:

pV/T = const (n = const.) (1)
precum si ecuatia de stare a gazelor ideale:

pV =nRT (2)
unde: p - presiunea (atm.); V - volumul (I); n - numarul de moli,
T - temperatura (K), iar R - constanta generald a gazelor perfecte:
R =10,0821 1'atm/mol 'K = 8,3145 kJ/mol'K.

Daca n, numarul de moli, este definit ca masa de gaz (m),
raportatd la masa molara a gazului (M), legea gazului ideal devine:

pV =mRT/M 3)

Astfel, masa molara pentru orice proba de gaz poate fi determinata
utilizand valorile masurate in laborator, conform ecuatiei:

M =mRT/pV 4)

Scopul acestei lucrari este obtinerea dioxidului de carbon prin
reactia carbonatului de calciu cu acidul clorhidric, precum si determinarea

masei moleculare a acestuia.
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2. Aparatura si reactivi

>
>
>

- balanta analitica; - H,SO436N;
- pahare Erlenmeyer gradate - HCI6M;
200 ml (2 buc.); - (CaCoOs;

- dopuri de cauciuc (2 buc.);

- etuva;

- tuburi de sticla;

- cilindri gradati 100 ml (2 buc.)
- cleme;

- stative;

- termometru (0 — 100 °C);

3. Algoritmul de lucru
Se realizeaza instalatia din figura 1;
Se iau doud pahare Erlenmeyer gradate curate si uscate si doud dopuri
de cauciuc care sa le Inchida ermetic;
Se pun dopurile la cele doua pahare si se marcheaza pozitia ,,0”
(a dopurilor) cu o banda;
Se cantaresc paharele cu o precizie de 1 mg si se noteaza masa;
Se inregistreaza temperatura si presiunea din laborator;

Se noteaza densitatea aerului in conditiile din laborator;

ATENTIE: nu uitati sa lubrifiati sticla cu glicerina inainte de a o

introduce in tuburi si prin dopuri.
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& NHCT
L ]
] pahar
pafiar N colector
generator barhotor
yd = 6N H:50

Figura 1: Instalatie experimentala pentru determinarea masei molare a CO,
» Se cantaresc 40 g de carbonat de calciu (CaCOs) intr-un pahar Erlenmeyer;
» Se masoara 30 ml H,SO4 36 N;

ATENTIE: Asigurati-va ca nici un tub de sticla si cauciuc nu este

obstructionat la instalarea dispozitivului.

» Dupa ce v-ati asigurat ca surubul clemei Mohr este strans intre palnie si
paharul generator, se adauga 50 ml de HC1 6M in palnie;

ATENTIE: Nivelul lichidului din pilnie nu trebuie sa depaseasca % din

capacitatea totala a acesteia. De asemenea, nu trebuie permisa evacuarea

lui completd, deoarece aceasta ar putea face ca aerul si pitrundia in

generator.

» Deschizand usor surubul clemei, se permite solutiei de HCI sa treaca din
palnie, peste CaCOs;. Trebuie mentinutd o vitezd moderatd a generarii
gazului si aceasta poate fi monitorizata observand cu atentie barbotorul;

» Se agita circular paharul din cand in cand pentru omogenizare;
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Se permite gazului sa circule timp de 5 minute pentru a asigura golirea de
aer a instalatiei;

Se introduce termometrul in pahar si se Inregistreazd temperatura;

Se ia capacul tubului de evacuare din paharul de colectare si se introduce
repede dopul de cauciuc pana la pozifia marcata;

Se introduce tubul de evacuare intr-un alt pahar pentru a lua o proba,
cantdrind in acelasi timp primul pahar cu o aproximatie de 0,001 g;

Se alterneaza colectarea de probe in acest fel, pana ce se obtine o greutate
constanta (+ 0,005 g) pentru ambele pahare;

Cand cantaririle s-au finalizat, se adaugd apa in ambele pahare pana la
pozitia marcata cu ,,0” si se masoard volumul apei cu un cilindru gradat;

La dezasamblarea instalatiei, se desface usor capacul paharului, evitind
astfel scurgerea acidului sulfuric concentrat in pahar;

Se goleste solutia de HCI din palnie intr-un pahar de laborator (cu cioc) si se

utilizeaza procedurile corecte de evacuare.

ATENTIE: Nu uitati ca solutiile concentrate sunt turnate intotdeauna

peste solutiile diluate.

4. Interpretarea rezultatelor

Pentru a determina greutatea dioxidului de carbon este necesar sa se

calculeze greutatea aerului din pahare la cantarirea initiald. Densitatea aerului in

conditii de laborator se inmulteste cu volumul paharului pentru a obtine masa

aerului din balon. Masa aerului se scade apoi din greutatea inifiald a paharului

pentru a se obtine greutatea dopului si a paharului. Aceasta se foloseste pentru a

determina masa dioxidului de carbon colectat. Folosind una dintre cele doua

metode prezentate in introducere, se va calcula masa molard a dioxidului de
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carbon pentru fiecare proba si valoarea medie, dupa care se va calcula eroarea

relativa pentru rezultatele obtinute.

5. intrebiri de verificare

1. Ati observat in timpul experimentului daca reactia de obtinere a dioxidului
de carbon este exoterma sau endoterma? Explicati.

2. Daca dioxidul de carbon ar fi in stare solida, valorile experimentale pentru
masa molara ar tinde sa fie prea ridicate ori prea scdzute? Explicati.

3. Enumerati utilizari practice pentru masa molara a unei substante.

4. Cel mai frecvent utilizat agent de uscare in laboratoare este clorura de calciu
anhidra. Ar fi aceasta un substitut potrivit pentru acidul sulfuric concentrat
folosit in acest experiment? Explicati.

5. Deoarece acrul de laborator contine vapori de apa, densitatea obtinutd nu
reprezintd exact densitatea aerului de laborator. Faptul acesta poate
determina cresterea sau scaderea valorii masei molare a dioxidului de

carbon? Argumentati concluzia.
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DETERMINAREA DENSITATII

1. Consideratii teoretice

Toate substantele pure au marimi caracteristice masurabile, cu ajutorul
carora acestea pot fi identificate, un exemplu elocvent fiind temperatura de
fierbere a apei de 100°C. Totusi exista si alte substante pure ce pot avea acelasi
punct de fierbere. O marime caracteristica (unicd) fiecarei substante este
densitatea. Densitatea se determind prin raportul dintre masa substantei si
volumul acesteia:

p=m/V (1)

unde: - p este densitatea substantei (kg/m’ sau cea mai uzuali g/cm’);

- m — masa substantei (kg sau g);

-V — volumul substantei (m® sau cm®).

Volumul unui solid se poate determina prin doud metode:

- Fie se masoara cu o rigld gradatd dimensiunile relevante ale solidului
pentru a se putea calcula, aplicind o formuld matematica de calcul a
volumului pentru un corp apropiat ca geometrie cu solidul nostru.
Metoda se aplica pentru corpuri solide cu geometrie regulata.

- Se poate aplica legea lui Arhimede care ne spune ca volumul unui corp
este egal cu volumul de lichid dislocuit de acel corp (se utilizeaza in
acest caz un cilindru gradat). Metoda se aplicd pentru corpuri cu

geometrie neregulata.

Volumul unui lichid se poate masura cu ajutorul unui cilindru gradat sau
cu ajutorul unei pipete.

Masa se determina prin cantarire la balanta analitica.
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2. Aparatura si reactivi

- cilindru gradat 250 ml (2 buc.); - sare de bucatarie NaCl
- un corp solid cu geometrie regulatd; solutie 1M;

- un corp solid cu geometrie neregulata; - ulei vegetal;

- un lichid cu densitate necunoscuta; - alcool tehnic;

- fiola de cantarire (1 buc.); - colorant alimentar;

- pahare Berzelius 100 ml (3 buc.); - 3 oua crude;

- cilindru gradat de 1000 ml (1 buc.); - acid clorhidric 3 M;

- acid acetic 1 M.

3. Algoritmul de lucru

3.1. Densitatea unui corp (cu forma regulati) se poate determina

experimental Th modul urmator:

3.1.1. Corp paralelipipedic regulat
> Se masoard lungimea (L), latimea (1) si inaltimea (h) si masa corpului
(m), apoi se calculeazd volumul (cu formula: V = L' 1h ) iar apoi se
calculeaza densitatea cu ecuatia (1).
Atentie: Sa nu uitati ca lungimea (L), latimea (1) si indltimea (h), trebuie
exprimate in aceeasi unitate de masura (de exemplu cm).
> Daca nu exista o balanta analiticd precisa, se poate determina masa unui
corp si cu ajutorul dinamometrului: se agata corpul de dinamometru si
astfel se masoara greutatea corpului (G), apoi se imparte aceastd
greutate la acceleratia gravitationald: g = 9,8 N/kg si se calculeaza

masa (m). Formula de calcul a masei: m = G/g.
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3.1.2. Corp cilindric regulat

>
>

>

Se cantareste la balanta analiticd un corp metalic cilindric cu masa m;;
Cu ajutorul unei rigle gradate se masoara diametrul si inaltimea corpului
cilindric si se trec datele 1n tabelul de date experimentale (tabelul 1);

Se calculeaza volumul si apoi densitatea corpului cu relatia (1).

3.2. Densitatea unui corp solid cu forma neregulata

Pentru a determina densitatea unui corp cu forma neregulata, trebuie sa

se masoare masa corpului (cu balanta analiticd), precum si volumul acestuia (cu

ajutorul unui cilindrul gradat). Apoi se imparte masa la volum si se calculeaza

densitatea (relatia 1).

>
>

>

Se masoara 50 ml apa (V) intr-un cilindru gradat de 250 ml;

Se introduce apoi corpul cu geometria neregulatd si se citeste din nou
volumul lichidului (V>);

Datele se trec in tabelul de date experimentale (tabelul 1);

Se tamponeaza corpul solid cu hartie absorbantd pentru uscare si se
cantareste la balanta analitica (m; — masa acestuia);

Se calculeaza densitatea solidului folosind relatia 1.

3.3. Determinarea densitatii unui lichid

>

Se cantareste fiola de cantarire goala la balanta analitica (se noteaza cu mj —
masa fiolei de cantarire goald);

Se masoard 5 ml de lichid cu densitate necunoscuta (V3) intr-un cilindru
gradat;

Se transvazeaza apoi lichidul in fiola de cantarire;

Se cantareste la balanta analitica fiola plind (se noteaza cu my4 — masa fiolei
de cantarire plind);

Datele se trec in tabelul de date experimentale (tabel 2);
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» Se calculeaza densitatea lichidului cu relatia (1).

3.4. Experimente care pun in evidenta conceptul de densitate

1. Experiment nr. 1

> Se pun in trei pahare Berzelius de 250 ml. trei lichide diferite (apa, ulei,
alcool);

> In fiecare din cele trei pahare se pun cte trei cuburi de gheati;

> Ce se intampla? Explicati!

> Observatiile se trec in tabelul de date experimentale (tabel 3).

1I. Experiment nr. 2

» Se masoara cate 50 ml din fiecare din lichidele: sirop, ulei vegetal, apa,
alcool si se toarna Intr-un cilindru gradat de 250 ml;

ATENTIE: Lichidele se toarna incet, fira a misca cilindrul, prelingand

lichidul cu ajutorul unei baghete lipita de peretele interior al cilindrului

gradat!

» Observatiile se trec in tabelul 3.

1II. Experiment nr. 3

> In trei pahare Berzelius de 250 ml. se toarna trei solutii diferite (ap, solutie
HCI1 3M si solutie NaCl 1M);

> In fiecare pahar se pune céte un ou crud cu coaji;

» Ce se intampla?

» Observatiile se trec in tabelul 3 (explicati).

1V. Experiment nr. 4

» Se masoara 150 ml de apa de la robinet cu un cilindru gradat de 250 ml;

» Se adauga incet fara a misca cilindrul 100 ml ulei vegetal;
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» Se presara apoi deasupra cilindrului sare si se urmareste ce se intampla?

Explicati!

» Observatiile se noteaza in tabelul 3.

4. Interpretarea rezultatelor

Tabel 1: Determinarea densitatii unui corp solid cu geometrie regulata si

neregulata
my D h \% P Vi V, m; | Volugie P
(® | (cm) | (cm) | (em®) | (g/em’) | (mD) | (ml) | (g) | (ml) | (g/em’)
» Se calculeaza raza cilindrului (R) ca fiind jumatate din diametrul acestuia;

>

Se calculeaza volumul cilindrului cu ajutorul relatiei:

V =nR’h )

unde: V este volumul, R —raza, h — inaltimea cilindrului.

>

Cu ajutorul relatiei (1) se calculeaza densitatea corpului solid cu geometrie
regulata;
Se calculeaza volumul V3 conform relatiei:

V;=V,-V, 3)
Cu ajutorul relatiei (1) se calculeazd densitatea corpului solid de geometrie

neregulata.

Tabel 2: Determinarea densitatii unui corp lichid

ms my M V3 p
(2 (2 © 3 (g/em’)

Se calculeaza masa lichidului conform relatiei:
m = my —1m3 4)
Cu ajutorul relatiei (1) se calculeaza densitatea lichidului.
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Tabel 3: Experimente care pun in evidenta conceptul de densitate

Nr. crt. Observatii experimentale si explicatii

Experiment 1

Experiment 2

Experiment 3

Experiment 4

5. Intrebiri de verificare
Cum se defineste densitatea?
Daca la cufundarea corpului solid cu geometrie neregulata raman niste bule
de aer la baza acestuia, va fi influentata densitatea acestuia? Cum explicati?
Daca raman cateva picaturi de lichid cu densitate necunoscuta pe cilindrul
gradat la transvazarea acestuia in fiola de cantarire va fi influentata
densitatea lui? Cum explicati?
Cum se pot indeparta bulele de aer la corpurile poroase care au geometrie
neregulatd cand se determina densitatea acestuia?

Prezenta porilor la un corp poros influenteaza densitatea acestuia? Explicati.
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DETERMINAREA FORMULEI
UNUI CRISTALOHIDRAT

1. Consideratii teoretice

In natura sarurile anorganice exista sub forma anhidrd si sub forma de
cristalohidrati. Acestia din urma sunt combinatii complexe coordinative ale
sarurilor anhidre cu apa. Cristalohidratii au proprietati fizice diferite de ale apei
si de ale substantei din care provin. Prin eliminarea totala a apei de cristalizare
se obtine o substanta anhidra. Cantitatea de sare din proba se poate determina
cu exactitate numai in forma anhidrd. Din acest motiv este necesard
deshidratarea cristalohidratilor.

Cristalohidratii cristalizeazd cu numar variabil de molecule de apa. lata
cateva exemple:

FeSO4-7H,0; NiSO4-7H,0; MgSO4-7H,0; CuSO4-5H,0; CaCl,-10H,0;
FeSO4-4H,0; CoCl,-6H,0; CaCl,-2H,0.
Exista si compusi rezultati prin cristalizarea mai multor saruri, cum ar fi:
AlNa(S04),- 12H,0, CrK(SO4),- 12H,0

Cristalohidratii sunt substante cu mare capacitate higroscopica, acestea
absorb un numar mare de molecule de apa.

Na;S0410 HyO; Na,CO310 H,O pierd o parte din apa de cristalizare
cand sunt lasati la aer.

CaCl, absoarbe vaporii de apa din atmosfera pana la dizolvare, fenomen
cunoscut sub denumirea de delicvescenta.

CaCl, = CaCl,H,0 = CaCl,2H,0 = CaCl, 6H,O
Substantele care au proprietatea de a absorbi vapori de apd din

atmosfera se numesc substante higroscopice.
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Pentru determinarile cantitative, toate acestea necesita deshidratare pana
la forma anhidra, cum este cazul sulfatilor de nichel:
NiSO4-nH>0(s) — NiSO4(s) + nH,O(g) (1)
Scopul lucrarii este deshidratarea cristalohidratului de sulfat de cupru
sau de magneziu. Considerand formula cristalohidratului ca fiind MX-nH,O,
deshidratarea are loc dupa reactia:
MX:-nH,0(s) — MX(s) + nH,O(g) (2)
Scopul lucrarii este determinarea numadrului de molecule de apa de

cristalizare, n, din formula cristalohidratului.

2. Aparatura si reactivi

- creuzet de portelan; - cristalohidrat de cupru sau
- trepied metalic; magneziu.

- triunghi de portelan;

- bec de gaz;

- cleste de laborator (1 buc.);

- exicator;

- balanta analitica sau
farmaceutica;

- spatule (3 buc.);

3. Algoritmul de lucru
Se calcineaza creuzetul gol, pentru indepartarea umiditatii;
Se cantareste creuzetul gol; fie m; masa acestuia;

Se introduce in creuzet proba de cristalohidrat (aproximativ 3 — 5 g);

YV V V VY

Se cantareste creuzetul cu cristalohidrat; fie m; masa acestuia;
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» Se calcineaza creuzetul cu cristalohidrat, pana cand nu se mai observa
evaporarea apei;

» Se lasa la racit in exicator;

» Se cantareste creuzetul Impreund cu sarea anhidrd obtinutd; fie m, masa
acestuia;

» Se prelucreaza datele.

4. Interpretarea rezultatelor
Fie reactia (2).
Masa de cristalohidrat se obtine din diferenta ms;-m;; masa de sare

anhidra se obtine din diferenta my-m;; masa de apa este ms-ms.

m3-m; my-m; M3-my
MX-NH,0(s) — MX(s)+ nH,O(g)
M(MX-nH,0) M(MX)  n-M(H;0)

M(MX-nH,0) = M(M) + M(X) + 18n; M(MX) = M(M) + M(X); M(H,0)=18;
Pe baza ecuatiei reactiei chimice rezulta:

m, —m, _ m,-m;, _ my,-m,
M(M)+M(X)+18n  M(M)+M(X)  18n

Oricare doi membrii ai expresiei se considerd, rezultatul este identic.
Fie:
m, —m, _m;—m,
M(M) + M(X) 18n

de unde rezulta n:

m; —m, M(M)+M(X)

n=

Se rotunjeste n la cel mai apropiat intreg. Se scrie formula

cristalohidratului.
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5. intrebiri de verificare

1. Care este diferenta intre un cristalohidrat, o substanta anhidra si o substanta
higroscopica?

2. Cum trebuie sa se pastreze cristalohidratii si substantele anhidre?

3. Se da formula unui cristalohidrat: BaCl,2H,0. Utilizand aceasta formula
moleculard, sa se calculeze concentratia procentuald masicd a apei in
cristalohidrat.

4. Care este rolul unui exicator?

5. Definiti fenomenul de delicvescenta?
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RADIOIZOTOPI

1. Consideratii teoretice
Un compus chimic devine marcat atunci cand unul sau mai multi atomi din
molecula acestuia sunt inlocuiti cu izotopi ai aceluiagi element, astfel Incat in
final el sa prezinte un continut izotopic diferit de cel initial (natural). Compusii
marcati au numeroase aplicatii, principalele directii de utilizare, la ora actuala,
fiind:
> stabilirea schemelor metabolice;
studiul fenomenelor de adsorbtie;
trasori clinici de diagnoza in vivo si in vitro;

studii toxicologice, farmacologice;

Y V V V

stabilirea mecanismelor de reactie.

Ca o consecintd a faptului ca, atat carbonul, cat si hidrogenul, intra in
compozifia tuturor moleculelor organice care stau la baza materiei vii, izotopii
stabili si radioactivi ai acestor elemente sunt utilizati frecvent pentru marcarea
moleculelor organice implicate in studii biologice. Alédturi de izotopii
elementelor mai sus mentionate, se mai pot intdlni izotopi ai halogenilor,
azotului, fosforului, oxigenului, sulfului etc. Datoritd radioactivitatii,
radionuclizii pot fi detectati cu usurintd, putandu-se determina calea parcursa
precum si localizarea finala a elementului radioactiv. Prezenta aceleiasi radiatii,
insd, poate constitui o sursa de erori in interpretarea proceselor studiate, datorita
probabilitdfii de aparitie a unor reactii chimice secundare nedorite, induse de

acestea. In cazul izotopilor stabili, radiatiile lipsesc, ei putind fi detectati prin
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tehnici de rezonantd magnetica nucleard si spectrometrie de masa, utilizarea
acestor nuclizi excluzand erorile datorate radiatiilor.

Pentru studii ale metabolismului, cei mai indicati sunt izotopii
radioactivi, efectele nedorite ale radiatiilor putdndu-se minimaliza prin controlul
permanent al radioactivitatii.

De la descoperirea radioactivitdtii in anul 1896 de céatre H. Becquerel,
studiind sarurile de uraniu, $i pand in prezent, au fost descoperiti peste 1200
de radionuclizi.

Radioactivitatea se defineste ca fiind proprietatea nucleelor (unor
nuclizi) de a emite spontan particule o, B~ sau de a suferi o captura electronici
sau dezintegrare y. Radiatiile radioactive nu sunt omogene, astfel cd daca
radiatiile emise de o sursd radioactiva sunt trecute printr-un cdmp magnetic, ele

sunt deviate diferit (figura 1).

camasa de Pb
)i
substanta S I

. - B
radioactiva

Figura 1: Evidentierea radiatiilor a, f si y

Substantele radioactive emana trei tipuri de radiatii: a, B si vy (figura 1).
Radiatiile a sunt deviate in camp electric $1 magnetic intr-o mai mica masura
fatd de radiatiile B. Radiatiile y nu sunt deviate in camp electric sau magnetic,
ceea ce dovedeste ca nu au sarcini electrice.

Radiatiile o. sunt nuclee de heliu incarcate pozitiv, deplasandu-se cu viteze
foarte mari, care strabat peretii subtiri ai unui vas metalic, acumulandu-se in

acesta sub forma de heliu.
2 X—=%5 Y +1He (1)
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Aceste radiatii sunt emise de nuclee, cu viteze de 1,4 — 2,0-107 m/s si au
energii cuprinse intre 2 si 9 MeV. Din punct de vedere spectral, radiatiile o
sunt monoenergetice.

Particulele grele incarcate pot suferi trei tipuri de interactiuni:

» ciocniri cu electroni atomici (cele mai importante); in aceste ciocniri
radiatia o 1si pierde energia in proportie de peste 98% iar efectele ciocnirii
sunt excitarea (detectori utilizati in studiul radiatiilor a: ZnS), ionizarea
(indepartarea completa a electronilor din atomi sau molecule, ludnd nastere
ioni pozitivi) si disocierea;

» franare in campul electric al nucleului (reemisia de radiatii y si X);

» reactil nucleare ce se petrec cu o probabilitate foarte mica, de aproximativ
107 %.

Radiatiile B sunt formate din electroni care se deplaseaza cu viteze foarte
mari (de 20 de ori mai mari decat viteza radiatiilor a si pana la 99% din viteza
luminii). De aceea, radiatiile § au putere de patrundere mai mare decat radiatiile
o. Exista doui tipuri de radiatii B, radiatiile B~ si radiatiile p*. Radiatiile B
sunt constituite din fluxuri de electroni, in timp ce radiatiile B sunt formate
din pozitroni. Aceste particule sunt emise de nucleele atomice cu viteze
variabile ce ating maximum 10° m/s. Spre deosebire de radiatiile o, ambele
tipuri de radiatii B prezintd un spectru energetic continuu, cu o distributie de
tip Poisson, limita superioard fiind o caracteristicd a radionuclidului, iar
energia medie fiind de aproximativ 1/3 din valoarea energiei maxime.

Radiatiile B au energii cuprinse intre 0,016 si 16 MeV.

Dezintegrare 7 5 X—,%Y + B~ 2)
Dezintegrare B’: 5 X—,%Y +p* )

Radiatiile y sunt radiatii de natura electromagnetica si rezulta la trecerea

unui nucleu atomic dintr-o stare excitata Intr-o stare energetic mai stabila, cu
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o vitezd egald cu viteza luminii, caracterizate prin lungimi de unda foarte
scurte, cuprinse intre 0,0018 si 6,35-107'° m si au o putere de patrundere foarte
mare. Emisia de radiatii y este asociatd, in marea majoritate a cazurilor, unor
emisii de radiatii o sau .

In sfera radiatiilor nucleare mai sunt cuprinse si radiatii electromagnetice
(X, radiatii de franare Bremsstrablung), radiatii corpusculare (fascicule de
particule elementare: ¢ , ', p', n; fascicule formate din nuclee atomice: 2H+,
3H+, 4He%; fascicule de atomi ionizati: He', Li", Na" etc.).

Pentru ca rezultatele utilizarii trasorilor sd fie interpretate corect, trebuie
indeplinite urmatoarele conditii:

»  concentratia initiald a trasorului sa fie suficientd pentru a rezista
dilutiei din timpul metabolismului;

»  pe durata intregului metabolism, elementele trasoare trebuie sa fie
stabile;

»  se impune controlul radioactivitatii asupra sistemului studiat;

»  timpul de Injumatatire al izotopilor utilizati trebuie sa fie suficient de
mare pentru ca descompunerea sd nu indeparteze trasorul mai repede
decat poate fi extras si analizat.

Procesele de captura electronica constau in absorbtia unui electron din
straturile interioare (K) in nucleele ce contin excedent de protoni si
transformarea acestora in neutroni, cu emisia unui neutrino:

CX+e o AY 5 AY 4)

In cazul conversiei interne, un nucleu aflat in stare excitati poate
elimina excesul energetic prin transferul unui electron de pe straturile interioare,
acesta fiind expulzat din atom. Electronii rezultati sunt monoenergetici,
posedand diferenta dintre energia tranzitiei de dezexcitare nucleara si energia de

legatura.
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Tranzitia izomera reprezinta un proces de dezexcitare a unui nucleu prin
emisie y sau conversie internd; deosebirea fatd de cele doud procese anterioare

consta doar 1n timpul de viata al starii excitate.

2. Echipamente utilizate
Avem nevoie de un calculator PC pentru a studia reactiile nucleare
precum si caracteristicile radioizotopilor si de un program care se poate lansa de
la adresa:
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/radio_isotopes.
S-a folosit limbajul php (post processed hypertext). Pot fi utilizate
calculatoare cu sistem de operare Windows si Microsoft Internet Explorer > 4.0,

pentru a putea rula toate figierele *.htm*.

3. Algoritmul de lucru
» Se lanseazd programul in executie cu ajutorul unui browser (Internet
Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa:
http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/radio_isotopes (figura

2).

3 hitp: //vl. academicdirect.ro/molecular_dynamics/radio_isotopes/|

Eile Edit iew Favortes Tools Help

G Back » = - (D 73 | @ seach (G Favoies G Media

Address [&] hitp://v| academicdiect ro/molecular_dynamics radio_isotopes!

Radioisotopes
See reactions
See animations
Test 1

Test 2

Figura 2: Interfata de intrare in programul Web
http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/radio_isotopes
» Se urmadresc toate etapele: reactii, animatii, test 1 si test 2:

» ,.See reactions” contine un set de 25 de reactii nucleare tabelate. Fiecare

reactic este animatd si salvatd intr-un format GIF. In figura 3 este
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o . . 4 A A
prezentatd fuziunea a trei molecule de ;Hein cateva momente ale

evolutiei.

I,
I
o
8]
L]
o
e
-
-

“
'l

- i i“

Figura 3: Fuziunea a trei molecule de 3 He
http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/radio_isotopes/filme

“See animations” prezintd o imagine a unui reactor nuclear, fiind cea mai
frecventa sursd a reactiilor nucleare. Atunci cand utilizatorul (studentul)

miscd mouse-ul pe imagine, apare schema tehnologicd a unui reactor
nuclear.

4. Interpretarea rezultatelor

,lestl” constd in sase intrebari, fiecare avand cate patru raspunsuri.
Utilizatorul alege raspunsul corect pentru fiecare intrebare. Un program php
verifica raspunsurile, calculeaza punctajul si il afiseaza utilizatorului.

“Test2” contine 10 ecuatii chimice ale unor reactii nucleare. Misiunea
utilizatorului este de-a alege corect numarul atomic (Z), numarul de masa (A),

elementul (X) sau particula, dintr-o listd cu mai multe valori (figura 5).
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4 http: vl academicdirect ro/molecular_dynamics/radio_isotopes/test.php - Microsoft Inter =

File Edit View Favortes Tools  Help ||

GBack - = - (D ﬁ| Qh5earch [ Favortes EPMedia ¢4 | x-S =8

Address Iﬂj hitp: /4. academicdirect.ro/molecula_dynamics/radio_isotopes test. php j @Go | L

Test

Tranum-238 atoms decay according to a decay series as noted m the chart at the end of the test. I you find a sample of
uranim ore, it will also contam all of the other elements m the senes. Each decay in the chain results in the emizsion of a
sigrificant atnount of energy - m fact, this energy 1z the source of much of the heat i the earth’s mterior

1) Suppose you have pure, 1 gram samples of the followmg elements. Which sample would be give you the highest count rate
on a Geiger counter placed near the sample?

38
G 92U

234

G QEU
236

20 Ra
22

o SéRn

Figura 4: Test pentru verificarea cunostintelor acumulate

Li |+ 4, He + 28MeV

Figura 5: Reactii nucleare

Programul face ca activitatea de predare-invatare la capitolul reactii
nucleare sa fie mai eficient, prin dinamismul specific animatiilor §i prin
evaluarea imediata, scurtand timpul de asimilare a noilor notiuni.

Interfata client-server face ca programul sa poata fi executat de oriunde,
de pe orice calculator legat la Internet, ceea ce face ca aplicatia sa fie ideala si
pentru educatia la distanta.

Studiul radioizotopilor si ale reactiilor acestora au aplicatii deosebite in
biologie. Un interes aparte il prezinta radioizotopii care emit particule  de
joasa energie, in mod deosebit carbonul-14 (**C), fosforul-32 (**P), tritiul  H),

deoarece sunt Incorporati intr-un mare numar de substante organice, ce
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reprezintd precursori ai diferitelor sinteze. Folosirea substantelor marcate cu
radioizotopi (32PO4, timidina—3H, citozina—3H, uridina—BH, metionina—SIS) a dat
rezultate remarcabile asupra biosintezei unor constituenti chimici celulari,
putandu-se explica momentul si mecanismul replicatiei materialului genetic,

procesele biochimice fundamentale, recombinarea genetica prin cross-over.

5. intrebiri de verificare
1. Presupunem cid avem 1 gram de **°Radiu. Dupi cét timp vom avea numai
0,1 grame de radiu stiind ca t;,= 1590 ani?

2. Completati spatiul punctat in urmatoarea reactie nucleara:
YB + ,n —..+ 1He +28 MeV

3. Completati spatiul punctat in urmatoarea reactie nucleara:
20Rn ...+ 2 Po

4. Stabiliti tipul urmatoarei reactii:

Pa > P + Iy

5. Ce sunt radiatiile a si §? Dar y?
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IZOLAREA COFEINEI DINTR-O BAUTURA
NEALCOOLICA

1. Consideratii teoretice

Scopul experimentului este extragerea sau izolarea cofeinei, CgH;oN4O,,
dintr-o bautura nealcoolica, de exemplu: Coca-Cola, Pepsi. Cofeina, face parte
din clasa alcaloizilor si se obtine prin extractie din boabele de cafea. Este un

excitant al sistemului nervos central.

7

N O
MY
/N ~CHa

De mentionat, alcaloizii sunt substante organice azotate complexe,
produse doar de catre organismul vegetal, ce prezintd o reactie alcalind mai
mult sau mai putin importanta. Sunt produsi finali ai metabolismului azotat. Se
cunosc aproximativ 5000 de alcaloizi naturali diferiti. Alcaloizii se pot localiza
in frunze (ceai, coca), seminte (cafea), radacini si scoarta, "scoarta" fructului
(mac), canale secretoare, laticifere etc

In principal, bauturile nealcoolice sunt solutii de zahir aromat cu apa,
dar exista si alte substante care intervin in compozitia lor. Astfel, unele bauturi
nealcoolice contin ingrediente precum cofeina pentru a imbunatdfi aroma
bauturii. Unele dintre aceste substante sunt agenti aromatizanti care pot include
structuri organice complicate si conservanti precum benzoatul de potasiu.

De mentionat ca in procesul de extractie al cofeinei cu un solvent

organic precum diclormetan, produsii solubili in apa sunt eliminati.
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Scopul lucrarii este insusirea notiunii de extractie cu un solvent organic.

2. Aparatura si reactivi

- balon Erlenmeyer 250 ml (1 buc.) - CaCOs;

- pompa de vid; - apa distilata;

- furtun; - bautura nealcoolica (Coca-Cola,
- refrigerent; Pepsi);

- aspirator; - CH,Cl.

- balanta analitica;

- hartie de filtru;

- sticla de ceas;

- baie de abur, de nisip,
- etuva;

- palnie de separare;

- vas de filtrare;

3. Algoritmul de lucru

» Se toarnd 100 ml de bauturd nealcoolica intr-un balon Erlenmeyer de 250
ml;

» Se ataseazd un furtun la un aspirator si se evacueaza dioxidul de carbon
(pana cand solutia Inceteaza sa degaje bule de dioxid de carbon);

» Se adauga 2,0 g de carbonat de calciu CaCOs si se incalzeste usor;

» Se filtreaza solutia intr-un balon Erlenmeyer de 125 ml, folosind hartie de
filtru;

» Se clateste reziduul ramas in pahar cu apa distilata calda si se adauga peste
materialul filtrat;

» Se arunca reziduul dupa ce s-a extras lichidul ramas, prin decantare;
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» Se raceste solutia pana la temperatura camerei,

» Se separa solutia prin extractie lichid-lichid (pentru extractie se va utiliza o
palnie de separare) utilizand 4,0 ml de diclorometan, CH,Cl,.

ATENTIE: Aveti grija sa evitati formarea unei emulsii prin agitarea cu

putere a solutiei.

» Se separa pe nivele si se extrage din palnia de separare nivelul de jos, apoi
se filtreaza solutia recuperata;

» Se repeta procedura de extragere de patru ori utilizdnd pentru aceasta cate
2,0 ml CH,Cl, care se adauga in vasul de filtrare;

» Se evapora apoi solventul organic folosind o baie de abur, baie de nisip sau
in etuva.

Produsul obtinut, cofeina bruta, necesita purificarea, proces care poate fi
realizat prin sublimare. Sublimarea este fenomenul de trecere, prin incalzire, a
unei substante din stare solida, direct in stare de vapori (gazoasa), fara a mai
trece prin starea lichida. Fenomenul de sublimare este endoterm, adica are loc
cu absorbtie de caldurd din mediul exterior. Exemple de substante care
sublimeaza sunt naftalina si iodul. Fenomenul invers, cel de trecere a unei
substante din stare de vapori direct in starea solida, poartd numele de
desublimare. Fenomenul de desublimare este exoterm, adica are loc cu cedare
de caldura.

Utilizand o pompa de vid, un vas de filtrare si un refrigerent “cold
finger” se poate realiza sublimarea cofeinei brute.

» Se prinde vasul cu o clemd, pe un suport cu inel si se conecteaza la
aspirator;

» Se incalzeste pana la sublimarea completd, pana cand nu se mai formeaza
cofeind pe zona rece a refrigerentui;

» Se opreste incalzirea;
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» Se lasa sistemul sa se raceasca pana la temperatura camerei sub presiune
redusa;

» Dupa racire, se indeparteaza cu grija pompa de vid si conexiunile la apa
rece;

» Se scoate refrigerentul din vas si se indeparteaza cu atentie cristalele de

cofeind pe o hirtie de cantarit sau pe o sticla de ceas cantarita initial.

4. Interpretarea rezultatelor
Se poate caracteriza produsul obtinut prin determinarea punctului de
topire (p, = 238°C) si inregistrarea spectrului IR. Se va scrie formula structurala

a cofeinei si proprietatile ei.

5. intrebiri de verificare
Determinati gradul de puritate al cofeinei extrase.
Pe baza formulei chimice propuneti o alta denumire pentru cofeina.
Care este rolul cofeinei?

Care sunt metodele de caracterizare folosite pentru cofeina?

A

Cum credeti ca se poate identifica cofeina prin spectroscopie in IR?
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REACTII DE HIDROLIZA

1. Consideratii teoretice

Echilibrele acido — bazice sunt echilibre ionice care au loc cu schimb de
protoni. Pentru toate reactiile In solutie apoasd, trebuie luat in considerare
echilibrul de disociere al apei:

2H,0 =H;0" + OH
sau pentru simplificare:
H,0 =H"+OH

Hidroliza unei sari este procesul chimic prin care moleculele sau ionii
acesteia reactioneazi cu moleculele de apa, respectiv cu ionii apei (ionii H;O" si
OH"), rezultati prin ionizarea reversibila a apei. Astfel, reactiile de hidroliza pot
fi definite ca interactiunile chimice dintre ionii apei si ionii sarurilor si pot fi
redate, Tn mod foarte general, prin ecuatia urmatoare:

SARE + H,0 = ACID + BAZA

De mentionat este faptul ca hidroliza sarurilor este posibila numai atunci
cand, in urma interactiei ionilor sarii cu ionii apei, se poate obtine cel putin un
electrolit slab sau un electrolit greu solubil, conform reactiilor:

I. B"+A +HOH = B'+OH +HA

II. B'+A +HOH = BOH+H'+A"

II. B'+A +HOH = BOH +HA

Se pot deosebi astfel patru tipuri de saruri dintre care:

- trei tipuri de saruri care hidrolizeaza, dupa cum acidul sau baza sau
ambele sunt electroliti slabi sau greu solubili:
» saruri provenite de la un acid slab si o baza tare, care hidrolizeaza conform

reactiei I;

62



» saruri provenite de la un acid tare si o baza slaba, care hidrolizeaza conform

reactiei II;

» saruri provenite de la un acid slab si o baza slaba, care hidrolizeaza conform
reactiei I11.

- saruri care nu hidrolizeaza, saruri provenite de la un acid tare si o baza
tare. Aceste sdruri ionizeaza total (dacd sunt solubile in apd) formand solutii
apoase neutre (IV):

IV:B"+A"+H,0 = (B"+HO)+H" +A)

Procesul de hidroliza schimba de cele mai multe ori concentratia ionilor
de hidrogen, iar solutia rezultatd capata fie un caracter bazic, crescand
concentratia ionilor de hidroxid, OH’", fie un caracter acid, in acest caz fiind
majoritard concentratia ionilor de hidrogen.

Constanta de hidroliza, Ky, se exprima in functie de produsul ionic al

apei, P,,=10"", de constanta de aciditate a acidului slab

He ] [a-] [uef
7Y ]:[[HA]]’

respectiv.  de  bazicitate a bazei slabe

Tl 1 [
K, = B JoH |_[oH , din care provine sarea care hidrolizeaza.
[BOH]  [BOH]

Scopul prezentului experiment este de a identifica efectul diferitelor
sdruri ionice asupra concentratiilor ionului de hidrogen sau hidroxid la
interactiunea chimica a acestora cu apa, prin observarea variatiei pH-ului

solutiilor hidrolizate.
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2. Aparatura si reactivi

pH-metru;

pahare Berzelius 100 ml (8 buc.);

baloane cotate 100 ml (8 buc.);

balanta analitica;
bagheta de sticld (1 buc.);
eprubete (8 buc.);

3. Algoritmul de lucru

- Na2804;
- KCI;

- Alx(SOy)s3;

- N32C03;

-  CH3COONa;

- NH4CI,
- NaHCO:;,

- apa distilata;

- hartie indicator de pH.

» Se face o scurta prezentare privind modul de utilizare si procedurile de

mentenantd corespunzatoare pH-metrului utilizat;

» Se utilizeazd un pH-metru pentru evaluarea concentratiei ionului de

hidrogen pentru solutiile ce urmeaza sa fie preparate;

» Se pregatesc 100 ml solutie de concentratie 0,1 M saruri (tabelul 1);

» Se pun in eprubetele E1 — E8 cate 5 ml din solutia de sare indicata in tabelul

L;

» Se adauga 2 - 3 ml apa distilata si se agita eprubeta pana la dizolvarea sarii;

» Se introduce o bagheta de sticla in eprubeta cu solutia sarii, iar cu ajutorul

acesteia, se pune o picatura de solutie pe o bucatica de hartie indicator de

pH.
Tabelul 1: Continutul eprubetelor
Na,SO, | KCI | Al,(SOy); | ZnSO, | Na,CO; | CH;COONa | NH4Cl | NaHCO;
E1 E2 E3 E4 ES Ee6 E7 E8
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» Se compara culoarea hartiei indicator cu scala de pH, determinand
astfel pH-ul solutiilor obtinute Tn urma hidrolizei sarurilor;

» Utilizand pH-metrul, se noteaza pH-ul fiecarei solutii.

4. Interpretarea rezultatelor

» Sa se identifice tipul de ioni rezultati in urma hidrolizei;

» Sa se scrie ecuatiile reactiilor de hidroliza pentru fiecare sare si sa se
explice valoarea pH-ului solutiilor (domeniu acid, bazic sau neutru) in
urma hidrolizei sarurilor. De exemplu, reactia de hidroliza a ZnSOy:

Zn? +S0,2 +2H-OH = Zn(OH), + (2H' +S04%) pH<7(pH=5)

baza amfotera  acid tare

substanta amfotera = substanta care poate functiona atat ca si acid cat si

ca baza.

» Sa se scrie expresia constantei de hidroliza pentru fiecare sare;

» Sa se gaseasca o ecuatie care explica observatia facuta pentru fiecare

determinare in parte.

5. intrebiri de verificare
1. La ce rezultat va asteptati atunci cand o sare (de exemplu: Na,HPOy)
este introdusa in apa? Scrieti ecuatia.
2. Scrieti reactia de hidrolizd a Bi(NOs); in trei etape.
3. Cum este utilizat conceptul de hidrolizd in industria chimica?
Exemplificati.
4. Ce caracter va avea solutia care se obtine prin hidroliza (NH4),SO4?
5. Explicati din ce cauza hidroliza unor saruri ca: BaSO4; AgCl si CuS nu

poate avea loc.
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DETERMINAREA CONCENTRATIEI DE ACID
ACETIC DIN OTETUL ALIMENTAR
PRIN TITRARE ACIDO-BAZICA

1. Consideratii teoretice

Solutiile sunt sisteme omogene formate din doud sau mai multe
substante (componenti). Cantitatile componentilor pot varia in limitele
pastrdrii omogenitatii sistemului. Solutia poate fi preparatd prin
amestecarea unei substante dizolvatd care se numeste solut (solvat), cu
alta substanta, numita solvent.

In solutiile lichide se utilizeazd mai frecvent apa ca solvent.
Solubilitatea depinde de temperatura, creste proportional odata cu
cresterea temperaturii. Solutiile saturate contin cantitatea maxima de solut
pentru temperatura datd, care corespunde solubilitatii. Dacd o solutie
saturatd se raceste, atunci surplusul de solut se separa prin sedimentare.
Uneori, la o racire lentd si la variatii mici de temperatura nu are loc
sedimentarea. Astfel de solutii se numesc suprasaturate. Ele contin o
cantitate care depaseste solubilitatea substantei la temperatura data.

Solutiile care contin solut intr-o cantitate mai mica decat
solubilitatea substantei se numesc nesaturate. Cel mai frecvent sunt
utilizate solutiile nesaturate in analiza chimica, 1n laborator etc.

Solutiile tampon sunt solutiile al caror pH la diluare nu se
modificd sau prezinta variatii nesemnificative la adaugarea unor cantitati
mici de acid tare sau baza tare. Astfel de proprietdti au solutiile care

contin un acid slab sau o baza slaba in prezenta sarurilor lor.
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In general concentratia unei solutii este expresia numerica, care
indica continutul substantei dizolvate (solutului) intr-un anumit volum sau
masa de solutie.

Termenul de acid sau baza a fost definit prin mai multe teorii care

vor sa explice structura si proprietatile acestora:

a) Teoria clasica a disociatiei electrolitice (Teoria ARHENIUS-
OSTWALD)

Conform acestei teorii un acid este substanta capabild s puna in
libertate in solutii apoase ioni de hidrogen pozitivi (H") si ioni negativi
(radicali acizi de tipul A’) :

HA— H + A (1)

Ionii pozitivi de hidrogen nu pot exista insd in stare libera ei
reactioneaza cu apa din solutie si formeaza ionii hidroniu conform
reactiei:

H' +H,0 — H;0" (2)

Bazele sunt substante care in solutii apoase pun in libertate ioni
negativi hidroxil (OH") si ioni pozitivi (cationi) :

BOH—B" + OH (3)

In solutii apoase ionii negativi de hidroxil reactioneazi cu ionii

pozitivi de hidrogen cu formare de apa:

H"+O0H — H,0 4)

b) Teoria protoliticii (Teoria BRONSTED-LOWRY)

Aceasta teorie sustine ca acizii sunt substante (molecule sau ioni)
care In reactie cu o bazd cedeazd protoni cu alte cuvinte acestia
functioneaza ca si donori de protoni (exemple: H,O, HCI, H,SO,,

CH;COOH, H;O', NH," etc.), iar bazele sunt substante capabile sa
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accepte protoni intr-o interactiune cu un acid (exemple: H,O, NH3, OH,
CH;COO" etc.).

Prin pierderea unui proton fiecare acid trece In baza conjugata, iar
prin acceptarea unui proton fiecare baza trece in acidul conjugat, fiind

astfel o stransa relatie de functionalitate intre cele doua clase de substante.

¢) Teoria electronica (Teoria LEWIS)

Aceasta sustine ca acizii sunt substantele chimice care au tendinta
sa accepte perechi de electroni (BFs, H', BeCl,, AICI; etc.) iar bazele sunt
substantele chimice care cedeaza perechi de electroni (H,O, NH3, OH', F°

etc.).

Acizii. Metode de obtinere. Proprietati.

Principalele metode de obtinere pentru acizi sunt:

- sinteza directa care se aplica 1n general in cazul hidracizilor;

- reactia cu apa a oxizilor cu caracter acid, cu formare de oxiacizi;

- tratarea sarurilor lor cu acizi mai tari.

Proprietatile fizico — chimice ale acizilor:

- sunt substante solide, lichide, sau gazoase, care se solubilizeaza
usor in apa formand solutii cu gust acrisor si foarte bune conducatoare de
electricitate;

- inrosesc turnesolul si lasa incolora fenolftaleina;

- reactioneaza cu metalele sau cu oxizii metalici formand saruri si
hidrogen gazos:

Zn + 2HCl— ZnCl, + H, (5)

- reactioneaza cu bazele sau chiar cu sarurile acizilor mai slabi:

HCI + AgNO; — AgCl + HNO; (6)
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Acizii sunt utilizati in industria pielariei, textilda, farmaceutica, in

industria colorantilor, la fabricarea fibrelor si firelor sintetice etc.

Bazele. Metode de obtinere. Proprietati.
Metode de obtinere:
- bazele solubile se pot obtine in laborator prin reactia metalelor
electropozitive cu apa;
- reactia oxizilor metalici (cu caracter bazic) cu apa;
- reactia dintre o baza puternica (alcalind) si o sare solubila in apa;
Proprietati fizico-chimice ale bazelor:
- bazele sunt substante solide albe sau colorate;
- pot sa fie solubile sau greu solubile in apa;
- bazele solubile sunt lesioase, si lunecoase la pipait;
- In contact cu pielea produc arsuri;
- albastresc turnesolul si inrosesc fenolftaleina;
- reactioneazd cu acizii (reactie de neutralizare) cu formare de
sdruri $i apa;
NaOH + HCl - NaCl + H,O (7)
- reactioneaza cu oxizii cu caracter acid;
Ca(OH), + CO, — CaCOs + H,O (8)
- reactioneaza cu sarurile cu formare de baze si saruri noi;
NaOH + FeCl, — NaCl + Fe(OH), 9)
Aplicatii:
- sunt utilizate in industria detergentilor si a sapunurilor, la
fabricarea fibrelor sintetice, in constructii, In industria zaharului si a

medicamentelor etc.
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Scopul acestei lucrari este insugirea notiunilor de acid, baza

precum si deprinderea practica a operatiei de titrare.

2. Aparatura si reactivi

- biureta 50 ml (1 buc.); - otet alimentar;

- pahare Erlenmeyer 50 ml (3 buc.); - solutie NaOH 0,1 M;
- cilindru gradat 25 ml (1 buc.); - fenolftaleina;

- balon cotat de 50 ml; - apa distilata.

- pipeta 5 ml (2 buc.);

3. Algoritmul de lucru

» Se masoard, cu ajutorul unei pipete 2 ml de otet alimentar si se
introduc intr-un balon cotat de 50 ml;

» Se dilueaza cu apa distilatda pana la semn;

» Se masoara trei probe a cate 5 ml cu ajutorul unei pipete, dupa care se
toarnd in trei pahare Erlenmeyer;

» Se adaugd 2-3 picaturi de fenolftaleind in fiecare pahar si se agitd
probele;

» Se citeste de pe biureta volumul initial Viyiia de hidroxid de sodiu 0,1
M;

» Se titreaza pana la aparitia culorii slab roz;

» Cand culoarea roz se mentine n solutie se opreste titrarea;

» Se citeste din nou volumul de lichid din biuretd Vg, si se noteaza in
tabelul de date experimentale;

» Se repetd aceeasi operatiune si pentru celelalte doua probe;

» Se calculeaza concentratia solutiei de otet (acid acetic).
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4. Interpretarea rezultatelor

Nr.crt. | Vinigial | Viina | V| V mediu | Concentratia
proba | [ml] | [ml] | [ml] [ml] [mol/l]
1.

2.

3.

» Se calculeazd volumul V pentru fiecare proba in ml solutie de
hidroxid de sodiu 0,1 M prin diferenta Vina — Vinigial = V;

» Se calculeaza volumul mediu de solutie necesar titrarii;

» Se calculeaza concentratia solutiei de acid acetic, aplicand legea
echivalentei:

Craon ' VNaon = Ch2s04 VH2504-

5. intrebiri de verificare
1. Care sunt principalele proprietati ale unui acid? Dar ale unei baze?
2. Ce reprezinta un acid conform teoriei Lewis? Dar conform teoriei
Bronsted?
3. Care este indicatorul folosit la titrare?
4. Calculati cati mililitri de solutie de NaOH 2 M sunt necesari titrarii a
10 ml solutie HCI de concentratie 3 M? Scrieti ecuatia reactiei chimice.
5. Indicati o metoda de obtinere in laborator a unei baze respectiv al unui

acid?
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TITRAREA POTENTIOMETRICA ACIDO-BAZICA

1. Consideratii teoretice

Titrarea potentiometrica este o metodd de determinare a
concentratiei unei probe necunoscute care se bazeazd pe urmadrirea
variatiei potentialului unui electrod indicator, aflat in proba de analizat,
variatie cauzata de adaosul de titrat.

In prezenta lucrare se studiazi dependenta potentialului
electrodului indicator pe parcursul titrarii acido-bazice.

Dupa executarea titrdrii, se marcheaza punctul de inflexiune al
dependentei potentialului in functie de volumul titrat care corespunde

punctului de echivalenta al echilibrului acido-bazic (figura 1).

Ee ———————————————————— P.E.(VEJ EE)

Figura 1. Curba de titrare potentiometrica E = f(V)
si pozitia punctului de echivalenta

Volumul de echivalenta (sau volumul final al titrarii) este volumul

de titrant necesar pentru epuizarea, printr-o reactie chimica cunoscuta, a
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speciei chimice analizate. Acest volum, notat V., este utilizat practic in
calcule. In cazul titrarii potentiometrice se pot utiliza mai multe metode
de determinare a acestuia.

Orice titrare potenfiometrica admite unul sau mai multe puncte de
echivalentd corespunzatoare unuia sau mai multor echilibre de
echivalenta la formarea produsilor intermediari sau finali de reactie. Cea
mai simpld metoda este chiar reprezentarea valorii citite la milivoltmetru
(pH-metru) notate E [mV] in functie de volumul de titrare V [ml]. Astfel
se va obtine in coordonatele (V, E) o curba in forma de cascada similara
celei din figura 1. Din aceasta curba se gaseste punctul situat la jumatatea
saltului de potential cu ajutorul unei rigle. Volumul corespunzator acestui
punct se considera punctul de echivalentd. Se spune ca ,,se considerd”
deoarece la titrarea bazelor slabe cu acizii tari punctul de echivalentd nu
se afla exact la jumatatea saltului de potential.

Identificarea reactiei de echilibru corespunzatoare unui anumit
punct de echivalentd se face pe baza potentialului de echivalenta.
Volumul de echivalenta serveste la determinarea cantitativa a substantei
titrate.

Un exemplu de reactie in trepte ar fi reactia dintre NaOH
(hidroxidul de sodiu) si H3PO4 (acidul fosforic), cand se formeazd in
amestecul de reactie compusii NaH,PO, (fosfat diacid de sodiu),
Na,HPOy (fosfat acid de sodiu) si NazPO, (fosfat de sodiu). Astfel, in
solutie pot exista NaH,PO4, NaHPO4 si NasPO4 si NaOH daca este
solutie in exces de bazd si NaH,PO4, Na,HPO4 si NazPO4 si H3PO4 1n

exces de acid.
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Raportul in care se afla in solutie aceste forme chimice este
controlat de constantele de aciditate ale acidului fosforic, Kusposmopos ,
Kiopos /1pos” s
Kupoa™ poa si de concentratia de substanta aflata in exces.

Se utilizeaza un electrod de lucru de stibiu (Sb). Pe suprafata
acestui electrod au loc echilibrele:

SbyO35) + 6H (aq) + 6€” = 2Sbys) + 3H20

Datorita faptului ca Sb,O3 si Sb sunt in stare solida si H,O este
mediul de reactie lichid, singurul parametru care influenteaza potentialul
electrodului este [H'] prin intermediul pH-ului:

e =¢°-0,059-pH (1)

Al doilea electrod, este electrodul de calomel (Hg,Cl,), care este
electrodul de referintd (€° =+ 0,250V).

Acest electrod se foloseste in practica intr-o celula electrolitica de
tipul:
(-)(Elrd. de stibiu) Sb;O3/Sh ‘H+|Hg2 Cly, |Hg, (Elrd. de calomel)(+)

Electrozii se folosesc atat pentru titrari potentiometrice acido-

bazice (prima parte a experimentului) cat si pentru determinari de pH
(a doua parte a lucrarii).
Scopul acestei lucrdri este insusirea notiunii de titrare

potentiometrica si deprinderea utilizarii pH-metrului Radelkis.

2. Aparatura si reactivi

10 ml NaOH 0,1 N;
HCI1 0,1 N;

- pH-metru Radelkis;

- agitator magnetic;

- balon cotat cu fund plat de 50
ml (1 buc.);

electrod de lucru (stibiu);

electrod de referintad (calomel).

- pahar Berzelius 50 ml (1 buc.)
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Descrierea i utilizarea pH-metrului Radelkis

Aparatul utilizat la aceastd lucrare de laborator este un
milivoltmetru de curent continuu portabil cu o impedantd de intrare mare.
Aparatul permite afisarea masuratorilor atat in mV cat si n unitati de pH

(figura 2).

Sensibilitate P

Compensare
mV

Temperatura

4 3
Figura 2. pH-metru. Vedere Frontala.

Panoul frontal al pH-metrului este prevazut cu:
Buton de ON/OFF (pornire/oprire);
Scala gradata (2);
Butonul de compensare a potentialului (3);

Butonul de compensare a potentialului de asimetrie (Buffer (4));

YV V V VYV V

Butonul de reglare a temperaturii(5);
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» Butonul de operare (comutare pH- potential) (1);
» Buton de sensibilitate a pH-ului (exponential - standard).

Pe panoul lateral al aparatului se afld urméatoarele borne de intrare:
» laborna G se conecteaza electrodul de lucru (electrodul de stibiu);

» la borna R se conecteaza electrodul de referintd (electrodul de
calomel);

» doud borne de iesire la care se pot conecta un instrument de masura
sau un inregistrator auxiliar cu o impedanta de intrare mare.

In pozitia ON, aparatul este conectat. Exista posibilitatea afisarii
directe a pH-ului (citind valorile direct de pe scala de pH), sau, in pozitia
mV se citesc tensiunile rezultatele de pe scala la care se insumeaza cifra
indicata de butonul de compensare al potentialului.

Butonul de reglare al temperaturii si bufferul sunt active numai in
pozitiille pH al butonului de operare si asigura adaptarea electrica a
respectiv compensarea electrica a potentialului de asimetrie a electrodului
de lucru.

Pentru masuratori directe in unitati de pH se procedeaza in felul
urmator:

» Se fixeaza butonul de temperaturda in pozitia corespunzatoare
temperaturii solutiei de analizat;

» Se introduc electrozii in solutia tampon avand pH-ul cat mai apropiat
de pH-ul solutiei interne a electrodului utilizat (in cazul nostru o
solutie de pH = 7) si se porneste agitatorul;

» Butonul de operare se fixeaza pe una din pozitiile de pH;
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» Se roteste butonul Buffer pana cand acul instrumentului de masura se
fixeazd in fata diviziunii de pH = 7, aparatul fiind etalonat pentru
madsuratori de pH;

» Se introduc apoi electrozii in solutiile ce le avem de analizat, citind pe

aparat valorile de pH ale solutiilor (figura 3).

Electrod de Electrod de
lucru referinta
) Agitator
SOI“?" de magnetic
analizat

Plita

Figura 3. Modul de legare al celulei de titrare

Pentru determinarea FEM (fortei electromotoare) a unei pile
galvanice se procedeaza astfel:

» Se conecteaza electrodul de referinta la borna R si electrodul de lucru
la borna G;

» Butonul de operare se fixeazd in pozitia mV iar butonul de
compensare se regleaza astfel incat acul instrumentului de masura sa
se incadreze in scala instrumentului;

» Se citeste FEM a pilei 1n valoare si semn.

Pentru cazul in care se efectueazd masuratorile cu un alt
voltmetru, se conecteaza electrozii la bornele voltmetrului, urmand

aceleasi etape.
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3. Algoritmul de lucru

Se efectueaza titrarea unei solutii de NaOH 0,1 N cu o solutie de

HCI1 0,1 N cu titru cunoscut.

>

Se pipeteaza 10 ml solutie de NaOH 0,1 N intr-un balon cotat cu fund
plat de 50 ml si se dilueaza cu apa distilata pana la semn;

Se transvazeaza solutia astfel obtinutd intr-un pahar Berzelius;

Se aseaza paharul pe plita agitatorului, se introduce agitatorul
magnetic in pahar;

Se introduc electrozii in paharul de reactie;

Se porneste agitarea solutiei cu o vitezd adecvata astfel incat ambii
electrozi sa ramana scufundati tot timpul in solutie;

Se pozitioneaza butonul pH-metrului pentru masurarea de potential
[mV] si se porneste aparatul,;

Se adauga 0,5 ml solutie HCI, sub agitare, citind valoarea
potentialului pe scala in mV a aparatului;

Se repetd adaugarea de HCI cu un pas constant de 0,5 ml de titrant
pana cand se va constata o scadere brusca a potentialului;

Se mai adaugda 2 -3 ml HCI (tot cu un pas de 0,5 ml) pana cand
potentialul nu se mai modificd substantial, rfdmanind aproximativ

constant.

4. Interpretarea rezultatelor

Se introduc datele obtinute in tabelul 1.

Tabelul 1: Date experimentale
Vua [ml] E [mV]
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» Se reprezintd grafic potentialul E [mV] in functie de volumul de HCI
0,1 N Vua [ml]
» Prin interpolare graficd se determinad volumul de HC1 0,1 N la punctul

de echivalenta.

5. Intrebiri de verificare

1. Ce deosebire existd intre potentiometria directd i titrarea
potentiometrica?

2. Care sunt electrozii utilizati in aceasta lucrare de laborator?

3. Ce se mdsoara in procesul de titrare potentiometrica?

4. Cum se face etalonarea aparatului de masura pentru citirea directd a
pH-ului unor solutii?

5. Cum se determina volumul de HCI 0,1 N, avand la dispozitie graficul

potentialului [mV] in functie de volumul de HC1 0,1 N [ml]?
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INDICATORI ACIDO-BAZICI DE pH

1. Consideratii teoretice

Indicatorii sunt substante de tipul acid sau bazd (de obicei

compusi organici) care participa la procese de titrare in cursul cérora isi

modifica o proprietate fizica ugor de observat.

In functie de proprietatea fizicd care se modifica pe parcursul

titrdrii, indicatorii de pH se pot clasifica astfel:

1.

2
3
4.
5
6

Indicatori de culoare;
Indicatori de fluorescenta;
Indicatori de absorbtie;
Indicatori turbidimetrici;
Indicatori redoxometrici;

Indicatori complexonometrici.

Pentru ca o substantd sa poata functiona ca si indicator trebuie ca

aceasta sd Indeplineascd anumite conditii:

» Sa fie stabild in mediu de lucru (sd nu sufere descompuneri sau alte

reactii cu substantele din mediul de lucru);

» Sa fie foarte sensibild (adica sa poata fi utilizatd in cantitati cat mai

mici de obicei in picaturi);

» Domeniul de viraj sa cuprindd pH-ul de echivalenta (teoretic acest pH

de echivalenta ar trebui sa existe la jumatatea domeniului de viraj al

indicatorului);

» Sa fie solubila in mediul de lucru (mediul de titrare).

Cei mai utilizati indicatori de pH sunt cei de culoare si de

fluorescenta.
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Indicatorii de culoare sunt substante organice (acizi sau baze
slabe) care au proprietatea de a schimba culoarea odatd cu modificarile de
pH (concentratia ionilor hidroniu) din sistem. Aceste substante contin
grupdri cromofore care 1si schimba structura atunci cand se modifica
pH-ul sistemului. Fiecare indicator este caracterizat de un domeniu de
viraj (tabelul 1):

Tabelul 1: Domeniul de viraj pentru cei mai utilizati indicatori de
culoare in laboratorul de chimie

. Culoare la pH | Intervalde | Culoarela pH
Indicator . . .
acid viraj bazic
Rosu Congo 3,0-5,2
Metil orange 3,1-4,4 galben
Turnesol 4,5-8,3 alba
Albastiiumci)el brom- galben 6,0-7,6 alba
Fenolftaleina incolor 8,2-10,0 10z

Domeniul de viraj este de obicei pentru majoritatea indicatorilor
de aproximativ doud unitati de pH.

Indicatorii de fluorescenta sunt substante organice care la
modificari ale pH-ului din sistem devin fluorescenti adica apar in
molecula lor grupari cromofore care au rolul de a absorbi lumina din
domeniul UV si de a emite radiatii in domeniul vizibil. Dezavantajul
folosirii acestor tipuri de indicatori este faptul ca titrarea trebuie sa fie
efectuata in lumind UV, activitatea lor fiind perturbata de prezenta unor
specii oxido-reducatoare in solutie. Cu toate acestea, tipul acesta de
indicatori prezintd si avantaje deoarece ei pot fi folosifi si In cazul
solutiilor tulburi, prezentand un domeniu ingust de viraj si uneori chiar

unic (tabelul 2).
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Tabelul 2: Domeniul de viraj pentru indicatori de fluorescenta

Indicator | Intervalul de viraj Fluorescenta
Eosina 0,0-2,0 verde albastru deschis

Fluoresceina 4,0-5,1
Chinina 9,5-10,5 violet

In lucrarea de fatd se va studia un indicator mai special si la

indemana oricui. Sucul obtinut din varza rosie poate functiona ca un bun
indicator de culoare. In solutii acide acesta prezintd o culoare violeta iar

in solutii bazice o culoare verzuie (figura 1):

pH: 2 3 4 6 8 7 8 8 10 1"
Figura 1. Culoarea hartiei de pH imbibata cu suc de varza rosie

ATENTIE: Aceasta scara de culori este valabild doar pentru hartia
proaspat preparata!

Scopul acestei lucrari este insusirea notiunii de indicator de pH si

deprinderea stabilirii pH-ului solutiilor cu ajutorul indicatorilor.

2. Aparatura si reactivi

- blender; - H,SO40,1 M ;
- pahar Berzelius, 250 ml (1 buc.); - NaOH 0,1 M ;
- lamele de sticla 2cm x 5cm (2 buc.); - 0 varza rosie sau afine.

- cilindru gradat, 50 ml (1 buc.);

- pipeta Pasteur, 3 ml (1 buc.);

- eprubete, 10 ml (2 buc.);

- o coala hartie alba tip A4, hartie de filtru;

- foarfeca (1 buc.);
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3. Algoritmul de lucru

Se taie marunt varza rosie;

Se adauga 25-50 ml apa distilata si se porneste blenderul;

Sucul obtinut se toarna in paharul Berzelius;

Se toarna cativa mililitri de H,SO40,1 M intr-o eprubeta;

Se adauga 1-2 picaturi din sucul de varza aflat in paharul Berzelius;
Se noteaza culoarea in tabelul cu datele experimentale obtinute;

Se toarna in cealaltd eprubeta cativa mililitri de NaOH 0,1 M;

Se adauga 1-2 picaturi din sucul obfinut;

Se noteaza culoarea in tabelul cu datele experimentale obtinute.

Se taie hartia de filtru in doua buciti, fiecare bucata se aseaza pe cate
o lamela;

Cu pipeta Pasteur se imbiba hartia de filtru cu sucul obtinut;

Se pun cateva picaturi de H,SO40,1 M pe una dintre lamele;

In tabel se va preciza schimbarea de culoare;

Pe cealalta lamela se pun cateva picaturi de NaOH 0,1 M;

Se noteaza in tabel schimbarea de culoare.
Cu sucul obtinut se imbiba un deget;
Pe o coala alba de tip A4 se imprima amprenta degetului;

Ce se observa? Explicati.

Se pun cateva picaturi din solutia necunoscutad pe o hartie de filtru sau

lameld de sticla si se adauga cateva picaturi din sucul de varza se
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noteaza 1n tabel schimbarea de culoare si se specifica caracterul acid

sau bazic al substantei necunoscute;
» Se repetd experienta pentru cea dea doua solutie necunoscutd

specificandu-se caracterul acid sau bazic al acesteia.

4. Interpretarea rezultatelor

Tabelul 3: Observatii experimentale pentru experientele a) si b)

Tipul Culoare indicator pentru | Culoare indicator pentru
experientei pH acid (H,SOy) pH bazic (NaOH)
a)
b)

Tabelul 4: Observatii experimentale si determinarea caracterului de
acid sau baza pentru solutiile necunoscute

Solutie necunoscuta 1 Solutie necunoscuta 2
Observatii Observatii

5. intrebiri de verificare
1. Ce reprezintd un indicator de pH?

2.Care sunt conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca o substanta
astfel Tncat aceasta sd poata functiona ca si indicator de pH?

3. Cum se pot clasifica indicatorii de pH?

4.Dati cateva exemple de indicatori de culoare specificind si culoarea

acestora intr-un mediu acid respectiv bazic?

5.Sucul de varza se poate sau nu folosi ca si indicator de culoare?

Explicati?
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CURBA DE MISCIBILITATE A UNUI AMESTEC
TERNAR DE SUBSTANTE LICHIDE

1. Consideratii teoretice
Compozitiile amestecurilor ternare cu trei componenti A-B-C se
reprezinta grafic prin puncte figurative situate pe suprafata unui triunghi
echilateral denumit triunghi Gibbs (figura 1).
Acesta contine urmatoarele elemente grafice:
» varfurile A, B si C ce corespund substantelor pure, adica 100%A,
100%B si 100%C;
» laturile triunghiului ce corespund amestecurilor binare A-B, A-C si
B-C cu compozitii cuprinse Intre 0 si 100% din fiecare component;
suprafata triunghiului ce corespunde amestecurilor ternare A-B-C.

Reprezentarea grafica a compozitiei este prezentata in figura 1.

A 02 04 06 038 B

Figura 1. Triunghiul Gibbs
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Utilizarea triunghiului Gibbs se bazeaza pe urmatoarele reguli
rezultate din proprietétile triunghiului de compozitie:

1. Dreapta paraleld la o laturd a triunghiului corespunde amestecurilor
avand concentratia constantd a componentului aflat in varful opus
acestei laturi;

2. Adaugand un component, punctul figurativ al amestecului se apropie
rectiliniu de varful triunghiului in care se afld acel component;

3. Daca un amestec, de exemplu P, se separa in doud faze P’ + P (prin
solidificare sau insolubilizare) punctele lor figurative se vor situa pe

dreapta comuna P'PP", la distante bine determinate de regula parghiei:

m, PP

m PP

unde mp si mpr sunt masele celor doua faze P' si P".

4. Coordonatele punctului P sunt (xa, X, Xc) = (0.5, 0.1, 0.4). Pentru
determinarea coordonatelor punctului P, se duce o paralela la latura
AC in dreptul concentratiei 10%B si alta la latura BC 1n dreptul
concentratiei 50%A; intersectia lor da punctul de compozitie P a
acestui amestec.

Lucrarea are drept scop trasarea curbei de miscibilitate a
amestecului de trei lichide din care douda, CHCIs, (CCly) si H,O sunt
nemiscibile intre concentratiile de 0.8 si 99 % H,0; adica cloroformul,
respectiv tetraclorura de carbon dizolva cel mult 0.8 % apa si apa dizolva
cel mult 1 % cloroform sau tetraclorura de carbon. Adaugand insa acid
acetic (acetond) solubil 1n ambele lichide, solubilitatea reciproca a
acestora creste, ajungand ca intr-un domeniu limitat de concentratii ale

celor trei lichide sa se formeze solutii omogene monofazice.

86



Pentru amestecul ternar parfial miscibil, asa cum s-a aratat mai
sus, miscibilitatea reciproca a CHCI; (C) si H,O (B) este limitata pana la
concentratia maxima de 0.8% H,O in CHCI; si de 1% CHCI; in H,O;

domeniul de concentratii dintre acestea se numeste lacuna de

miscibilitate, cele doua solutii fiind in echilibru.
CH;COOH

%CHCl; %CH3;COOH

40%

60%

80% 20%

CHCl3 20%  40% 60% 80% H,O
%H,0

Figura 2. Curba de miscibilitate CHCl;—H,O—CH;COOH

Adaugand al treilea lichid, CH;COOH (A), solubil in celelalte
doud lichide, miscibilitatea reciproca a acestora creste si lacuna de
miscibilitate se micsoreazd pe masurd ce se adaugd C, rezultand astfel o
curbd denumitd curbd binodald. Ca urmare, amestecurile situate 1n afara
curbei de miscibilitate, pe suprafata ce pleaca din varful lui A sunt solutii
ternare omogene monofazice (cele trei lichide sunt total miscibile).

Amestecurile din interiorul curbei de miscibilitate sunt partial
miscibile si se separa prin amestecarea celor trei lichide, in doua faze
conjugate nemiscibile, cu raportul de masa dat de regula parghiei (III),

aflate in echilibru, formand amestecuri eterogene bifazice.
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2. Aparatura si reactivi
- pahare Erlenmeyer, 25 ml (8 buc.); - cloroform (CHCls);
- dopuri de cauciuc (8 buc.); - tetraclorura de carbon (CCly);
- biurete, 50 ml (3 buc.); - apa distilata;
- acid acetic glacial (CH;COOH).

In mod similar se poate trasa si curba de miscibilitate a
amestecului ternar tetraclorurd de carbon — acetona — apa. Pentru aceasta,
in noud pahare Erlenmeyer perfect uscate se prepara cu biurete
amestecurile prezentate in tabelul 2. Probele 1-6 se titreaza cu apa

distilata pana la aparitia opalescentei, iar probele 7-9 se titreaza cu CHCl;.

3. Algoritmul de lucru
> In opt pahare Erlenmeyer perfect uscate si curate se misoard cu
biureta volume de amestecuri de CH;COOH-H,O si CH3;COOH-
CHCls, conform tabelului 1:

Tabelul 1: Compozitia amestecului CH;COOH-H,0O-CHCl;

Numarul probei
Compozitie | Componente Hmartiprobet
1 (2|34 |56 /|78
Vol CHCl; - - - - 18570150130
ofum CH;COOH |1,0(2,54,0[/6,0|1,5[3,0|5,0]7,0
(cm’) H,0 9,0(75]60[40] - | - | - | -
CHCl;
Mase CH,COOH
(@ H,O
) CHCl;
Concentratia CH,COOH
(%) H,0
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Se dau densitatile: p(CHCls) = 1,50 g/em’;
p(CH3;COOH) = 1,05 g/cm’; p(H,0) = 1,00 g/cm’;
Amestecurile obtinute trebuie sd fie omogene si fara opalescentd, in
caz contrar se repetd amestecul intr-un vas perfect uscat.
In fiecare proba se adaugi cel de-al treilea component cu ajutorul unei
biurete, picaturd cu picaturd;
Se agita amestecul puternic si prelungit urmarind transparenta;
Daca opalescenta eventual apdrutd dispare la continuarea agitdrii,
inseamnd ca lichidul adaugat s-a dizolvat complet si se adauga
urmatoarea picaturd. In momentul in care opalescenta nu mai dispare
la agitare, inseamnd ca s-a atins compozitia de pe curba de
miscibilitate si se noteaza volumul adaugat in tabelul 1;
In probele 1-4 se adaugd CHCls, iar in probele 5-8 se adaugd H,O
pana la aparitia opalescentei, cand compozitia amestecului atinge
curba de miscibilitate;
Se repeta pasii 1-7 pentru amestecul ternar CCls - CH;COCHj; - H,O
folosind densitatile:

p(CCly) = 1,596 g/cm’;

p(CH3COCH3) = 0,789 g/cm’;

p(H,0) = 1,00 g/em”.
Cu valorile volumelor dozate si ale densitatilor respective, se
calculeazd masele si concentratiile procentuale de masa ale

componentilor pentru toate amestecurile.
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Tabelul 2: Compozitia amestecului CCly- CH;COCH; - H,O

Numarul probei
112|13(4]5|/6|7|8]9
CHCl; 112|13(4|5|6|-]-]-

Compozitie | Componente

Volum
3 CH;COCH; (987165141321
(cm”)
H,O -l -1-1-1-1-171819
CHCl;
Mase
© CH;COCH;
& H,O

Concentratia CHCl;
masica CH;COCH;
(%) H,O

4. Interpretarea rezultatelor

Compozitiile astfel calculate se reprezinta grafic in triunghiul
Gibbs cum s-a ardtat in Figura2, construind un triunghi echilateral cu
latura de 10 cm. 1n care se traseaza curba de miscibilitate cu o linie neteda
ce trece printre punctele de compozitie si se extrapoleazd pe latura
CHCIl3-H;O0 la punctele a (0,8 % H,0) si b (99 % H,0).

Uneori opalescenta nu poate fi sesizatd si dacd se depaseste
punctul de pe curba de miscibilitate, in interiorul acesteia lichidul in exces
apare sub formd de picaturi ale fazei conjugate care fie ca se depun pe
fundul vasului la adaosul de CHCIs;, fie ca plutesc pe suprafata
amestecului la adaosul de H,O.

Dupa titrarea probelor si efectuarea calculelor se reprezinta grafic

punctele corespunzatoare in triunghiul Gibbs §i se traseazd curba de
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miscibilitate, identificand lacuna de miscibilitate si zona in care cei trei

componenti formeaza un amestec ternar omogen.

5. Intrebiri de verificare
1. Ce este linia binodala si cum se construieste ea?
Care este scopul acestei lucrari?
Ce se ntelege prin punct critic de solubilitate?

Ce este un amestec ternar?

A T

Ce reprezintd curba de miscibilitate?
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ANALIZA TERMICA

1. Consideratii teoretice

Analiza termica face parte dintre metodele de analiza fizico-
chimicad. Ea se bazeazd pe urmarirea temperaturilor de transformare
fizica, atit pure cat si la amestecuri formate din doi sau mai multi

componenti, In scopul stabilirii diagramelor de faza.

P 40 60 80 100
CugSn
Sn 7870 % Cu Cu

Figura 1. Diagrama de faze a unui amestec ternar (Sn - Cu — Pb)

Un procedeu simplu al analizei termice il constituie urmarirea
vitezei cu care variaza temperatura in functie de timp, la racirea topiturii
unui aliaj binar. Cu ajutorul acestor curbe de racire, trasate pentru diferite
compozitii ale aliajului, se traseaza diagrama de faza a aliajului.

Curbele de racire prezinta forme caracteristice pentru componentii

puri si pentru amestec.
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Faza
lichida

Faza
aolida
e

Punct de
mghetare

Temperatura

—_—

Timp

Figura 2. Curba de racire pentru solidificarea unui metal pur

In cazul unui component pur, in portiunea initiald are loc o
scadere uniformd a temperaturii, prin racirea componentului pur in stare
lichidd (figura 2). Urmeazd un palier orizontal, la o temperaturd care
corespunde celei de solidificare a componentului respectiv; temperatura
se mentine constantd pani ce acesta se solidifica in intregime. In acest
caz, pierderea de cadldura in mediul inconjurdtor este compensatd de
degajarea caldurii latente de topire (procesul de topire este deci izoterm).
Urmeaza o noud scadere uniforma de temperaturd, ce corespunde racirii
metalului solidificat.

Celelalte curbe sunt curbele de racire ale aliajelor obtinute prin
amestecarea a doi sau mai multi componenti in diverse proportii.
Portiunea initiald, ca si inainte, corespunde la racirea uniforma a topiturii
(aliajul lichid). La un moment dat, viteza de racire se micsoreaza, ceea ce
pe grafic corespunde unei schimbari de pantd (Figura3). Aceasta se
datoreaza aparitiei primelor cristale din componentul in exces. Aceasta
separare exotermd continud, insotitd de o cobordre In continuare a
temperaturii, mai lentd decat portiunea initiald, pana ce, la o anumita

compozitie a amestecului, aliajul topit ramas se solidifica in bloc.
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Faza
lichida

Faza /
golica

Temperatura

_—

Timp
Figura 3. Curba de racire pentru o solutie solida
Aliajul care corespunde acestei temperaturi de solidificare
(minima pentru sistemul considerat) si care se comporta ca un component
pur, se numeste eutectic. Dupa solidificarea lui, temperatura scade din
nou uniform.
De obicei, componentii prezintd o oarecare miscibilitate si stare

solidd. Ca un exemplu concret, prezentdim diagrama sistemului staniu-

plumb (figura 4).
400
327.502°C
300 N> i 570
\\ 231|968°C]
p—
G 200 P22 ™ /ﬁ 390 ch)a
S 19% S / <
- 1f3°C 1.9 % 25%) W
B-Sn
H
100 / SniPb 210
h-Sn.
L b L s s

Pb 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sn

Figura 4. Diagrama de faze a amestecului binar Sn - Pb
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Scopul acestei lucrari este de trasare a curbei de racire pentru
amestecul binar Sn — Pb, precum si de identificare a temperaturilor de

solidificare ale Sn, respectiv Pb.

2. Aparatura si reactivi

- cuptor; - aliaj Sn-Pb.
- creuzet de alumina (1 buc.);
- termocuplu;

- cronometru (1 buc.);

3. Algoritmul de lucru

» Se conecteaza cuptorul la 220V si se incalzeste, controland pe
cadranul aparatului de masura temperatura, pana la topirea aliajului
(500°C);

» Aliajul staniu-plumb de o anumitd compozitie, se gaseste intr-un
creuzet care se introduce in cuptorul electric vertical pentru incalzire.

» Se acopera cuptorul cu un capac, prevazut cu un orificiu central, prin
care trece termocuplul folosit la masurarea temperaturilor; capatul
termocuplului se introduce 1n creuzet.

» Se deconecteaza cuptorul de la tensiune;

» Se urmareste valoarea temperaturii, iar citirile incep sa fie facute cand
aceasta incepe sa coboare;

» Se noteazd din minut in minut temperatura aliajului pana la 170°C,

temperatura la care aliajul s-a solidificat in intregime.
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4. Interpretarea rezultatelor

Se completeaza un tabel pentru aliajul studiat care cuprinde
valorile citite ale temperaturilor (°C) si timpul (min.) la care s-au efectuat
citirile. Se traseaza curba de racire T = T(t), pe hartie milimetrica. Cu
ajutorul temperaturilor de solidificare citite pe aceste curbe, se intocmeste
diagrama de faza a aliajului, trecand pe abscisd compozitia procentuald a
unuia din componente (de exemplu Sn), iar pe ordonata temperatura. Se
vor trasa curbele de racire ale unor aliaje staniu-plumb de diferite
compozitii §i se va reprezenta diagrama de stare.Se compara diagrama

obtinuta cu cea din figura 4.

5. Intrebari de verificare
1. Ce reprezintd curbele de racire?
Cum se poate interpreta alura curbei de racire?

Cum se obftine si ce reprezinta diagrama de stare?

i

Interpretati diferitele domenii ale diagramelor de faze din figural si
figura 4.
5. Ce este un eutectic si cum se manifesta aparitia lui in curba de racire si

in diagrama de faze?

96



CALCULUL ENTALPIEIL ENTROPIEI SI ENTALPIEI
LIBERE LA DIFERITE TEMPERATURI

1. Consideratii teoretice
Entalpia H este o functie de doud variabile de stare independente,
p si T, adica H = H(p,T), rezulta ca:

_[oH oH
dH—&ml®+(meT (1)

Tindnd seama de definitia lui capacitatii calorice la presiune

constantd C, se obtine relatia:
dH = (O—H] dp + C,dT (2)
P Jy

Caldurile specifice si molare variaza, dupda cum se observa, cu
temperatura. In tabele se obisnuieste sa se dea mersul caldurilor specifice

molare prin polinoame cuprinzdnd cateva puteri ale Ilui T, valabile in

anumite intervale de temperatura. Astfel se poate reprezenta C; (lap =1
atm), prin relatiile (3) si (4):
0 2
C,=a+bT+cT 3)

'

@
cg=a+bT+F (4)

unde a, b, ¢ si ¢’ sunt constante empirice (caracteristice).

Fie o reactie chimica: Reactanti — Produsi care se desfasoara la
temperatura T, si aceeasi reactie care se desfasoara la temperatura T;.
Procesul termochimic se poate exprima sub forma unui ciclu

Born-Haber, in care sunt implicate doud calduri de reactie A'H(T,) si
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AH'(T)), si doud procese de incalzire la presiune constantd, AHe, Si
AHprod. Astfel rezulta:

AHycaer + ATH(T) — AHproq - A'H(T,) = 0 5)
Notand (pe acelasi interval de temperaturd):

ACpr(T) = Cp,prod(T) - Cp,react(T), I‘eZUlté:

AH(T;) = A'H(T,) + j A'C,(T)dT (6)

Ty

care este forma integrala a legii lui Kirchhoff.

A 3
Cp K
Avap
.Atop
.Tt T T

Figura 1. Forma dependentei de temperatura a entalpiei unei substante

Considerand o substantd ce evolueaza la presiune constantd ca in

figura 1, expresia (6) devine:

T, T T
H(T) = H(0)+ (J)C](f) (T)dT +A,,H + Tycg) (T)dT + A, H + T;fc;@ (T)dT

(7)
unde: C,*, C,\", C,® sunt capacititile calorice in faza solida, lichida si
gazoasa. Aceste valori, precum si valorile entalpiilor ApH s1 AyapH se pot
masura calorimetric, acestea nefiind altceva decéat caldurile latente molare
de transformare, topire i vaporizare.

Valoarea integralelor se poate determina grafic din curba
C, = f(T), ele reprezentand chiar suprafata inchisd de curba si verticala la

temperatura T.
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Variatia de entropie in sistem se obtine pornind de Ia
considerentul c@ entropia este o functie de stare. Considerand un
experiment in care intregul ansamblu (mediu + sistem) izolat urmeaza un
proces reversibil rezulti cd dS = 0 (AS = 0). In acest caz, temperatura

sistemului este egald cu a mediului, pentru ca procesul sa fie reversibil si:

_ds+%:0’dsz% (8)
T T

Pentru o transformare finita:

As= | —d%w ,S(T) - $(0) =

1

dQ eV
T

)

O ey —

Relatia (9) ne permite sa exprimdm entropia la o temperaturd T in
functie de entropia la T = 0. Considerand o substantd ce evolueaza la

presiune constanta ca in figura 2, expresia (9) devine:

L CO(T A H Tc(T A._H LC®(T
S(T) =S(0) + | e D ip  Bu +| 0 (D gp 4 Bl 16 (D

5 T T, I T T, I T
(10)

unde: C,*, C,\", C,® sunt capacititile calorice in faza solida, lichida si
gazoasa.

A

S ﬁ
Avap
Atop
S/ [T [Ty T

Figura 2. Dependenta de temperatura a entropiei unei substante
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Aceste valori, precum si valorile entalpiilor ApH s1 AvapH se pot
masura calorimetric. Integralele se pot evalua numeric. Dupd cum s-a
vazut si cu ajutorul ecuatiei (8), marimea S(0) este in general diferitd de
zero si masoara gradul de dezordine al substantei la 0 K.

In conditii izoterm-izobare se defineste entalpia liberd G:

G=H-T-SS,dG=dH-T-dS-S-dT (11)

In conditii izoterme (S-dT = 0), se poate inlocui in ecuatia
precedenta si se obtine:

dG=dH-T-dS<V-dp (12)

In conditii izoterm-izobare rezulta:

dG <0 (13)

Entalpia liberda G este functia caracteristici in stare sd indice
sensul evolutiei fenomenelor si conditia de echilibru in sisteme izoterm-
izobare.

Calculand variatia entalpiei libere la diferite temperaturi, rezulta:

AGr = AHr — T-ASt (14)

2. Aparatura si reactivi

Pentru calculul entalpiilor de reactie, a entropiilor de reactie si
entalpiilor libere de reactie la temperaturi diferite de temperatura standard
s-a utilizat un program conceput si realizat de Lorentz JANTSCHI de la
Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca, Romania. Pentru aceasta avem

nevoie de un calculator PC.

3. Algoritmul de lucru
» Se lanseaza programul in executie cu ajutorul unui browser (Internet

Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa
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” http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/free _enthalpy; se tine

seama ca programul contine rutine de calcul doar pentru reactiile posibile!

>

YV V V V V

Se repeta ,,pasii” pentru fiecare combinatie posibila:
» Se alege o substantd din clasele metale, oxizi acizi sau hidrogen,;
»Se alege o substantd din clasele nemetale, oxizi bazici sau
hidracizi;
» Se actioneaza butonul Make reaction;
» Se noteaza ecuatia reactiei chimice;
» Se alege temperatura de reactie;
» Se actioneaza butonul Make calculus;

» Se noteaza valorile pentru AH, AS si AG.

4. Interpretarea rezultatelor

Din executia programului se vor efectua urmatoarele interpretari:
Se va ridica o dependenta a H = H(T) pentru o substanta;
Se va ridica o dependenta a S = S(T) pentru o substanta;
Se va ridica o dependenta a AH = AH(T) pentru o reactie;
Se va ridica o dependentd a AS = AS(T) pentru o reactie;
Se va ridica o dependentd a AG = AG(T) pentru o reactie si din grafic
se va determina daca exista un punct in care reactia directd nu mai este
spontana sau devine spontana (AG 1si schimba semnul);
Sa se scrie reactiile posibile (din cele testate) si intervalele de

temperaturd pe care acestea sunt spontane.

5. intrebari de verificare

Calculati H toox pentru carbon, stiind ci: H3(C)= 0 J/mol si

C,=17,15+42710°T - 8,79'10>1/T".
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Sa se calculeze caldura de reactie la 1500K pentru reactia:

. 2H (g + Oz (o) — 2H,0,). Se stie ca: AH,y =-115597 cal./mol si

=6,9-0,2-10°T +4,8-107" T? cal/mol-grad.

P (o)
. Un amestec de 10 moli de gheatd cu 1 mol apa aflat la 1 atm. Este

adus in stare de vapori la 100°C si 0.1 atm. Si se calculeze variatia de

entropie. Se dau: CLZ 1 cal/molgrad; A"H,,= 1437 cal/mol;

A"H,,; = 9720 cal/mol; R =2 cal/mol grad.

. Definiti entalpia si entropia.

. Exemplificati pe o reactie legea lui Hess.
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CALORIMETRIA

1. Consideratii teoretice

Majoritatea transformarilor chimice si fizice sunt insotite de un
transfer de energie termica. Acest transfer de cadldura ce are loc intr-o
reactie chimica, masurat intr-un calorimetru, este exprimat cantitativ ca
energie termicd a reactiei ori entalpie a reactiei, AH, in conditii de
presiune si temperaturd constante. Reactiile in care se produce o degajare
de caldura sunt reactii exotermice si valorile entalpiei, AH, sunt negative.
Reactiile care se produc cu absorbtie de caldurd sunt reactii endotermice
si valorile AH-ului lor sunt pozitive.

Prezenta lucrare experimentald cuprinde trei determindri
calorimetrice distincte. In cadrul primului experiment va fi determinati
constanta calorimetrului, care apoi va fi utilizat Tn experimentele
ulterioare in scopul determindrii valorii entalpiei pentru doud reactii
diferite. Astfel, va fi determinatad cadldura de neutralizare, AHn, pentru
reactia unui acid tare cu o baza tare, iar in cadrul ultimului experiment,
energia termica a solutiei, AHs, va fi masurata pentru o sare dizolvata in
apa.

Constanta calorimetrului

Cand un proces chimic are loc intr-un calorimetru o parte din
caldura transferatd 1in timpul reactiei este absorbitd de mediul
inconjurdtor. De exemplu, cafeaua fierbinte dintr-un pahar din polistiren
expandat pierde cdldura, aceasta fiind transferatd recipientului i mediului
inconjuritor. In alte cazuri, o parte din cilduri este eliberati de

calorimetru sistemului chimic. Un astfel de exemplu ar fi gheata care se
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topeste intr-un pahar din polistiren expandat, pentru ca aceasta absoarbe
caldurd de la recipient si mediul Inconjurator. Energia termicad circula
intotdeauna de la un sistem cald la unul rece. Constanta calorimetrica va
fi masuratd prin adaugarea de apa calda la cea rece continutd deja de
calorimetru. Deoarece energia termica pierdutd de catre sistemul cald,
Q.aia, trebuie sa fie egald cu cea castigatd de cel rece, Qyece, calorimetrul si
mediul Tnconjurator vor fi considerate drept parte a sistemului rece.

Qcald = Qrece + Qcal (1)
Prin raportarea cantitatii de caldura transferata calorimetrului si mediului
inconjurator la variatia temperaturii, inregistratd experimental, se va
determina constanta calorimetrului. Numarul caloriilor per grad reprezinta
constanta pentru orice reactie similard ce va avea loc in acest calorimetru,
dacd schimbarea de temperaturd si volumul solutiei finale este
aproximativ acelasi cu cel folosit in determinarea constantei
calorimetrului.

Constanta calorimetrului poate fi calculatd utilizdnd datele
obtinute din amestecul apei calde cu cea rece in calorimetru unde Qc, este
cantitatea de caldurd transferatd calorimetrului si mediului Tnconjurétor,
Qcald este cantitatea de caldurd transferatd de la apa caldd $i Qrece €Ste

cantitatea de caldura transferata apei reci.:

Qcal = Qcald - Qrece (2)
Ecuatia de mai jos permite calcularea caldurii transferate de apa:
Q =mC,AT 3)

unde: - m (g) - masa apei,
- Cp (cal/g’C ) - capacitatea calorica a apei,
- AT (K) - variatia de temperatura a apei.

Prin susbstituire in ecuatia 2 se obtine:
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Ceal ATcal = (MCHAT)catd - (MCpAT)rece 4)

Ecuatia 4 permite calcularea constantei calorimetrului, unde AT,
reprezinta variatia de temperatura Inregistrata la nivelul calorimetrului:

Ceal= [(MCHAT)catd - (MCpAT)rece] / ATcal (5)

Caldura de neutralizare

Din punct de vedere termic Tn urma reactiei dintre un acid tare si o
baza tare rezulta apa si o cantitate de caldura:

H" + OH — H,0 + céldura

Céldura degajatd in timpul unei reactii ce are loc intr-un
calorimetru, Q, reprezintd suma caldurii absorbite de amestecul reactiei,
Qiichid, S1 a caldurii absorbite de calorimetru, Qca:

Q = Qiichid + Qcal (6)

Densitatea si capacitatea calorica a solutiei acid-baza se presupun
a fi egale cu ale apei. De asemenea, se presupune ca variatia de
temperaturd inregistratd pentru amestecul de reactie este identica cu
variatia de temperaturd a calorimetru. Caldura de neutralizare, AHpeys,
rezultd prin raportarea cdldurii degajate in urma reactiei la numarul de
moli de apa generati:

Q = (MCpADichid + (Ceat ATear) (7)

AHey = Q / moli H,O (8)

Se incdlzeste aproximativ 200 ml de apa distilatd la 40°C. Se
fixeaza calorimetrul, intr-un pahar de 250 ml. Turnati 50 ml de apa
distilata la temperatura camerei in calorimetru. Folosind o clema si un
stativ cu inel, se suspendd un termometru astfel incat balonul rezervor al
acestuia sd fie introdus in apa din calorimetru. Termometrul nu trebuie sa
atinga peretii laterali sau partea inferioara a calorimetrului si trebuie sa

poata fi citit cu usurintd. Se cantareste la balanta analitica un pahar de 100
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ml cu o aproximatie de 0,01 g. Se toarnd aproximativ 50 ml de apa
distilatd calda intr-un pahar de 100 ml si se cantdreste din nou. Prin
diferentd se determina greutatea apei calde. Un termometru se suspenda in
apa calda in maniera similara celei descrise mai sus. Timp de 5 minute se
masoara si se inregistreaza temperatura la intervale de 30 de secunde.

In timp ce se amesteca in proba de apa din calorimetru, se toarna
rapid apa calda din pahar peste cea rece. Pentru a asigura un transfer total
al apei calde se recantareste paharul de 100 ml la sfarsitul experimentului.
Se inregistreaza timpul amestecarii si se continua inregistrarea variatiei de
temperaturd timp de 15 minute, la intervale de 1 minut. Se reprezinta
grafic variatia temperaturii Tn timp.

Entalpia de formare

Energia de retea a unei sari, AHggr si energia de hidratare, AHj, a
ionilor ei compusi, determind cantitatea de caldura degajata si absorbita
cand aceasta este dizolvatd in apad. Energia de retea, o cantitate
endotermica, este energia necesard pentru vaporizarea unui mol de sare in
ioni gazosi. Energia de hidratare, o cantitate exotermicd, este energia
eliberata cand ioni gazosi sunt atrasi si inconjurati de moleculele de apa
pe masura ce solutia se formeaza. Caldura solutiei, H este diferenta dintre
aceste doud valori ale energiei §i poate fi un proces exotermic sau
endotermic, in functie de amplitudinea energiei de reticulare si a celei de
hidrogenare pentru o anumita sare.

AHgg = AHp + AH, 9)

In acest experiment, energia transferatd prin disolutia clorurii de

amoniu, NH4Cl poate fi calculata utilizand ecuatia de mai jos:

Qs = Qsol + Qcal (10)
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Transferul de energie pentru calorimetru, Q. depinde de
schimbarea de temperatura observatd in solutie. Transferul de energie al
solutiei, Qso1, este determinat de masa totala a solutiei atat apa cat si sare
inmultitd cu capacitatea calorica si variatia de temperatura observata:

Qsot = MCHAT (11)

Pentru a determina entalpia solutiei, AHs, caldura transferata, Qs,
este raportatd la numarul de moli de NH4Cl dizolvati in apa.

AHg= Qs / moli NH4Cl (12)
Aceasta valoare poate fi comparata cu o valoare de referinta.

Scopul lucrarii este de a determina constanta calorimetrului,
valoare care va fi mai apoi utilizatd in experimentele ulterioare de
determinare a valorii entalpiei pentru doud reactii diferite (caldura de
neutralizare, AH,,, pentru reactia unui acid tare cu o baza tare, precum si

energia termica a solutiei, AH,, pentru o sare dizolvata in apa).

2. Aparatura si reactivi

- balanta analitica; - apa distilata;
- pahar Erlenmeyer, 250 ml (2 buc.); - HCI 1M;

- pahar de polistiren expandat 250 ml (2 buc.); - NaOH 1M;

- bagheta de sticla (2 buc.); - NH4Cl solid.

- pahare Berzelius, 100 ml (2 buc.);
- cilindru gradat, 50 ml (1 buc.);

- sticla de ceas sau nacela (1 buc.);
- cronometru (1 buc.);

- termometru (1 buc.);
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3. Algoritmul de lucru

Determinarea constantei calorimetrului

Se iau doud pahare de polistiren expandat de 180 ml, unul dintre
pahare trebuie sa fie prevazut cu un capac.

Se pune unul dintre recipiente in celalalt.

Inainte de a incepe masuritorile constantei calorimetrice, se toarna
150 ml de apa calda distilatd in recipientul din interior si se
astepteaptd timp de cateva minute.

Procedeu trebuie repetat de cateva ori pentru a indeparta orice
reziduuri de substante chimice ramase dupa procesul de fabricatie

al recipientului.

ATENTIE: Daca acest lucru nu este facut, pot fi intampinate

dificultati in obtinerea unei constante calorimetrice exacte.

>

Temperatura maxima a amestecului este schimbarea de
temperatura pentru apa rece.

Similar, poate fi aflatd schimbarea de temperatura pentru apa
calda.

Sa se calculeze constanta calorimetrica potrivit descrierii din
introducere.

Se repetd Intreaga procedurd si se determind a doua constantad
calorimetrica.

Daca valorile corespund, in limitele unei erori de 5%, se trece la
etapa urmatoare, iar daca nu, se repetd procedura pand cand ele

corespund.

Determinarea caldurii de neutralizare
Se masoarda 50 ml de 1,00 M HCI la temperatura camerei, intr-un

calorimetru curat si uscat.
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Se suspendd un termometru in solutie Tn maniera similarda celei
descrise 1n prima sectiune a procedurii.

Se cantareste un pahar curat si uscat de 100 ml. Masurati 50 ml de
1 M NaOH la temperatura camerei intr-un pahar de 100 ml si se
cantareste din nou.

Se inregistreaza ambele masuratori.

Se suspenda un termometru in solutia NaOH.

Se potriveste temperatura solutiei NaOH prin incélzire si racire,
pana cand este similara celei a solutiei de HCI.

Timp de 5 minute se masoara temperatura si durata pentru cele
doua solutii la intervale de 1 minut.

In timp ce se amesteci in solutia de HCI din calorimetru cu o
bagheta de sticla, se toarnd rapid solutia de NaOH peste cea de
HCL

Se inregistreaza timpul amestecdrii §i se continud masurarea i sa
temperaturii §i timpului, vreme de 15 minute la intervale de 1
minut.

Se reprezinta grafic datele referitoare la temperatura si durata si se
traseaza dreapta cea mai probabild printre punctele reprezentate
inainte §i dupa amestecare.

Se extrapoleazd ambele linii pentru a intersecta linia verticala
reprezentand timpul amestecarii.

Pe baza graficului, se determina temperatura maxima la amestec si
se calculeaza variatia de temperatura a solutiei.

Se cantareste din nou paharul de 100 ml care continea solutia de

NaOH.
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Se determind caldura transferatd si entalpia neutralizarii folosind
ecuatiile aflate in sectiunea introductiva.
Se repeta intreaga procedura pentru o a doua determinare.

Se compara valoarea medie a entalpiei cu valoarea de referinta.

Determinarea entalpiei de formare

Se masoara 2,5 + 2,8 g clorurd de amoniu (NH4Cl) intr-o nacela
de cantarire sau pe o sticla de ceas.

Se inregistreaza masa nacelei ( a sticlei de ceas) si a NH4CI.

Se toarna 100 ml de apa distilatd la temperatura camerei intr-un
calorimetru curat si uscat.

Se introduce un termometru in calorimetru potrivit descrierii de
mai sus.

Timp de 5 minute se inregistreaza temperatura apei distilate la
intervale de 30 secunde.

In timp ce se amestecd cu o baghetd de sticld, se adaugi rapid
NH4Cl in calorimetru §i se pastreaza nacela pentru a recantari mai
tarziu.

Se noteazd timpul de amestecare §i se continud masurarea
temperaturii in functie de timp, timp de 15 minute la intervale de
30 secunde.

Se traseaza graficul temperaturd in functie de timp cu datele
obtinute.

Aceeasi procedurd trebuie urmatd pentru a obtine schimbarea
maxima de temperatura prin extrapolare.

Capacitatea calorica pentru solutia de NH4Cl este 0,966 cal/(g°C).
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ATENTIE: Nu uitati cd masa solutiei o reprezinta masa de apa la
care se adauga masa de sare folosita.
» Se utilizeaza ecuatiile din sectiunea introductiva pentru a calcula
energia transferata si entalpia solutiei.
» Se repeta procedura pentru o a doua determinare si se calculeaza
valoarea medie aritmeticd a entalpiei, care se compard mai apoi cu

valoarea entalpiei de referintd pentru NH4CL.

4. Interpretarea rezultatelor
Raportul trebuie sa includa toate graficele si calculele pentru
transferul de energie, valorile experimentale ale entalpiei, valorile de
referinta ale entalpiei si procentul erorii relative pentru comparatie.
NH4CI (s)+ H,0 (I) — NH4Cl (aq) + H,0O (1)
-16129.01 J/mol

NH; (g) — NH;3 (aq)
-34640 J/mol

HCI (g) —» HCl (aq)
-75140 J/mol

5. intrebiri de verificare
1. Scrieti reactia de neutralizare a NaOH cu HCI precum si reactia dintre
NH4Cl1 s1 H,O.
2. Sa se calculeze entalpia de formare a NO;:
4NH,+70,—4NO,+6H0
stiind ca:
(@ N,+3H, - 2NH, H =-22,0kcal

()N, +20,—-2N0O, H=16,2kcal
(©)2H,+0,—-2H,0 H=-115,6kcal
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Solutie:
inversda  x2(a)4 NH, —»2N,+6 H, H=44,0 kcal

x2 (b)2N,+40,—4NO, H=324 kcal
x3()6H,+30,—-6H0 H=-346,8 kcal

4NH,+70,— 4 NO,+ 6 H,0 H = - 270,4 kcal

3. Sa& se calculeze cédldura de reactie pentru urmatoarea reactie:

SO, T P60, =S80, T PbO,

stiind ca:

(a) S(s)+ Oz(g) — SOz(g) H =-70,96 kcal

(b) Pb o 0, o PbO, © H = - 52,40 kcal
(©) S(S)+3/2 Oz(g) — SO3(g) H= - 94,45 kcal
(d) Pb(s)+ 1/2 Oz(g) — PbO(S) H =-66,12 kcal

(H=-37,21 kcal, exoterma)

4. Reactia urmatoare este endoterma sau exoterma?

Fe,0,+3 C+ 110,8 keal — 4 Fe +3 CO,

5. Calculati variatia de entalpie a 50 g de apa racite de la 58,50C la
21,30C, stiind ca capacitatea calorica a apei este de 4,184J/ g'OC.

AH=m C “AT=(50g) ( 37,2°C)" (4,184 J/g C) = 7780 J = 7,78 kJ.
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DETERMINAREA CONSTANTEI UNUI
CALORIMETRU

1.Consideratii teoretice

Pornind de la principiul I al termodinamicii, daca descompunem
dW in dW = dW, + dWe, unde dW,y, lucrul mecanic de expansiune si
dW. un lucru mecanic suplimentar necauzat de expansiune, atunci:

dU =dQ + dW, + dWey (1)

Astfel, pentru sistemele ce evolueaza la volum constant dWey, = 0;
pentru sistemele care nu efectueaza nici un fel de lucru (electric, optic,
etc.) si dW. = 0; 1n aceste conditii dU = dq (la volum constant, fara lucru
suplimentar).

Pentru o transformare finitd: AU = q, deci prin mésurarea energiei
primite de la un sistem la volum constant sub forma de caldura (q > 0) sau
obtinuta de el sub forma de caldura (q < 0) in timpul unei transformari de
stare, se masoara de fapt variatia energiei sale interne AU.

Cel mai folosit dispozitiv pentru masurarea AU este calorimetrul
adiabatic. Se poate astfel urmari caldura degajatd intr-o reactie chimica.
Variatia de temperatura a calorimetrului AT este proportionald cu caldura
degajata sau absorbita de reactie, prin relatia:

Q=CAT (2)
unde C este constanta calorimetrului.

Capacitatea calorimetrului reprezinta caldura necesara pentru a
incalzi intregul corp cu 1° fiind o valoare medie ce rezultd din

considerente experimentale.
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La variatii infinitezimale, C = dQ/dT, iar <C>g; = J/K; C este o
marime extensiva. Impartind cu masa, obtinem o marime intensiva,

numitd capacitate calorica specifica:

Cs = C/m, <Cg>g; = J' K kg™ (3)

2. Aparatura si reactivi

- balanta analitica; - apa distilata;
- eprubeta (1 buc.); - 10g KCL.

- dop de cauciuc;

- calorimetru White (vas de polistiren expandat

500 ml) (1 buc.);

- bagheta de sticla (1 buc.);

- cilindru gradat, 500 ml (1 buc.);

- sticla de ceas sau nacela (1 buc.);

- cronometru (1 buc.);

- termometru Beckmann (1 buc.);

N

—
Figura 1. Calorimetrul White
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Calorimetrul (figura 1) este compus dintr-un vas de sticla (vas
Dewar sau simplu pahar), izolat termic cat mai bine de mediul
inconjurdtor prin introducere Intr-un vas mai mare, intre cele doud
gasindu-se aer, apa sau alt izolant termic.

Paharul este acoperit cu un capac prevazut cu orificii pentru

termometrul Beckmann (B), eprubeta cu substanta (E) si agitator din

sticla (A).

e ST N
"

— T TR

Figura 2. Termometrul Beckmann

Folosirea termometrului diferential Beckmann (figura 2) este
impusd de necesitatea de a determina cu suficientd precizie diferente
relativ mici de temperaturd. Acest tip de termometru are o capilard
ingusta, astfel incat unui grad ii corespunde o lungime destul de mare spre
a putea fi divizata in sutimi, putdndu-se aprecia cu lupa si miimi de grad.
Scara poate sa cuprinda doar cateva grade (5-6°C) pentru ca sa nu atinga o
lungime exageratd. Ca sa poata fi folosit la orice temperatura, pe langa
rezervorul principal de mercur 1, el are un rezervor suplimentar 2 la
partea superioara. Trecand excesul de mercur in acest rezervor auxiliar, se

poate regla inaltimea initiala a coloanei in partea de jos a scalei, pentru a
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masura cresteri de temperaturd. Pentru masurarea unei scaderi de
temperaturd, coloana de mercur se va potrivi la inceput in partea de sus a
scalei, prin trecerea unei cantitdti de mercur din rezervorul auxiliar in
capilara. Astfel, termometrul nu masoard temperatura propriu-zisd a
sistemului, ci doar diferentele de temperatura in cursul determinarii.

Pentru a putea calcula efectul caloric al reactiei ce se petrece in
calorimetru, trebuie cunoscuta constanta calorimetrului K, reprezentand
suma capacitatilor calorice ale partilor care alcadtuiesc calorimetrul:

K= mg, (4)

Ea reprezinta deci cantitatea de caldura necesara pentru a incalzi
calorimetrul cu un grad. Pentru o crestere de temperatura AT, calorimetrul
absoarbe o cantitate de caldura:

Q = KAT (5)

Constanta calorimetrului K se poate evalua prin calcule sau

experimental, apeland la un proces al carui efect termic se cunoaste exact.

3. Algoritmul de lucru
Se va folosi efectul caloric care nsoteste dizolvarea KCI.

» Se cantaresc, cu precizie de 0,01g, 10g KCI si se pun intr-o eprubeta
care se astupa cu un dop de cauciuc.

» Se masoara cu ajutorul unui cilindru gradat 400 ml apa distilata, se
toarnd intr-un pahar Berzelius §i se incdlzeste pana la aproximativ
23°C (temperatura apei trebuie sa fie intre 20 si 25°C deoarece avem
caldura de dizolvare a KCl pentru acest domeniu de temperatura).

» Se toarna cei 400ml apa distilata incalzita in vasul calorimetrului si se
introduc in cele trei orificii ale capacului calorimetrului un agitator de

sticla, termometrul Beckmann precum si eprubeta cu cele 10g de KCI.
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ATENTIE! Reglarea termometrului Beckmann se face numai de citre

cadrul didactic care conduce lucrarea.

>
>

Se lasd cca. 10 min., pentru ca sistemul sa intre in echilibru termic.

Se fac citiri la termometrul Beckmann din minut in minut timp de 10
min., agitdnd usor apa, pand ce se observa o variatie liniard a
temperaturii.

In minutul 11, se scoate eprubeta cu sare, se destupa si se toarna KCI
in apa.

Se astupa cu un dop de cauciuc orificiul unde a fost eprubeta si se
agita energic, pentru ca dizolvarea sarii sa se termine pand in minutul
12, cand reincepe citirea temperaturilor pentru alte cca. 10min.

Datele se trec in tabelul 1.

Tabelul 1: Variatia temepraturii in functie de timp

Nr. crt. Timp (min.) Temperaturi (°C)

Se reprezinta grafic variatia temperaturii In functie de timp (figura 3).

Extrapoland portiunile liniare ale graficelor pentru variatia
temperaturii, inainte si dupa dizolvare, pana la minutul corespunzator
dizolvarii (minutul 11), se citeste pe verticala din acest minut valoarea

AT=T,-T;.
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Figura 3. Extrapolarea portiunilor liniare ale graficelor pentru variatia
temperaturii

4. Interpretarea rezultatelor

Se va calcula constanta calorimetrului, pornind de la valoarea AT citita
din grafic. Dizolvarea celor 10 g KCI produce o variatie de temperatura AT a
calorimetrului si a solutiei de 10 g KCI in 400 g apa din el. Solutia absoarbe
1690 J. Pentru a-si ridica temperatura cu 1°C. Astfel:

Q=(K+1690)-AT (7)

de unde:
K= & -1690 (8)
AT

Q se determina prin interpolare intre valorile date la 20 si 25°C (tabelul 1),

pentru temperatura medie de reactie.

Tabelul 1: Determinarea lui Q prin interpolare

QW) 2580 22380
C 20 25
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5. intrebiri de verificare
Ce este un calorimetru?
Care este si cum se poate determina constanta unui calorimetru?
Ce este efectul caloric?
Cum sunt fenomenele fizice de dizolvare, din punct de vedere termic?

Ce intelegeti printr-o reactie endoterma?
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DETERMINAREA CALDURII DE HIDRATARE
A SULFATULUI DE CUPRU

1.Consideratii teoretice

Variatia de entalpie AH, produsa in cursul unei reactii chimice, se
numeste caldura de reactie sau efect caloric al reactiei respective. Daca
in timpul procesului are loc o absorbtie de caldurd, avem de-a face cu o
reactie endoterma si AH este pozitiva, iar daca se degaja caldura, procesul
se numeste exoterm, iar AH este negativa.

Determindrile de efecte calorice se reduc la determinari
calorimetrice si folosesc legea de bazd a calorimetriei, conform careia
cantitatea de caldura absorbitd de un sistem (calorimetrul) este egald cu
cea degajata de alt sistem (sistemul cercetat) cu care este Tn contact:

Q=(m,c, +m,c, +...)AT (1)
unde: Q reprezintd cantitatea de caldurd degajata in cursul unui proces,
iar membrul al doilea — cea absorbita de masele m;, my, ... de substante
avand caldurile specifice ¢, cy, ..., care constituie calorimetrul; AT este

diferenta de temperatura inregistrata in calorimetru.

2. Aparatura si reactivi

- balanta analitica; - apa distilata;

- eprubete cu dopuri de cauciuc (2 buc.); - 2 probe de cate 10g
- calorimetru White (vas de polistiren expandat CuSOj, hidratat.

500 ml (1 buc.);

- bagheta de sticla (1 buc.);
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- cilindru gradat, 500 ml (1 buc.);
- sticla de ceas sau nacela (1 buc.);
- capsula de portelan (1 buc.);

- cronometru (1 buc.);

- termometru Beckmann (1 buc.);

Calorimetrul (figura 1) este compus dintr-un vas de sticla (vas
Dewar sau simplu pahar), izolat termic cdt mai bine de mediul
inconjurdtor prin introducere intr-un vas mai mare, intre cele doud
gasindu-se aer, apa sau alt izolant termic. Paharul este acoperit cu un
capac prevazut cu orificii pentru termometrul Beckmann (B), eprubeta cu

substanta (E) si agitator din sticld (A).

Figura 1. Calorimetru White

Folosirea termometrului diferential Beckmann (figura 2) este
impusda de necesitatea de a determina cu suficientd precizie diferente
relativ mici de temperaturd. Acest tip de termometru are o capilard
ingusta, astfel incat unui grad ii corespunde o lungime destul de mare spre
a putea fi divizatd in sutimi, putdndu-se aprecia cu lupa si miimi de grad.

Scara poate sa cuprinda doar cateva grade (5-6 °C) pentru ca sa nu atinga
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o lungime exageratd. Ca sa poata fi folosit la orice temperatura, pe langa
rezervorul principal de mercur 1, el are un rezervor suplimentar 2 la
partea superioard. Trecand excesul de mercur in acest rezervor auxiliar, se
poate regla indltimea initiald a coloanei 1n partea de jos a scalei, pentru a
masura cresteri de temperaturd. Pentru masurarea unei scaderi de
temperaturd, coloana de mercur se va potrivi la inceput in partea de sus a
scalei, prin trecerea unei cantitdti de mercur din rezervorul auxiliar In
capilard. Astfel, termometrul nu masoara temperatura propriu-zisd a

sistemului, ci doar diferentele de temperatura in cursul determinarii.

Figura 2. Termometrul Beckmann

Pentru a putea calcula efectul caloric al reactiei ce se petrece in
calorimetru, trebuie cunoscuta constanta calorimetrului K.

Caldura de hidratare reprezinta cantitatea de cildurd pe care
sistemul o schimba cu exteriorul cind se formeazd un mol de
cristalohidrat solid din sarea anhidra (solidd) si cantitatea corespunzdtoare
de apad. Reactia aceasta nu se poate urmari direct in trecerea de la faza
solida anhidrd + apa la faza solida cristalohidrat, caci masurarea directa ar

fi afectata de mari erori.
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Caldura de hidratare se poate insa evalua insa indirect, din caldura
de dizolvare a sarii anhidre i a cristalohidratului, aplicind legea lui Hess.
Pentru cdldura de hidratare a sulfatului de cupru, schema transformarilor

considerate este:

stare initiala +nH,0 stare finala
CuSOq4 CuSO4nH,0O

CuSOy4 5H,O
stare intermediara

Procesele sunt:
» dizolvarea CuSO, anhidru:
CuSOy(s) +1H70 = CuSOy(yq) AH;
» hidratarea CuSOj, anhidru:
CuSOy(s) +5H,0 = CuSOy4 -5H, Oy AHpigr.
» dizolvarea CuSOy4 5 H>O:
CuSOy4 -5H20(S) +(n—5)Hy0 = CuSOyyq) AH,

Conform legii lui Hess:

AH; = AHpiq. +AH,, AHpigr. = AH; - AH, (2)

3. Algoritmul de lucru
» Vasul cu solutia se goleste si se spala;
» Se cantaresc la balanta farmaceutica, doua probe de aprox. 10 g

CUSO4'5H20;
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» Se determina caldura degajata la dizolvarea sulfatului de cupru
hidratat (Q,) urmand aceleasi etape de la determinarea constantei
calorimetrului;

» Se stabileste din grafic variatia de temperatura AT', care urmeaza
dizolvarii masei m; de CuSO4-5H,0, in 400 g apa distilata;

» Se mojareaza proba de CuSO4-5H,0O intr-o capsuld de portelan;

» Se deshidrateaza proba in capsula de portelan, incalzind-o la un
bec de gaz , pana ce toatd masa capdtd o culoare alba;

» Se cantareste o eprubeta goald cu dop de cauciuc;

» Se introduce sarea intr-o eprubeta inchisa cu dop de cauciuc pana
se raceste;

» Se cantareste eprubeta cu sare anhidra;

» Se calculeaza, prin diferenta, cantitatea de sare anhidra dizolvata
my;

» Se determina cédldura degajata la dizolvarea sarii in 400 g apa (Q;)
precum si variatia de temperaturd care se citeste din graficul
T="T();

» Se noteaza diferenta de temperatura cu AT";

> Se trec datele intr-un tabel.

4. Interpretarea rezultatelor

Se reprezinta grafic temperatura in functie de timp (figura 3) atat
pentru cristalohidrat cat si pentru sarea anhidra, determinandu-se astfel
AT si AT".

Caldura cedata la dizolvarea CuSO45H,0 se calculeaza dupa o
formula analoaga relatiei de mai sus:

Q2= (K +1690) AT’ (3)

124



iar cea corespunzatoare sarii anhidre, dupa formula:
Q;=(K+1690) AT” (4)
presupunand caldura specificd a solutiilor de sulfat de cupru egald cu cea a

solutiei de KCI.

T (C)‘

»
>

11 t (min)

Figura 3. Extrapolarea portiunilor liniare ale graficelor pentru variatia
temperaturii

Efectul caloric trebuie raportat la un mod de substanta, el fiind deci:

_QzMz
m,

AH, = (5)

unde M; este masa moleculard a CuSO,4 " SH;O. Indicati semnul lui AH, si
precizati daca reactia este exoterma sau endoterma.

_ _QIMI
m,

AH, (6)

unde M, este masa moleculard a CuSQO,. Indicati semnul lui AH; si
precizati daca reactia este exoterma sau endoterma.

Se calculeaza AHp;q4;.
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5. intrebiri de verificare
1. Cum se obtine o sare anhidra dintr-un cristalohidrat?
2. Reactia varului nestins cu apa este exoterma, endoterma saufara schimb
de caldura cu mediul? Explicati!
3. De ce parametri depinde variatia de entalpie?
4. Ce se intelege prin céldurd de hidratare?

5. Cum este alcatuit termometrul Beckmann?
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VITEZA DE REACTIE

1. Consideratii teoretice

Cinetica chimica se ocupa cu studiul vitezelor si mecanismelor de
reactie. Viteza de reactie este definitd drept variatia cantitatii de substanta
in unitatea de timp, raportatd de obicei la volumul sistemului. Daca
volumul este constant, cantitatea de substanta (numar de moli) raportata la
volum fiind concentratia molara (c;), viteza de reactie In raport cu
substanta i se poate scrie:

v =23 ()

dt

In relatia (1), semnul + se considera atunci cand substanta ,,i” este
un produs de reactie, iar semnul -, se ia atunci cand ne raportdm la
reactantul i.

Factorii care influenteaza viteza de reactie sunt numerosi:

a. Natura reactantilor: de exemplu, un metal poate reactiona cu
acidul in timp ce un alt metal este rezistent la atacul acidului si nu
reactioneaza cu acesta;

b. Dimensiunea particulelor reactantilor: de exemplu, o bucata de
carbune arde Incet, in timp ce pulberea de carbune poate exploda;

c. Temperatura: o crestere a temperaturii poate conduce la
cresterea vitezei de reactie;

d. Catalizatorii: influenteaza viteza inducand un alt parcurs al
reactiei.

e. Concentratia: daca unul dintre reactanti 1isi dubleaza

concentratia, viteza creste corespunzator.
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Scopul prezentei lucrari este de a determina modul in care factorii
enumerati mai sus influenteazi viteza de reactie. In acest sens, se va
observa felul in care fiecare factor enumerat mai sus influenteaza viteza
de reactie. Se va urmari, de asemenea si efectul sinergic al unora dintre

acesti factori asupra vitezei de reactie.

2. Aparatura si reactivi

- pahar Erlenmeyer, 500 ml (1 buc.); - H,SO43 M;
- pahar Erlenmeyer, 250 ml (1 buc.); -HClI6 M 10,1 M;

- pahar Berzelius, 150 ml (2 buc.); - HNO; 6 M;

- pahar Berzelius, 250 ml (1 buc.); - H;PO4 6 M;

- pipeta, 10 ml (1 buc.); - Na;S,05 0,1 M;

- eprubete, 150 ml (7 buc.); - apa distilata;

- eprubete, 250 ml (1 buc.); - gheatd;

- cilindru gradat 5 ml, (1 buc.); - H,C,040,3 M;

- piseta; - KMnO40,01 M ;

- tub de sticla (1 buc.); -H,O;

- tub cauciuc; - NalO; 0,1 M;

- ceas sau cronometru; - amidon (CsH;(Os)n;
- palnie de sticla (1 buc.); - H,S0; 0,1 M;

- termometru. - 3 bucati identice de Cu, Zn, Pb;

- bucati de marmura (CaCOs);

- panglica de Mg.
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3. Algoritmul de lucru

a) Natura reactantilor

Se introduce cate 1 ml de H,SO4 3 M; HCl 6 M; HNO; 6 M si
H3;PO4 6 M 1n 4 eprubete de 150 ml.

Atentie la manipularea acizilor!

>

Se adauga cate o bucatica de banda de magneziu in fiecare dintre
eprubete si se noteaza observatiile.

Se introduce cate 2 ml HCl 6 M in 3 eprubete de 150 ml.

Intr-o eprubetd se pune o bucati de zinc, in alta o bucati de
plumb, iar in cea de-a treia o bucatd de cupru se noteaza

observatiile.

b) Dimensiunea particulelor reactantilor

Pentru observarea influentei dimensiunii particulelor asupra
vitezei de reactie se va utiliza un pahar Erlenmeyer pentru filtrare
la vid, care are prevazut un tub de sticla lateral.

La acest tub lateral se ataseaza, prin intermediul unui tub de
cauciuc, un tub de sticla indoit in unghi de 90°.

Tubul de sticld se introduce intr-un pahar Berzelius, in care, in
prealabil, s-a introdus o eprubetd de 250 ml rasturnata plind cu apa
pentru a colecta gazul degajat.

La partea superioara a paharului Erlenmeyer se ataseaza un dop de
cauciuc prevazut cu o palnie cu tija.

Aproximativ 3 g de bucati de marmura si 50 ml de apa se introduc
in paharul Erlenmeyer.

La atagarea dopului de cauciuc se va avea in vedere ca tubul-tija al

palniei sa treaca dincolo de nivelul apei.
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> In final se adauga incet 10 ml de HCl 6 M prin tub. Inregistrati
observatiile.

» Se curata paharul si se repeta experimentul inlocuind marmura cu
3 g de CaCOs pulbere.

» Se noteaza observatiile si se compara rezultatele obtinute cu cele

ale experimentului anterior.

¢) Temperatura
Cu ajutorul reactiei acidului clorhidric (HCl) cu tiosulfatul de
sodiu (Na S;03) se va studia influenta temperaturii asupra vitezei de
reactie:
2HCI + Na,S,03 = S + SO, + 2NaCl + H,O
> In3 eprubete se introduc 5.0 ml Na,S,0; 0,1 M, iar in alte 3
eprubete 5.0 ml de HC1 0,1 M.
» Rand pe rand, cate un set de eprubete se introduc in:
(1) gheata,
(2) apa calda la 70°C,
(3) apa la temperatura camerei.
> Incepand cu perechea de eprubete aflati la temperatura camerei, se
adauga HCI peste solutia de Na,S,03, se acoperd si se amesteca
bine timp de cateva secunde.
» Se inregistreaza timpul amestecarii, masurandu-1 pana la aparitia
primei tulbureli (a sulfului).
» Se repeta apoi procedeul introducand eprubetele in gheata.
» Se va inregistra timpul scurs de la amestecare pana la aparitia

sulfului.
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In cadrul ultimului experiment, eprubetele se introduc in apa
calda, se amesteca solutiile si se noteazd din nou timpul.

Cu ajutorul datelor Inregistrate se va reprezenta grafic temperatura
in functie de timp si se va discuta graficul.

O alta reactie cu ajutorul careia se poate observa influenta

temperaturii asupra vitezei de reactie este reactia acidului oxalic (H2C,04)

cu permanganatul de potasiu (KMnO,), in prezenta acidului sulfuric
(H2SOy).
5H2C204 + 2KM1’104 + 3H2$O4 —> 10C02 + 2MHSO4 + 8H20 + KzSO4

>

Se masoara 10 ml solutie H,C,04 0,3 M si 2 ml solutie KMnOy4
0,01 M cu ajutorul unui cilindru gradat;

Intr-o eprubetd se amesteca substantele cu 8 ml H,SO4 3 M.

Se inregistreaza timpul in care dispare culoarea roz-violet, precum
si temperatura. Disparitia culorii roz-violet indica faptul ca reactia
este completa.

Acelagi experiment se repetd la 40°C, notind timpul si
temperatura.

Se repetd apoi experimentul la 80°C si se inregistreaza datele
experimentale obfinute.

Se va reprezenta grafic temperatura in functie de timp analog

experimentului anterior si se va discuta graficul.

d) Catalizatorii

Se va studia influenta dioxidului de mangan (MnO;) ca si

catalizator al reactiei de descompunere termicd a peroxidului de hidrogen

(H20,).

HzOz —> HQO + 1/202
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» Se introduc 5 ml solutie HO,.

> Intr-o alta eprubeti se introduc alti 5 ml de solutie de peroxid si un
varf spatuld de dioxid de mangan.

» Se observa si se compara cele doua solutii.

» Seincalzesc eprubetele si se compara din nou solutiile.

e) Concentratia
Efectele concentratiei asupra vitezei de reactie pot fi observate
prin urmatorul experiment care are la baza reactiile:
2NalO;3 + 5H,S0O3; — I + 5Na;SO4 + H,O
I, + amidon — I,- amidon (complex de culoare albastra)
> Intr-un pahar Berzelius (A) de 150 ml se toarna: 3 ml NalO; 0,1 M, 5
ml amidon si 92 ml apa distilata.
» Alt pahar Berzelius (B) de 150 ml va contine: 10 ml H,SOs 0,1 M si
90 ml apa distilata.
» Se aseaza apoi pe masa o foaie de hartie alba format A4 si un pahar
de 250 ml (C) curat si uscat.
» Un student va tine paharele (A) si (B), altul va nota timpul de
amestecare si timpul de reactie.
» Primul student va turna, concomitent si cu viteza constanta,
continutul celor doud pahare (A) si (B) in paharul Berzelius de 250
ml (C) curat de pe foaia de hartie.
» Reactia este completa la aparitia complexului de culoare albastra.
» Se repetda experimentul enuntat mai sus, de data aceasta potrivind
concentratia paharului (A) la 6 ml NalOs;, 5 ml amidon si 89 ml apa.

Solutia din paharul (B) rdmane la fel.
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» Se repeta Inca odata procedura. Proba nr. 3 presupune utilizarea unei
noi solutii in paharul (A) - formata din 10 ml NalO; 0,1 M, 5 ml
amidon si 85 ml apd distilata. Solutia din paharul (B) ramane aceeasi.

» Se va reprezenta grafic concentratia NalO; in functie de timpul

masurat.

4. Interpretarea rezultatelor
Sa se urmeze instructiunile stabilite mai sus si sd se noteze
observatiile, analizandu-le, comparandu-le si reprezentdnd graficele

pentru toate experimentele descrise.

5. intrebiri de verificare
1. Care dintre factori influenteaza decisiv viteza de reactie? Explicati.
2. In cadrul ultimului experiment si se precizeze dacid concentratia
acidului influenteaza in vreun fel viteza de reactie? Explicati.
3. Sa se aleaga raspunsul corect:
Durata unei reactii (t) reprezinta timpul necesar:
a. transformarii produsilor de reactie in reactanti;
b. transformarii reactantilor in produsi de reactie;
c. efectuarii unei reactii chimice.
4. Sa se aleaga raspunsul corect :

a) viteza de reactie nu depinde de concentratie;

b) timpul de injumaététire reprezinta intervalul necesar formarii
unui numar de moli de produsi egal cu jumatate din valoarea
finala a acestuia;

c) energia de activare reprezintd energia cineticd minima a
moleculelor reactante.

5. Sa se explice influenta temperaturii asupra vitezei de reactie.
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CINETICA REACTIILOR SIMPLE SI COMPLEXE

1. Consideratii teoretice
Cinetica chimica studiaza viteza si mecanismul reactiilor chimice.
Uneori se foloseste o viteza de reactie unica pentru toti participantii la
reactie, introducand o variabila de conversie unica ,,x”, obtinuta prin
raportarea concentratiei unei substante la coeficientul ei stoechiometric
din ecuatia chimica, v;, convenind ca semnul acestor coeficienti sa se ia

pozitiv pentru produsi si negativ pentru reactanti:
X = (1)

Folosind variabila de conversie, viteza de reactie se poate scrie
simplu:

_dx

vV=—
dt

2)

aceasta viteza fiind de data asta unica.

Factorii care influenteaza viteza de reactie sunt foarte numerosi:
concentratiile substantelor, temperatura, presiunea, solventul, prezenta
unor substante cu actiune catalitica, inhibitoare, etc. Legea vitezei pentru
o reactie chimica scoate in evidenta influenta concentratiei asupra vitezei
de reactie.

Pentru o reactie de forma:

aA +bB + ... — Produsi 3)

de obicei legea vitezei este de forma:

r=k-c)* ey’ ... 4)
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Constanta de viteza k este independentd de concentrafii, nu
depinde de timp in cazul reactiilor simple, dar depinde de toti ceilalti
factori care influenteazd viteza de reactie, de exemplu temperatura,
catalizatorii, etc. Puterile la care apar concentratiile in legea vitezei, n;, se
numesc ordine de reactie partiale, in raport cu substantele respective.

Ordinul de reactie global n, este suma acestora:

n=np+ng+.... (5)

Aceste ordine de reactie nu sunt n general identice cu coeficientii
stoechiometrici din ecuatia reactiei (exceptand reactiile elementare), fiind
marimi care se stabilesc experimental; ele pot fi numere intregi, dar si
fractionare, pozitive, dar si negative. In reactiile simple, legea vitezei
cuprinde doar concentratiile reactantilor.

Pentru reactiile de ordin subunitar, existd un moment cand unul
din reactanti (sau toti) se consumd in intregime, adicd reactia este
completa, In schimb pentru reactii cu n>1 nu existd un timp finit de
incheiere a lor. Pe masurd ce concentratiile reactantilor se micsoreaza,
scade si viteza de reactie, astfel ca ar trebui un timp infinit pentru ca

reactia sa se sfarseasca.

t [s]

Figura 1. Variatia concentratiei reactantului intr-o reactie de ordinul 1
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Pentru caracterizarea duratei reactiilor se utilizeaza timpul de
injumatatire t;,. Acesta se defineste ca timpul in care concentratia unui
reactant se reduce la jumatate. Cand reactantii nu sunt in raport
stoechiometric, acest timp se refera la reactantul aflat in deficit, care s-ar
consuma primul, reactantul limitativ.

O reactie simpla de ordinul 1 este o reactie de forma:
A — Produsi, v= —d;—:z k-ca (6)

Prin integrare se giseste variatia concentratiei reactantului in timp
(figura 1):
dx

V:E:kx,xchzc%(l—e_kt) (7
unde cA’ este concentratia reactantului A in momentul initial.
Concentratia transformatd x creste in timp dupa ecuatia (4). Timpul de
injumatatire se obtine din ecuatia (7) punand x = ¢cA°/2:

t2=0,693/k (8)

Pentru reactiile de ordinul 2, relatiile analoge sunt:

ch X o
CA = P N tin = l(kca') 9)
I+k-cp-t k-cp-t
Variatia concentratiei in timp pentru o reactie de ordinul 2 este

redata in figura 2.

¢ [mol/11

0.8

0.4

0 5 t sl

Figura 2. Variatia concentratiei reactantului intr-o reactie de ordinul 2
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Reactiile simple de tipul celor discutate mai sus sunt destul de rare
in practicd; de obicei avem de-a face cu reactii complexe, constituite din
mai multe reactii simple, care se desfasoara in paralel, succesiv, in sensuri
opuse etc. Ecuatiile lor cinetice sunt adesea foarte complicate. Sa
urmarim exemplul unor reactii succesive, adica reactii in care produsii

unei etape devin reactanti in etapa urmatoare. Cazul cel mai simplu este

cel a doua reactii succesive de ordinul 1:

A— 5B
B—2>C (10)
L1
RI(t)
Rz(t) 0.5 ‘..s‘ |
R3(t) ; '
: \~\‘.
) Yeeol.
0 0 T | o
0 50 100 150
0 t 150

Fgiura 3. Cinetica reactiilor consecutive
In timp ce concentratia reactantului initial A scade exponential ca
si Intr-o reactie simpla de ordinul 1, substanta intermediara B isi va mari
concentratia in perioada initiald a reactiei, pentru ca apoi sa se consume.
Deci curba (figura 3) care reprezintd variatia concentratiei acestei
substante in timp va prezenta un maxim. In sfirsit, concentratia
produsului final C va prezenta o crestere continud, dar mai lentd la

inceput, pana la formarea unei cantitati apreciabile de B, curba respectiva

prezentand un punct de inflexiune.

137



Ecuatiile care dau concentratiile acestor substante in timp sunt:

cp =cqe Nt (11)

cp =kieQ (e —e Y/ (ky —ky) (12)
—kt —k,t

cc =cg[1—k2e k] (13)

ky =k ky =k

Pozitia si Tndlfimea maximului pentru B depinde de raportul celor
doua constante de viteza, k; si k,. Daca, constanta de viteza k;>> k,, adica
prima reactie este mai rapidd si a doua este mai lentd, se va obtine o
concentratie relativ ridicatd de B, iar viteza globald de obtinere a
produsului final C va fi determinatd de viteza reactiei a 2-a, a reactiei
lente. Daca din contra, k,>> k;, intermediarul B nu se poate acumula in
cantitati apreciabile, iar viteza de reactie globald este determinatd de
viteza primei reactii.

Reactiile care pornesc de la aceeasi reactanti si conduc la produsi

diferiti, se numesc reactii gemene (figura 4).

dt
de (14)
dt
Viteza totala de reactie se obtine prin insumare:
dcp, dcy
v=—-+—=(k, +k,)c 15
% (ky +ky)e, (15)

Pentru k; >> k,, v =Xk;"Ca.
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Figura 4. Cinetica reactiilor paralele

Reactiile concurente (competitive) sunt de tipul:

d

Viteza globala este:

v=cu(kiep +kycc)

(16)

(17)

(18)

Reactiile gemene si reactiile concurente se mai numesc §i reactii

paralele.

Scopul acestei lucrari este insusirea catorva nofiuni de cinetica

chimica.

2. Echipamente utilizate

e eyt

calculator PC, curbele care reprezintd variatiile concentratiilor unor

substante participante la reactii chimice.

Pentru simularea cineticii unei reactii chimice se va folosi un

program software care poate fi rulat la adresa:

http://vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics.
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Se utilizeaza limbajul php (post processed hypertext). Pot fi utilizate
calculatoare cu sistem de operare Windows si Microsoft Internet Explorer

> 4.0, pentru a putea rula toate fisierele *.htm*.

3. Algoritmul de lucru
» Se lanseaza programul 1n executie cu ajutorul unui browser
(Internet Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa:

http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/reaction_kinetics.

<} http:/ivl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/ =

File Edit View Favorites Tools Help

Address I@j http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/

Elementary Reaction Simulator

‘Rea;.:tion Type:l Null Order LI |First rate constaﬂt:|0-02 LI |Sec0nd rate constant:lo-01 LI ‘
Null Order

Consecutive
Parallel

‘Initial concentration:lU-U1 M| |0bservati0n Time:|200 =] ’Number of divisions:[2 ¥ ‘

Submit Query

Figura 5. Fereastra principala
http://vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics

» Se alege tipul de reactie: reactie de ordin zero, unu, doi sau trei,
reactii opuse, consecutive sau paralele.

» Se fixeaza valoarea constantelor de viteza, concentratia initiala a
reactantilor precum si timpul de observare al reactiei si numarul
de diviziuni necesar pentru trasarea graficului experimental;

» Se genereaza sirul de date experimentale obtinute prin simularea
matematicd a cineticii de reactie (figura 5). Datele pot fi

modificate in functie de valorile pe care vrea sa le introduca
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utilizatorul programului (datele introduse pot proveni de la
determindri experimentale).
Functiile matematice utilizate reprezintd concentratia la un

moment dat a reactantilor, intermediarilor de reactie sau a produsilor de

2 2

reactie, variabila ,,x” reprezentand timpul, variabila ,,c” reprezinta
concentratia si k, k;, ko fiind constantele de viteza. Expresiile formelor
integrate a legilor de viteza sunt exprimate pentru reactii de ordin zero,
unu, doi, trei, reactii opuse, consecutive si paralele.

Pentru o reactie de ordin unu (k = 0,02 s, ca%=0,01 mol/l, timp

de observare t = 200 s) rezulta datele din figura 6:

3 hitp:/fvl.academicdirect.ro/molecular_dynamicsfreaction_kin
File Edit View Favorites Tools Help
Address |@ http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/graph.php
T T T
"Eihas.oomoo i|0.000242 i|0.009758
W\ha&oomoo J0.000233 [0.009767
’Euwo.omnun [0.000224 [0.009776
’E\hgz.ooanun J0.000215 [0.009785
’E [194.000000 0.000207 [0.009793
’E [196.000000 0.000198 [0.009802
’E [198.000000 0.000191 [0.000809
100 [200.000000 lo.000183 [0.000817
|101 records
l3— variables

Figura 6. Date obtinute pentru o reactie de ordin 1
http:/Vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/graph.php

» Datele din figura 6 se introduc intr-un program de reprezentare

grafica (figura 7):
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3 http:/ivl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_ki

File Edit Yiew Favorites Tools Help

Address I@"I http:/fvl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/do.php

n_y=101
n_x=3

number of x pixels in ﬁgure:|200 ~|
x marging:[0% ¥

y margins:|0% v
figure lock aspect ratio:ltrue ~|

background color:IWhitB 'l

pixels size:|2 ¥
image type:IiIJBEIfiPQ =l

make graph

Figura 7. Caracteristicile grafice ale reprezentarii
http:/Vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics/do.php
Programul este alcatuit astfel 1ncat sa se poatd alege
caracteristicile reprezentarii grafice: numar de pixeli, margini, fundal,
marimea pixelului, tipul de imagine.
» Pe baza acestor caracteristici bine stabilite utilizatorul poate sa
realizeze graficul prin rularea programului.
» Se ruleaza programul pentru toate tipurile de reactii. De exemplu,

pentru reactii consecutive (k; = 0,02 s'l, k, = 0,01 s'l, concentratia
initiald a reactantuluic} = 0,01 mol-l”, timp de observare t = 200 s)

si se obtine graficul din figura.
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<} http://vl_academicdirect rofmole
File Edit ¥Yiew Favorites Tools Help

Address I@ http://vl.academicdirect.ro/moli

Generated by vl.academicdirect.ro web serwver

-
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Qo0 Dufd 000 0,00 0,00 0u01 0a01 0,01 0u01 0401 0401
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n I2ﬂ I40 IE;O Iﬁﬂ ;00 ;20 ;40 ;60 lﬁﬂ Zon
Figura 8. Reactii consecutive
http://vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics/

plot.php

» Graficul obtinut poate fi salvat intr-un fisier n calculator asa

cum se poate observa in figura 9.

3 hitp:ffvl academicdirect.rofmolecular_dynamics/freaction_kinetics,
File Edit View Favorites Tools Help

Address I@] http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/plot.php

s facademicdirect.ro ueb server .
HE =& Open Link

Open Link in Mew Window:
Save Target As...
Print Target

Show Picture
E-mail Picture...
Print Picture...

Go to My Pictures
Set as Background

100 0,00 0.00 000 0,00 .01 B01 b 6L b 0L 002 0 0L

Set as Desktop ltem...

Figura 9. Reprezentarea grafica a unei reactii consecutive de ordin intdi

4. Interpretarea rezultatelor
» Pentru reactiile de ordinul zero, 1, 2 si 3 se vor alege cate 3 valori
diferite ale constantei de viteza k, scara timpului alegandu-se astfel

incat curba de variatie a concentratiei substantei initiale sa ajunga
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pana aproape de zero. Se vor folosi aceleasi valori k pentru cele doud
tipuri de reactie.

» Pentru fiecare constantd de echilibru se va citi aproximativ de pe
grafic timpul de injumatatire si timpul in care concentratia se reduce

la 1/4 si 1/8 din valoarea initiala. Rezultatele se vor trece in tabelul 1.

Tabelul 1: Calculul timpilor de injumataitire

k Reactii de ordinul 1 | Reactii de ordinul 2

» Se compara vitezele reactiilor de ordinul 1 si 2 pentru aceeasi
valoare a concentratiei initiale si a constantei de viteza. Care sunt
mai rapide?

» Se compara timpii de Tnjumatatire succesivi: tin , tin — tia, tia - tig
pentru cele doud tipuri de reactii. Ce se observa?

» Pentru reactii succesive se aleg 4 perechi de parametri k; si k, astfel
incat raportul celor doua constante sa fie diferit (atat subunitar cat si
supraunitar). Se citeste pozitia maximului pentru concentrafia
Cintermediar (CBmax) (timpul si valoarea concentratiei) si se introduc

datele astfel obtinute in tabelul 2.

Tabelul 2: Determinarea concentratiei maxime a
intermediarului de reactie

Ky k; ti tmax | CB,max | reactia lenti

Ce se observa?
» Pentru reactii paralele se aleg 4 perechi de parametri k; si ky, astfel

incat raportul celor doua constante sa fie diferit (atat subunitar cat si
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1.

supraunitar). Citifi pozitia maximului pentru concentragia cp $i Cr

precum si timpul de Tnjumatatire si se introduc in tabelul 3.

Tabelul 3: Determinarea concentratiilor maxime pentru cp i cg

Ky | K2 | ti2 | Cp,max | CRmax | Feactia lenta

Ce se observa?

5. intrebiri de verificare
Reactia de ordinul I: A —produsi, are constanta de vitezd k =
0,6610* s”'. Concentratia initiald a substantei A fiind 0,5 mol/l, se
cere:
a. viteza de reactie;
b. timpul de injumatatire;
c. daca concentratia a crescut de trei ori cat va deveni viteza de
reactie.
Sa se aleaga raspunsul corect:
a. Moleculele activate sunt:
b. moleculele care sunt orientate pe anumita directie;
c. moleculele care au o energie mai mare sau egald cu energia de
activare;
d. moleculele care se ciocnesc.
Intr-o reactie de forma: A — produsi, unei cresteri de 3 ori a
concentratiei reactantului ii corespunde de acelasi numar de ori
cresterea vitezei de reactie. Sa se stabileasca:

a. ordinul de reactie;
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b. valoarea vitezei de reactie, dacd concentratia compusului A:
[A]=0,1 mol/l si t;, =693 s.
Definiti reactiile concurente si succesive.
S& se stabileascd, daca pentru o reactie de ordinul 1, timpul de

injumatatire depinde sau nu de concentratia initiala de reactant?
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METODA CINETICA DE DETERMINARE A
IZOTERMELOR DE DESORBTIE

1. Consideratii teoretice

In procesul de formare a materialelor, particulele se aranjeaza in
diferite moduri, de unde rezultd o mare varietate de structuri poroase ce
caracterizeaza textura fiecarui solid. Parametri texturali ce definesc o
structurd poroasa a unui material solid sunt: volumul de pori, porozitatea,
suprafata specifica, forma si distributia marimii porilor dupa raza.

Mijloacele de investigare ale texturii materialelor solide sunt
adsorbtia si desorbtia fizicd a gazelor si vaporilor. Pentru trasarea
izotermelor de adsorbtie — desorbtie se folosesc gaze (N,, Ar, Kr, O,
CO,, CHy) la temperatura de fierbere si vapori (butan, butanol, etanol,
metanol, benzen, tetraclorurd de carbon) care la temperatura de lucru au
presiuni de vapori mari si reactioneaza cu solidul studiat.

Izoterma de desorbtie este reprezentarea lui a = f(x) unde a este
cantitatea de substanta adsorbita pe gram de adsorbant, iar x = p/p, adica
presiunea relativa a vaporilor, p reprezentand presiunea vaporilor in
echilibru cu substanta adsorbita si po fiind tensiunea de vapori a substantei

lichide.

a (g/g)
desorbtie

presiune relativa p/po<1
Figura 1. Izoterma de adsorbtie — desorbtie
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a(g/g) adsorbtie

desorbtie

t (min.?

Figura 2. Evolutia adsorbtiei si desorbtiei in timp

Coordonatele unui punct de pe izoterma sunt:

- cantitatea de substantd adsorbitd respectiv desorbitd a in g/g care se
determina direct;
- presiunea relativa a vaporilor p/py, care se determina din legea lui Fick.

Metoda cinetica constd In determinarea valorilor a si x cu ajutorul
balantei analitice.

Avem un strat subtire de adsorbant intr-o fiold cu capac gaurit si
introducem lichidul de adsorbit (benzen, etanol, metanol, butan,
tetraclorurd de carbon) pana la imbibarea adsorbantului. Tensiunea de
vapori a lichidului in interiorul fiolei fiind py iar in exterior fiind nula,
apare o difuzie a vaporilor cu o viteza controlatd de legea lui Fick:

dm , ,
- dto =-my, =D"p, (1)

unde m,, este viteza constantd de scddere a greutdtii vasului cat timp mai

este lichid deasupra adsorbantului, intrucat py este constant la temperatura

constanta.
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Dupa aceea se evapora lichidul din capilarele adsorbantului.
Cantitatea de substantd ce pardseste fiola In unitatea de timp e
proportionald cu diferenta de presiune:

dm
——=—m=D' 2
it p (2)

unde p este presiunea partiald de echilibru.
Din ecuatiile (1) si (2) rezulta:
x=2 -2 G)
Po Mg
Scriind variatiile finite, avem:
m _ At, Am

X = = 4
m, Am, At ¥

Ecuatia (4) poate servi facand masuratorile de lichid Am si Amy la
timpi egali At = Aty, cand ecuatia (4) devine:

Am
X =

,la At= At, (5)

Am,,

sau, mai convenabil, determinand timpii At si Aty la mase egale

Am = Amy, cand ecuatia (4) devine:
x:%,laAmZAmo (6)
At

S-a presupus cd temperatura este constantd tot timpul
determinarilor, ceea ce nu este intru totul valabil, evaporarea fiind un
proces endoterm. Dar dupa un timp, cadldura pierdutd prin evaporare este
acoperitd de cea primitd de la mediu si se stabileste o temperatura

stationara.
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2. Aparatura si reactivi
- fiola de cantarire; - eter etilic;
- cutie metalicd cu capac perforat; - benzen sau metanol.
- balanta analitica electronica,
- cronometru,
- adsorbant: carbune activat granule
(diametrul mai mic de Imm uscat in
etuva la temperatura de 150°C, timp
de 5 minute);

- cristalizor (sau o sticla Petri);

3. Algoritmul de lucru

Se cantareste fiola si se noteaza valoarea masei, m; (g); me = my;
Se adauga 1n fiola aproximativ 0,5g — 1g adsorbant;

Se cantdreste din nou fiola; se noteazd valoarea masei, m; (g);
m, = mp —mj;

Se adauga cu o pipetd eter, benzen sau metanol pana la Tnecarea
materialului poros (carbune);

Lasand fiola pe talerul balantei se citeste timpul At in care masa
scade cu 2 mg, din 10 1n 10 miligrame.

Intr-o rubrici a tabelului se trece anticipat masa descrescatoare cu
cate 10mg iar 1n cealalta, timpul At In care masa scade cu 2 mg.
(de exemplu de la 3,451 g la 3,449 g pentru masa de 3,45 g).

Se noteaza datele in tabelul 1.

Se calculeaza viteza de consum m dupa formula:

m = 2mg/ t(s) (7)
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Tabelul 1: Date experimentale

crt.

m.+ m,+
+m,,

(€3]

At
(s)

Aty=

D At

n
()

my,

(€]

a =
m,,/m,

(g/2)

X=At0/ At

y =
x/a(1-x)

4. Interpretarea rezultatelor

a) Valoarea lui Aty se calculeaza ca o medie a determinarilor At pentru

perioada in care mai existad suprafatd lichida care acoperd adsorbantul,

adica in care At este relativ constant, neavand o tendinta de scadere. Daca

nu s-a stabilit temperatura stationard, ceea ce se manifestd prin scdderea

valorilor At de la Inceputul determinarii, se face media aritmetica fara a le

lua pe acestea in considerare.

b) Coeficientul de adsorbtie:

m
a=—"(g/g)
m

(8)

Se calculeaza conform ecuatiei (4) valorile lui x si a, se trec in

tabelul 1 si se traseaza izoterma de desorbtie: a(g/g) = f(x) (figural).

c) Calculul suprafetei specifice se face conform ecuatiei lui BET a

adsorbtiei in straturi polimoleculare:

X

1

c—1

(I-x)a - a

+
¢ a,cC

m m

X

)

unde a,, este capacitatea adsorbitd in stratul monomolecular presupus

acoperit, iar ¢ este o constantd dependenta de caldura de adsorbtie.

Notand:
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= 10
y 1—xa (10)
n= b (11)
a,c
m=S"" (12)
a,c
ecuatia (9) se poate scrie astfel:
y=mx+n (13)
Din ecuatiile (11) si (12) se poate calcula:
= — (14)
m+n
c= m+n (15)
n

. N ) ) , a 5
am exprimat in moli devine: a,, = ﬁm’ unde M este masa moleculara a

substantei ce se evapora.

Datele calculate se vor trece in tabelul 1.

Practic se traseazd graficul y = f(x), panta dreptei fiind m iar
ordonata la origine fiind n (figura 4). Astfel se poate calcula a;, conform

ecuatiei (12).

Figura 4. Dependenta liniara y = f(x)

Presupunand ca suprafata ocupata de o moleculd de metanol este

s= 28,5A2, atunci suprafata unui mol de metanol va fi:
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Sm = 5'Na = 28,5-107%-6,023-10* = 171,65-10° em’/mol= 17,165m*/mol.
Dupd ce s-a determinat valoarea lui a,, se calculeaza am’

cunoscand masa moleculard M si suprafata specifica S dupa ecuatia:

a, 1\I;[I ACS _ al

Dacid se utilizeazda benzen, s = 49A% Sy = 295,13-107 cm?® =

295.13-10°m>.

S= Sy (m%/g) (16)

5. intrebiri de verificare
1. Enuntati parametrii texturali ce definesc o structurd poroasd a unui
material solid.
Ce este o izoterma de desorbtie?
Ce legi si care sunt expresiile lor guverneazd fenomenul de desorbtie?

Cum se poate masura viteza de desorbtie?

A

Care este ecuatia de calcul a suprafetei specifice a carbunelui si cum

depinde aceasta de suprafata utila?
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DETERMINAREA ACIDITATII SUCURILOR DE
FRUCTE

1. Consideratii teoretice

Unele sucuri de fructe sunt mult mai acide decat altele, in functie
de natura fructului ales.

Scopul acestui experiment este determinarea aciditdtii totale a
sucurilor de: portocale, lamaie, grapefrut, mere, mandarine si lime.
Prezenta acidul citric 1n diferite fructe determina gradul de aciditate al
acestora §i 1n acelasi timp confera gustul acru al citricelor. Acidul citric
este un acid poliprotic, in care trei hidrogeni ionizabili pot fi neutralizati

de o baza tare.

H H
I I
H—o0C C OH H—cC C O"Na*
I I
H——C——C——OH  + 3NaOH ------- » H——Cc——C——0Na" + 3n0
I I
H C C OH H C C O Na*
H H

Acidul citric nu este singurul acid solubil in apd care se gaseste in
citrice. Acidul ascorbic (vitamina C) este si el prezent in sucurile de fructe
dar trebuie refinut faptul cd acesta este un acid monoprotic, cu doar un

singur hidrogen titrabil pe molecula.

HCgH706 + NaOH —Na'CsH;04 + H,0
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Prin urmare, poate fi determinatd doar aciditatea totald prin
raportarea echivalentilor de acid la volumul solutiei de suc. Altfel spus,
pH-ul sucului de fructe poate fi calculat prin impirtirea molilor de H" la
volumul in litri de proba titratd de suc cu solutie standardizatd de NaOH.

pH = -1g[H"] (1)
In anexa sunt prezentate valorile pH-ului pentru diferite tipuri de

solutii, incluzand si sucuri de fructe.

2. Aparatura si reactivi

- palnie Buchner (1 buc.); - fenolftaleina;
- vas de filtrare; -NaOH 0,1 N;
- pompa vid, - apd distilata.

- balon cotat cu fund plat, 100 ml (1 buc.);
- pipeta, 10 ml (1 buc.);

- pipeta Pasteur (1 buc.);

- biureta, 50 ml (1 buc.);

- pahar Berzelius, 100 ml (1 buc.);;

- pH-metru;

3. Algoritmul de lucru
Sectiunea A
» Se taie o portocala in jumadtate si se stoarce pentru obtinerea
sucului de analizat;
» Se filtreaza sucul obtprintr-o pélnie Biichner pentru a indeparta
pulpa fructului;
> Intr-un balon cotat cu fund plat de 100 ml, se toarni 5 ml de suc

cu o pipeta;
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vV V. V V V

Daca sucul este puternic colorat, se poate folosi o cantitate mai
micd, 1 sau 2 ml;

Se dilueaza sucul cu apa distilatd pana la semn (100 ml);

Se adauga 2 picaturi de fenolftaleina;

Se umple biureta cu solutie standardizata de NaOH 0,1 N;

Se noteaza volumul initial al solutiei de NaOH din biureta.

Se titreaza sucul pana la punctul de viraj al fenolftaleinei (aparitia
coloratiei roz) si se noteaza nivelul volumului final din biureta.
Procedura se repetd de doud ori, cu doud probe similare pentru a
verifica reproductibilitatea datelor experimentale obtinute.

Se calculeaza pH-ul sucului de fructe folosind ecuatia (1) de mai
sus.

Sa se compare rezultatele obtinute corespunzatoare sucului de
fructe cu valorile de pH ale substantelor prezentate in tabelul 1.

Sa se aleaga un alt fruct (grapefrut, mandarind, ldmaie, lime, mar)

si sa se repete procedura enuntatd mai sus.

Sectiunea B
Utilizand un pH-metru calibrat, sa se masoare pH-ul fiecarui suc

de fructe.

Atentie, se spala electrodul cu apa distilata intre masuratorile

individuale !

>

>

Se noteazd in caiet valorile de pH citite pentru fiecare suc de

fructe in parte.

4. Interpretarea rezultatelor
Se noteaza intr-un tabel datele experimentale obtinute: numele

sucului, volumul de suc, concentratia si volumul total de NaOH

156



utilizat n titrare, pH-ul probei de suc calculat, valoarea masurata a
pH-ului, precum si cel comparat cu valorile de pH din tabelul 1;

» Se compara rezultatele experimentale cu cele care corespund
valorilor reale.

» Se discutad cele doud metode de determinare a pH-ului folosite n
experiment si se argumenteaza de ce una dintre metode ar putea fi

de preferat celeilalte.

5. intrebiri de verificare

1. Este corect sa raportam aciditatea totald a unei probe de suc ca
echivalenti ai acidului citric? Explicati!

2. Daca o proba de 5,00 ml suc de lamaie are nevoie de 37,78 ml solutie
NaOH 0,125 N ca sa atinga punctul de viraj al fenolftaleinei.
a) calculati echivalentii acidului;
b)calculati molii ionului de H;
c) calculati pH-ul probei de suc.

3. Care dintre ionii prezenti in solutie este raspunzitor de aciditatea
solutiei?

4. Definiti pH unei solutii.

5. Ce fel de acid este acidul citric dar cel ascorbic raportat la numarul de

atomi de hidrogen titrabili din molecula?
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Tabelul 1: Valori reprezentative ale pH-ului unor solutii

Tipuri de substante
Acid clorhidric, IM

Acid de baterie
Acidul gastric
Suc de lamdie

Cola
Otet
Suc de portocala sau de mar
Bere
Ploaie acida
Cafea
Ceai
Lapte
Apa pura
Saliva omului sanatos
Sdnge
Apa de mare
Sapun de toaleta
Amoniac
Indlbitor
Lesie

Sodd caustica

=

Y ) S N VSR
U‘IO“’OLIILII\O
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DETERMINAREA CONDUCTIVITATII UNOR
SOLUTII

1. Consideratii teoretice

Miscarea moleculelor si ionilor in solutie au caracteristici comune
putand fi redate de expresii care descriu proprietatile de transport in orice
stare de agregare. O proprietate de transport a unei substante este
capacitatea ei de a transfera masa, energie sau altd proprietate specifica
dintr-un loc in altul.

Exista patru tipuri de transport:

» Difuzia — reprezintd transportul de masa datoritd unui gradient de
concentratie — figura 1. In procesul de difuzie, moleculele unei specii se

intrepatrund cu moleculele celeilalte specii.

o
B o o
GI"G{:}O
o
R I, s ©
E N T o ©
& oo 2 e

Figura 1. Ilustrarea procesului de difuzie

= Conductivitatea termica — reprezintd transportul de energie
datorita unui gradient de temperatura — figura 2. In procesul de conductie
termicd, moleculele cu energii diferite ale miscarii termice, reprezentate

prin sageti, se raspandesc in regiunile celorlalte molecule.
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Figura 2. Ilustrarea procesului de conductie termica

» Conductivitatea electrica — migratia de sarcini electrice datorita
unui gradient de potential — figura 3. Cand un ion migreaza sub influenta
unui camp electric (reprezentat prin zona hasuratd), el contribuie la

conductivitatea electrica. Ionii negativi §i cei pozitivi migreaza in directii

opuse.

o o o Camp electric

o o [s

i i

o =G

iy S = Frdy B
o i

o
e PO oY Bt o

Figura 3. Ilustrarea procesului de conductie electrica

* Vascozitatea — transportul de impuls datoritd unui gradient de
viteza (variatia de vitezd raportatd la unitatea de lungime) — figura 4.
Cand molecule cu diferite impulsuri (reprezentate de lungimea sagetilor)
migreaza in regiuni ale altor molecule, ele contribuie la vascozitatea
fluidului. Spre exemplu moleculele din stratul cu vitezd mai mare care
patrund in stratul de molecule cu vitezd mai micd (datoritd miscarii
dezordonate) transmit acestora un impuls, accelerand astfel moleculele

din statul cu viteza mai mica.

i
Ll oy
g :l E@ RS

Figura 4. Ilustrarea procesului de transport de impuls
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In cadrul prezentului experiment, se va studia mobilitatea ionilor
continuti in diferite tipuri de solutii lichide.

Daca discutarea solidelor se bazeazd pe structuri foarte ordonate
ale cristalelor, iar cea a gazelor pe distributia total haotica a moleculelor,
in cazul lichidelor exista o oarecare ordonare de raza scurta, dar si o mica
ordonare de lunga distanta. In prezenta unui camp electric, putem spune
ca migcarea ionilor are la bazd o deplasare uniforma catre un electrod sau
altul.

Mairimea fundamentald pentru a studia miscarea ionilor este
rezistenta electrica a solutiei R. Rezistenta unei probe creste cu lungimea
¢ [m] a acesteia si scade odata cu cresterea ariei sectiunii transversale 4
[m’]

R=2L ()

A

Constanta de proportionalitate p se numeste rezistivitate iar
<p>g; = [2m]. Rezistivitatea este proprietatea unui material de a se opune
trecerii curentului electric.

Conductanta (conductibilitatea) G a unei solutii reprezinta
inversul rezistentei R. Cu cat este mai scazuta rezistenta unei solutii, cu
atat mai mare este conductanta.

G=1/R (2)

Unitatea de masurd a rezistentei electrice este ohm [Q], iar
conductanta este exprimata in [Q'] = [S] (Siemens).

Conductivitatea electrica a unei solutii, o, este proprietatea unui
material de a permite trecerea curentului electric.

c=G Kk, (3)

unde:
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- G este conductanta solutiei;
- k este o constanta.

Conductivitatea electrica, o este inversa rezistivitatii:

R= (4)

L
A

al~

si
l
= — 5
A (5)
Conductivitatea unei solutii depinde de numarul de ioni prezenti;

)

astfel a fost introdusa conductivitatea molara, o, definita ca:

, (6)

Gm:

o |q

unde: ¢ este concentratia molara a electrolitului.
Conductivitatea molard o, este exprimata in: [S' cm® mol™].
Conductivitatea electricd a unei solutii este masuratd cu ajutorul
conductometrului, unitatea de masura utilizatd fiind [puS/cm]. Valorile
conductivitatii pentru diferite tipuri de solutii apoase sunt prezentate in
tabelul de mai jos.

Tabelul 1: Valorile conductivitatii pentru
diferite tipuri de solutii apoase

Solutie Conductivitatea
[uS/cm]
Apa distilata 33
Apd minerala 2666,0
Apa plata 280,4
Apa de fantana 1967,0
Apa de ploaie 13,1
Apa cu zahar 300,1
Apa cu sare 6236,0
Suc de rosii 863,0
Suc de portocale 567,0
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legate

Din tabelul 1 se poate observa ca:

apa distilatd prezintd valoarea cea mai micd a conductivitdtii,
datoritd procesului de distilare;

apa minerald are o conductivitate mult mai mare datorita
continutului de minerale dizolvate;

apa plata are o conductivitate micd comparativ cu cea minerald
datorita procesarii;

adaosul de zahar 1n apa nu mareste conductivitatea, moleculele de
zahar nu se descompun in ioni;

adaosul de sare mareste insa valoarea conductivitatii, molecula de
sare disociaza;

conductivitatea apei de fantdnd este superioara valoric fatd de cea
a apei plate, ceea ce indica prezenta sarurilor dizolvate;

apa de ploaie prezintd o conductivitate apropiatd de cea a apei
distilate, datorita faptului ca existd putine saruri dizolvate.

Scopul acestei lucrari este insusirea unor notiuni fundamentale

de conductivitatea solutiilor. Masurarea conductivitatii asigura

informatii utile despre caracteristicile acestora.

Cunoasterea rezistivitafii si a conductivitatii electrice prezinta o

importantd deosebitd pentru metalele si aliajele folosite in industria

electrotehnica si electronica.

2. Aparatura si reactivi

- o placuta de cupru; - fructe, legume.
- o placuta de zinc;

- voltmetru;

- cabluri electrice (2 buc.);
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- cleme conductoare (2 buc.);

- termometru (0 — 100°C) ;

- conductometru;

3. Algoritmul de lucru

Sectiunea A

>

\4

Se taie fructele: lamaie, lime, portocald, mar etc., respectiv
legumele: rosie, cartof, morcov etc., Tn jumatafi si utilizand
storcdtorul de fructe se obtin sucurile acestora (pentru fiecare
fruct respectiv leguma in parte);

Se introduc sucurile obtinute in pahare Berzelius, notand pe
fiecare pahar denumirea fructului sau legumei;

Se spald cu apa distilatd cele doud placute metalice de Cu si
respectiv Zn;

Se realizeazd montajul din figura 5, utilizdnd accesoriile
corespunzatoare (cablurile electrice, clemele conductoare si
milivoltmetrul),

Se masoara potentialul generat de prima proba de suc;

Se noteaza valoarea acestuia in caietul de laborator;

Se repetd masuratoarea pentru celelalte sucuri, spaland cu apa
distilata cele doud placute metalice (Intre masuratori) si notand
in caiet valorile citite pentru fiecare suc in parte.

Utilizdnd conductometru se citesc valorile conductivitatii

electrice pentru fiecare proba.
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Figura 5. Montaj experimental sectiunea A

Sectiunea B

Se spala o lamaie si se ,,strange” Tn mana pentru a genera suc in
interior;

Se realizeaza montajul din figura 6;

Se noteaza in caiet valoarea indicata de milivoltmetru.

e — e — Tsw—

Figura 6. Montaj experimental sectiunea B
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4. Interpretarea rezultatelor

» Se noteazd intr-un tabel datele experimentale obtinute: numele
sucului si potentialul generat de acesta precum si valoarea
conductivitatii.

» Sa se compare rezultatele experimentale obtinute, {indnd cont de
compozitia chimica a fiecarui suc.

» Sa se explice valoarea indicatd de milivoltmetru in cadrul

experimentului B (raportatd la compozitia chimicd a lamaii).

5. intrebiri de verificare

1. Deduceti unitatea de masura pentru conductivitatea molara.

2. Cum functioneaza bateria generata in sectiunea B experimentala?

3. Discutati notiunea de timp de viata al unei baterii.

4. Ce reprezinta o pila electrochimica (baterie)?

5. S&a se discute variatia conductivitatii sucurilor de fructe si legume
studiate.
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SERIA DE ACTIVITATE A METALELOR

1. Consideratii teoretice

Seria de activitate a metalelor constituie o clasificare a metalelor
din punct de vedere electrochimic. La aceastd clasificare s-a ajuns in urma
studierii reactiilor redox de dizlocuire a ionilor din solutii de catre metale.
Potentialele de oxidare standard (£°) ale elementelor sunt o masurd pentru
puterea oxidanta sau reducdtoare a acestora (pentru tendinta lor de a
accepta sau ceda electroni). Pentru elementele care formeazad cationi
(metale) cu cat €° este mai pozitiv, cu atit elementul este un agent
reducdtor mai puternic (elementul se desparte mai usor de electronii sai
spre a forma ioni). Cu cat £° al unui ion este mai negativ, cu atit acest ion
este un agent oxidant mai bun.

Seria de activitate se poate exprima sub aspect calitativ, prin
ordonarea metalelor dupa capacitatea lor de a deplasa ionul unui alt metal
din solutie. Ordonarea este:

Li, Ca, K, Ba, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg, Au

Fiecare dintre ionii metalelor situati in stanga metalului considerat
din aceasta serie poate fi dezlocuit in solutie de metalul considerat. Desi
nu este metal, hidrogenul apare in aceastd serie drept etalon, pentru
abilitatea hidracizilor HX de a dizolva metalele situate in dreapta
hidrogenului in serie.

Seria de activitate se poate exprima sub aspect cantitativ, cand se
exprimd tendinta de ionizare a metalelor prin potentialul normal de
electrod, care se coreleaza direct cu viteza de reactie:

Me’- ne’'— Me"" (1)
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si invers cu viteza de reactie:

Me"" + ne” — Me° ()

Valoarea fortei electromotoare (F.E.M) masurate in conditii
standard (25°C si 1 atm) pentru oricare cuplu redox conjugat, fatd de
electrodul normal de hidrogen, reprezinta potentialul de electrod standard
¢’ al respectivului cuplu redox. Toate potentialele standard de electrod
sunt masurate comparativ cu electrodul normal de hidrogen (IUPAC
1953).

Potentialele pentru semireactii sunt potentialele de reducere
(IUPAC 1953, Conventia Gibbs-Stockholm). Pentru un cuplu Ox/Red
exista relatia de egalitate in valoare absoluta a potentialului standard de
oxidare si de reducere:

£ox = - €red 3)

Valorile potentialelor standard de oxidare (1) sau reducere (2) se
gdsesc 1n tabele chimice.

Scopul acestei lucrari este Insusirea notiunii de serie de activitate
a metalelor precum s§i verificarea acesteia din punct de vedere

experimental.

2. Aparatura si reactivi
voltmetru; - solutii Me™ (Fe*", Zn*", Pb*", Ni*’,
fire de contact; Mg2+, Al3+, Cu2+) 1 M;
electrod de referinta; - placute metalice Me (Fe, Zn, Pb,

pahar Berzelius, 250 ml (1 buc.); Ni, Mg, Al, Cu).

Cu ajutorul unui montaj simplu, prezentat in figura 1, se poate

determina prin citire forta electromotoare a unei pile galvanice.
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Cu ajutorul fortei electromotoare, care rezultd din montajul

prezentat in figura 1, se stabileste ordinea metalelor (Me) in seria de

activitate chimica.

Celectrod de
referinta

Figura 1. Pila galvanica pentru determinarea fortei electromotoare

YV V VYV V

3. Algoritmul de lucru

Pentru fiecare sistem Me® /Me"" se urmeazi succesiunea de pasi:
Se spald electrodul de referinta si paharul Berzelius cu apa
distilata pentru a fi perfect curate;

Se introduce solutia Me"" in pahar;

Se realizeaza montajul din figura 1;

Se masoara forta electromotoare cu ajutorul voltmetrului;

Se recupereaza solutia.

4. Interpretarea rezultatelor
Se ordoneazd metalele in ordinea activitatii chimice utilizand

. . - . . +
valorile fortei electromotoare ale fiecdrui sistem Me°/Me" in

parte.
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» Cu ajutorul ecuatiei lui Nernst se calculeaza potentialele normale
&’ si se prezinta rezultatele.

o . 0,059

n

log[Me""] (5)

unde:

¢ = potentialul masurat [mV];

¢’ = potential standard [mV] (daca sunt egale concentratiile formei reduse
si a celei oxidate [Red] = [Ox] (ionii sunt in concentrafie unitara), atunci

potentialul de electrod este chiar potentialul standard de reducere);

5. intrebiri de verificare

1.De ce ordonarea in seria de activitate a potentialelor masurate nu este
afectatd de potentialul electrodului de referinta?

2.Ce semnificatie au valorile negative si ce semnificatie au valorile
pozitive pe indicatia voltmetrului, stiind ca electrodul de referintd se
bazeaza pe echilibrul Cu*/Cu® ?

3. Ce semnificatie are valoarea ,,0” pe indicatia voltmetrului?

4. Cum influenteaza concentratia indicatia voltmetrului?

5.Doua experimente de tipul celui prezentat in figura 1 dau urmatoarele
rezultate:

MM e=1,3V; M 7=0,1 M; MuM> " e=1,32V; [My']=1M.

Care dintre cele doua metale va dizlocui ionul celuilalt din solutie?
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DEPUNEREA SPONTANA A CUPRULUI
PE ELECTROZI DE FIER SI ZINC

1. Consideratii teoretice

Electrodul reprezinta sistemul electroneutru metal /solutie a unei
sari solubile a metalului utilizat. La limita de separare dintre metal si
electrolit apare o diferentd de potential care se numeste potential de
electrod (g). Acest potential depinde de mai multi factori:

- natura metalului;
- natura solutiei de electrolit;
- concentratia solutiei de electrolit.

In functie de reactiile care se petrec la electrozi acestia se pot
clasifica:

- electrozi reversibili;
- electrozi ireversibili.

Electrozii reversibili sunt caracterizati de reactii de echilibru la
interfata metal/solutie de electrolit (solutia unei sari solubile a metalului
utilizat). Mecanismul ,,aparitiei” potentialului de electrod (de echilibru) se
explica prin tendinta spontana a metalelor de a transmite ioni in solutie si
a ionilor metalici din solutie de a se depune pe metal. Metalele care trimit
ioni pozitivi in solutie se Incarca negativ, iar cele pe care se depun ionii
metalici pozitivi din solutie se incarcad pozitiv. Acest principiu face ca in
lipsa unui curent electric furnizat de o sursa de curent externa metalul sa
se depuna pe electrod.

La cei doi electrozi au loc semireactii de oxidare sau reducere,

adica cu transfer de electroni.
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In cazul de fata cele doud semireactii care au loc sunt:
Fe — Fe™ +2¢
Cu”— Cu-2¢

Fiecare metal este caracterizat de un anumit potential de
descarcare la electrod, care se numeste potential redox standard. Marimea
acestuia este o masurd a tendintei de reducere a ionilor metalici (deci a
capacitatii de a fi oxidant).

Daca se ordoneaza metalele in functie de acest potential de
reducere (redox) se obtine seria activitdfii chimice sau seria Volta-
Beketov (vezi lucrarea anterioard).

Conform seriei de activitate a metalelor, fierul are tendinta de a se
oxida in timp ce cupru are tendinta de a se reduce de aceea ionii de cupru
din solutia de sulfat de cupru se descarca pe electrodul de fier si se depun
sub forma de cupru metalic.

Scopul acestei lucrari este Insugirea notiunilor de electrod si
potential de electrod precum si a reactiilor care au loc la suprafata

electrodului.

2. Aparatura si reactivi

- electrod de fier (sau otel) (1 buc.); - solutie de degresare;
- electrod de zinc (1 buc.); - apa distilata;
- pahar Berzelius, 50 ml (1 buc.); - solutie de CuSO4 1M.

- balanta analitica;

- hartie abraziva;

3. Algoritmul de lucru

» Se curata cu hartie abraziva electrodul de fier sau zinc;
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» Se introduce in baia de degresare care contine solutie de lapte de
var si se lasa timp de doua-trei minute;

» Se spala electrodul de fier cu apa distilata si se tamponeaza cu
hartie de filtru pentru uscare;

» Se cantareste electrodul de fier la balanta analiticd (m; — masa
electrodului de fier);

» Se masoara cu cilindrul gradat 50 ml solutie de CuSO4 1M;

» Se realizeaza montajul din figura 1:

fier

/

depozit de
CLprU

CUS04+HZ0

Figura 1. Montajul pentru depunerea spontana a cuprului pe fier

» Se lasa timp de 1h dupa care se indeparteaza electrodul din
solutie si se spald cu apa distilata;

» Se tamponeaza cu hartie de filtru si se cantareste la balanta
analitica (m, — masa electrodului dupa depunerea cuprului);

» Se curata cu hartie abraziva electrodul de fier, se tamponeaza cu
hartie de filtru si se cantareste la balanta analitica (m3; — masa
electrodului dupa curatarea cuprului);

» Se noteazd masele precum si observatiile in tabelul de date

experimentale;
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» Se repeta etapele 1-8 pentru electrodul de zinc (ms — masa
initiald a acestuia; $i ms — masa electrodului dupa depunerea
cuprului, mg — masa electrodului dupa curatarea cuprului);

» Pentru care din cei doi electrozi existd o mai mare afinitate a

cuprului si de ce?

4. Interpretarea rezultatelor

Datele experimentale se introduc n tabelul 1.

Tabel 1: Date experimentale obtinute

m; | m | m3 m my | ms | mg | m’

gl | [gl | gl | Igl | [gl | [gl | Igl | Igl

Observatii

a) Sa se calculeze masa teoreticd de cupru continuta in sulfatul de
cupru:

» Se calculeaza masa moleculara a sulfatului de cupru (Mcyso4)
stiind ca Ac, = 63,5; As=32; Ap = 16;

» Se calculeaza cantitatea de cupru existentd intr-un mol de
CuSOyq;

> Sa se calculeze cantitatea pura de CuSO4 (mcyso4 pur) aflata in 50
ml solutie CuSO4 1M;

» Cu ajutorul regulii de trei simple se determina cantitatea de
CUPIU Meeoretic COrespunzatoare celor 50 ml solutie:

Acu Mcusos

Meoretic MCuS04 pur

Micoretic = (Mcus04 pur Acu) / Mcusos
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b) Sa se calculeze randamentul de depunere a cuprului pe

electrodul de fier si respectiv zinc:

Mpractic

n=—P2%C 100 [%]

Mygegretic

5. intrebiri de verificare
1. Pentru care dintre cei doi electrozi existd o mai mare afinitate de
depunere a Cu ? De ce?
2. Care este motivul pentru care depunerea are loc in mod spontan?
3. Ce stiti despre seria de activitate a metalelor?
4. Ce reprezinta electrodul, dar potentialul de electrod?

5. Care sunt factorii de care depinde potentialul de electrod?
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COROZIUNEA METALELOR

1. Consideratii teoretice

Coroziunea reprezintd totalitatea proceselor chimice si
electrochimice care au ca rezultat degradarea suprafetelor metalice.

In naturd majoritatea metalelor exista sub forma de combinatii, cel
mai des intalnite fiind oxizii, acest lucru atesta faptul ca starea metalica
este foarte instabild din punct de vedere termodinamic. In prezenta
agentilor chimici si electrochimici metalele au tendinta de a se coroda.

Coroziunea este un proces complex fiind determinat de foarte
multi factori si se poate clasifica in coroziune chimica si electrochimica in
functie de mecanismul de producere.

Coroziunea chimica reprezinta atacul asupra metalelor In mediu
uscat din partea unor agenti chimici cum sunt unele gaze: dioxid de
carbon, clor, oxigen, acid clorhidric etc. Acest tip de coroziune se
intalneste mai ales in industrie la instalatii, fiind foarte favorizat de
temperatura.

Daca la suprafata de actiune a agentilor chimici mai apare si
umezealad care joaca rolul de electrolit (practic toate acestea conduc la
aparitia unor pile electrochimice la suprafatd) atunci coroziunea chimica
se transforma in coroziune electrochimica. Daca unul din elementele unei
pile electrochimice lipseste atunci procesul de coroziune nu are loc. Cele
mai mari pierderi de metal se Inregistreaza in cazul fierului si a aliajelor
feroase.

Procesele de coroziune se clasifica in functie de:
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a) mecanismul de reactie — coroziune electrochimicda, chimica,
biochimica (actiunea unor microorganisme). Coroziunea electrochimica
este asociatd cu generarea de curent electric. Coroziunea chimica se
bazeaza pe reactia chimicd ce nu este asociatd cu generarea de curent
electric. Coroziunea biochimica se datoreaza prezentei unor
microorganisme.

b) mediu — in gaze, in neelectroliti, in electroliti, in sol,

c) intindere — locala, pe suprafata, generala (cea mai nociva).

Viteza de coroziune se exprima in doud moduri:

1. prin pierderea de masd pe unitatea de suprafatd in unitatea de
timp; <vVeor™> = [g/mz'h];

2. prin densitatea de curent de coroziune (numai pentru coroziunea
electrochimicd): <igo™> = [A/mz].

Factorii care influenteaza procesul de coroziune sunt:

» pH-ul solutiei care influenteaza forta electromotoare a pilei;

A\

compozitia solutiei cu rol de electrolit;
» prezenta la suprafatd a unor cupluri redox.

Fenomenul de coroziune poate fi oprit prin modificarea mediului
in care se gaseste metalul sau prin acoperirea acestuia cu un strat
protector.

Scopul acestei lucrari este Insusirea notiunii de coroziune a
factorilor care determind aparitia acestui fenomen precum si a tipurilor

principale de coroziuni.
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2. Aparatura si reactivi

- eprubete (4 buc.); - apa acidulata (solutie de
- stativ pentru eprubete; electrolit);
- sursd de curent continuu; - cuie de fier (4 buc.);
- ampermetru, - o placuta de zinc;
- hartie abraziva; - doi electrozi de otel;
- pahare Berzelius, 100ml (1 buc.); - HCI concentrat;
- baie de degresare; - H,SO4 concentrat;
- CH5;COOH concentrat.

3. Algoritmul de lucru

Coroziunea fierului in mediu acid

» Se curata cu hartie abraziva trei cuie de fier;

» Se degreseaza si se spald cu apa de canal dupa care se clatesc cu
apa distilata;

» Se tamponeaza cu hartie de filtru pentru uscare si se cantaresc la
balanta analitici notdndu-se in tabelul de date experimentale
masele initiale ale fiecarui cui (mj;, mj, my3);

» Se masoara lungimea si diametrul fiecarui cui si se calculeaza

suprafata acestuia care se trece in tabelul de date experimentale

(S1, Sz, S3).

Se pune 1n prima eprubeta solutie de acid clorhidric concentrat;

In a doua eprubeti se toarna solutie de acid sulfuric concentrat;

In a treia eprubeti se toarna solutie de acid acetic concentrat;

In fiecare eprubeta se pune cate un cui,

vV V VYV V V

Se lasa cuiele timp de 2 ore in eprubetele cu solutii acide dupa

care se scot si se clatesc;
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Se tamponeaza cu hartie de filtru pentru uscare si se cantaresc din
nou la balanta analiticA notandu-se 1in tabelul de date

experimentale masa finala a fiecarui cui (m¢, mp, Mg3);

Coroziunea zincului in acid clorhidric

Se curata placuta de zinc cu hartie abraziva;

Se pune 1n baia de degresare si dupa 2 minute se ia se spald cu apa
de canal dupa care se clateste cu apa distilata;

Se tamponeaza cu hartie de filtru pentru uscare si se cantareste la
balanta analiticd notandu-se in tabelul de date experimentale masa
initiala a acesteia (m;);

Se masoarda dimensiunile placutei si se trec in tabelul de date
experimentale.

Intr-un pahar Berzelius se pune solutie de acid clorhidric
concentrat si se introduce placuta de zinc;

Dupa cinci minute se scoate placuta de zinc se clateste si se
tamponeaza cu hartie pentru uscare;

Se cantareste la balanta analitici si se notecaza masa finald a

placutei (my) in tabelul de date experimentale;

Coroziunea datorata curentului electric care trece
printr-o solutie de electrolit

Se toarna in paharul Berzelius solutia de apa usor acidulata;

Se curatd cei doi electrozi de otel cu hartie abraziva si se
degreseaza in baia de degresare;

Se spald cu apa de canal si se clatesc cu apa distilata avand grija
sa nu se atinga suprafata acestora;

Se pun cei doi electrozi de otel in solutia de electrolit;
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» Se realizeaza montajul din figura 1;

Figura 1. Montajul pentru coroziunea datorata curentului electric

» Se toarna in a patra eprubetd, apa putin acidulatad si se introduce

cel de-al patrulea cui de otel;

» Se conecteaza sursa la retea si se lasa sa functioneze timp de o ora.

ATENTIE: Se urmireste ampermetru astfel incat curentul si se

mentina constant pe tot parcursul experimentului!

» Se decupleaza sursa de la retea se scot cei doi electrozi si se

noteaza observatiile In tabelul de date experimentale

» Dupa o ora se scoate si cuiul de otel din eprubeta cu numarul patru

si se noteaza observatiile in tabel.

3. Interpretarea rezultatelor

Coroziunea fierului in mediu acid

Tabelul 1: Date experimentale de la coroziunea fierului in mediu acid

mj;

(gl

m;;

[gl]

m;3

[gl]

My

(gl

me

[g]

my3

(gl

S

[m’]

S,

[m’]

S3

[m’]

Veor1

[g/m*h]

Veor2

[g/m*h]

Veor3

[g/m*h]
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» Diametrul fiecarui cui se imparte la jumatate si se determina raza
acestuia. Cuiul se considera asemandtor cu un cilindru iar pentru a
putea calcula suprafata supusd coroziunii avem nevoie de aria
laterald a cilindrului.

» Se calculeaza suprafata supusa coroziunii utilizand relatia (1)
pentru fiecare cui 1n parte:

S =L2nR (1)
unde:
- L — lungimea cuiului [m];

- R —raza acestuia [m].

ATENTIE: La calculul suprafetei fiecarui cui de fier se va tine cont ca
dimensiunile masurate sunt in cm si suprafata trebuie calculata in m’!
» Se calculeaza masa de metal pierdutd (Am) in procesul de
coroziune prin diferenta intre masa initiald si cea finald a fiecarui
cui de fier.
» Se calculeaza viteza de coroziune in cele trei cazuri cu ajutorul
relatiei (2):
Veor = Am/Stt 2)
unde:
- Veor — Viteza de coroziune [g/mz'h];
- S — suprafata [m?];
- Am — pierderea de masa [g];
- t—timpul [h].
» Se compara datele experimentale si se stabileste In care din cele

trei medii acide este mai rezistent fierul
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Coroziunea zincului in acid clorhidric

Tabelul 2: Datele experimentale de la coroziunea zincului in HCI1

m; | my | Am 1 L S Veor

lgl | Igl | Igl | [m] | [m] | [m’] | [g/m’h]

» Se calculeaza masa de metal pierdutd in procesul de coroziune
prin diferenta intre masa initiala si finala a placutei de zinc
» Se calculeaza suprafata placutei de zinc
ATENTIE: Se tine cont de faptul ca la procesul de coroziune sunt
supuse ambele fete ale placutei de zinc!

» Cu ajutorul relatiei (2) se calculeaza viteza de coroziune

Coroziunea datorata curentului electric ce trece printr-o solutie de
electrolit

Tabelul 3: Date experimentale

Observatiile experimentale de la | Observatiile experimentale de la
procesul de coroziune in lipsa procesul de coroziune in prezenta
curentului electric curentului electric

ATENTIE: La sfarsitul experimentului se va stabili clasa de
rezistenta la coroziune din care face parte metalul studiat conform
tabelului de mai jos!
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Tabelul 4: Scara conventionala a rezistentei materialelor la coroziune

Grupa de Viteza de coroziune Coegleclent
. < 2.

rezistenta [g/m™h] stabilitate
I. Perfect stabile 0,021 0, 007 1
I1. Foarte stabile 0,021-0,1 | 0,007 0,035 2

0,1-0,21 | 0,035-0,07 3

III. Stabile, bine | 0,21 — 1,0 0,07 - 0,35 4
utilizabile 1,0-2,1 0,35-0,7 5
IV. Oarecum 2,1-10,5 0,7-3,5 6
rezistente 10,5 -21 3,5-70 7
rezistente 105-210 35-70 9
VI. Nerezistente | peste 210 peste 70 10

5. Intrebiri de verificare

1. Ce reprezintd procesul de coroziune?

2. Care sunt principalele tipuri de coroziune?

3. Care este principalul parametru care estimeazd coroziunea unui
material?

4. Ce se Intampla cu viteza de coroziune in momentul in care temperatura
creste?

5. Stabiliti care este viteza de coroziune in cazul unei placute de aluminiu
cufundatd timp de 30 min., in solutie alcalind de hidroxid de sodiu
stiind ca dimensiunile acesteia sunt: 1 =3 cm, L = 5 cm 1ar variatia de

masa Am = 0,02 g?
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PROTECTIA METALELOR IMPOTRIVA COROZIUNII
PRIN CUPRARE

1. Consideratii teoretice

O metoda importanta de protectie a metalelor impotriva coroziunii
este acoperirea acestora cu straturi metalice sau nemetalice rezistente la
actiunea diversilor compusi corozivi. Aceste straturi trebuie sa fie
uniforme, aderente fard fisuri pentru a putea asigura o buna protectie
impotriva mediului coroziv. Ca aceste conditii sa fie pe deplin indeplinite
trebuie ca suprafata care este supusa acoperirii cu strat protector sa fie
bine curatatd, degresatd si uscatd, iar baia de electroliza sa fie preparata
corespunzdtor. Alti factori de care depinde calitatea stratului depus sunt
densitatea de curent si temperatura. Fenomenul care se regaseste la baza
acestui proces de acoperire este electroliza.

Electroliza reprezintd fenomenul de dirijare spre electrozi, a
ionilor dintr-un electrolit, sub actiunea unei diferente de potential. Ea
reprezintd o reactie redox in care catodul are rol de reducétor, deoarece
cedeaza electroni electrolitului iar anodul, de oxidant, deoarece primeste
electroni de la anionii electrolitului. Forta electromotoare aplicata, pe
langa dirijarea in solutie a ionilor spre electrozi, produce o miscare a
electronilor de la anod la catod, prin circuitul exterior al celulei. Pentru a
se asigura o continuitate a circuitului, cantitatea de electricitate
transportatd de ioni 1n solutie trebuie sa fie egald cu cea transportatd de

electroni la cei doi electrozi, adicd practic numarul electronilor care sunt
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cedati de catod trebuie sa fie egal cu numarul electronilor acceptati de
anod.

Orice proces de electrolizda decurge practic in doud etape

simultane:

a) etapa primara 1n care ionii se reduc la cei doi electrozi;

b) etapa secundard in care ionii si radicalii formati la cei doi
electrozi se combina intre ei si formeaza molecule neutre si
stabile.

M. Faraday a observat ca exista o interdependenta intre cantitatea

de electricitate care trece prin solutia de electrolit si masa de substanta
care se depune la catod. Masa depusa la catod, m (g), depinde si de timpul

de desfasurare a electrolizei:

A
m= EI -t (D)
unde: A este masa atomica, z este valenta, F este numarul lui Faraday
(F =96.500 C), I este intensitatea curentului, t este timpul de electroliza,
iar A/F'z este echivalentul electrochimic K.
Electroliza prezintd numeroase aplicatii in special in domeniul
tehnic:
» obtinerea unor substante simple: hidrogen, oxigen, apa grea, clor;
» prepararea unor compusi: hipocloriti (NaClO, KCIO), clorati
(NaClO3, KCI0Os3) etc.;
» in metalurgie se aplica electroliza pentru extragerea unor metale
din compusi, de exemplu Na, K, Mg, Ca, Al;
» rafinarea metalelor: Cu, Ag, Zn, Pb;

» 1n galvanostegie (acoperirea unui metal cu o peliculd find dintr-un

alt metal);
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» in metode electrochimice, de analiza: polarografie, electroforeza
etc.

Depunerea electrochimica a metalelor pe substraturi metalice se
aplicd pentru protectie anticoroziva, in scop decorativ, pentru reducerea
frecarii sau imbunatatirea unor parametrii electrici sau magnetici.

Depunerile de cupru sunt folosite ca strat intermediar la nichelarea
si cromarea otelului, la protectia alamei Impotriva coroziunii, la
confectionarea unor circuite integrate etc.

Scopul acestei lucrari este studierea depunerii cuprului pe o
placuta de alama prin electroliza cu anod solubil.

Baia de electroliza contine o solutie apoasa de CuSQO4 acidulatd cu
H,SO4. Anodul este confectionat din cupru in timp ce catodul este chiar
placuta de alama care urmeaza sa fie protejata.

In solutia apoasd sulfatul de cupru si acidul sulfuric CuSO; si
H,SO, sunt disociati in ioni:

CuSOs - Cu*" +S04;  HSO4—2H" + SO,”

Reactiile electrochimice care se desfasoara in timpul electrolizei

sunt:
La anod (+):

Cu - 2¢" XA oy
La catod (-):

. reducere
Cu*t +2¢ = s Cu

2. Aparatura si reactivi
- electrozi de cupru; - solutie de CuSO4 1M;
- electrod de alama;

- cuva pentru electroliza, 500ml;
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- conductori electrici;

- balanta analitica;

- sursa de curent continuu;
- hartie de filtru;

- hartie abraziva;

- ampermetru.

3. Algoritmul de lucru

» Se curata proba de alama cu hartie abraziva;
» Se imerseaza proba de alama in baia de degresare care contine
lapte de var;

» Se spala proba cu apa de canal si apoi cu apa distilata;

A\

Se tamponeaza proba cu hartie de filtru pentru uscarea acesteia;
» Se masoara dimensiunile probei de alamad si se calculeaza
suprafata (S);
ATENTIE: Se va tine cont ca proba are doua fete supuse procesului
de depunere, iar dimensiunile probei sunt in cm!
» Se cantareste la balanta analiticd proba initiala de alama care va fi
practic catodul si se noteaza cu m; masa acesteia;

» Se realizeaza montajul din figura 1;
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anaod catod
+ -

cuva de electroliza 2 &

sursa de curent continuu

Figura 1. Montajul de electroliza in cadrul cuprarii

» Se conecteaza electrozii la bornele electrolizorului respectand
polaritatile si se introduc in baia de electroliza;
» Se conecteaza sursa de curent la retea si se lasa timp de 20 minute
(timpul de desfasurare al electrolizei);
» Se regleazd cu ajutorul potentiometrului intensitatea curentului
electricla 0,2 A;
ATENTIE: Se urmareste tot timpul ampermetrul astfel incat sa se
mentina aceeasi intensitate pe tot parcursul experimentului!
» Se deconecteaza sursa de la retea si se scoate proba din cuva
electrolitica;
» Se spala proba cu apa de canal dupa care se clateste cu apa
distilata;
» Se tamponeaza cu hartie de filtru pentru uscare;
» Se cantareste din nou proba la balanta analitica si se noteaza masa
acesteia cu my;

» Se calculeazd masa de cupru m, depusa in urma experimentului.
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4. Interpretarea rezultatelor

Datele experimentale se noteaza in tabelul 1.

Tabelul 1: Calculul randamentului de curent in cazul unui proces de

electroliza

Metalul I,
protejat [A]

t, S mp, | my, | my my, N,
[S]

[dm’] | [g] | [g] | Igl | Igl | [%]

Stiind ca densitatea de curent D = 0,5 [A/dmz], se calculeaza
intensitatea curentului electric:

D=1S 2)

Cu ajutorul legii lui Faraday (1) se calculeaza masa teoretica de
cupru depusa pe proba, stiind ca Ac, = 63,54 [g/mol];

Séd se calculeze randamentul in procente de masa:

my
n=—-100 [%] (3)
my

Sa se calculeze grosimea stratului de cupru depus la electroliza:

5_Mp
S-y 4)
unde:

m, este masa practica de cupru depusa [g];
o , 2
S - suprafata piesei pe care s-a realizat depunerea, [cm I;

vy - masa specificd (densitatea) cuprului (yc = 8,93 [g/cm3]).
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5. Intrebiri de verificare
Ce se intelege prin procesul de electroliza?
Care este reactia care se petrece la anod 1n cursul nichelarii cu anod
solubil?
Cate grame de NaOH contin 250 ml solutie 0,2 N ?
Cat timp trebuie sa treaca un curent de 0,5 A printr-o baie de argintare
pentru a acoperi cu un strat de 0,015 mm Ag o placd metalica cu
suprafata de 300 cm®? Randamentul de curent este de 90% si
densitatea Ag este de 10,5 g/cn’.
La electroliza solutiei apoase a sulfatului unui metal divalent, la catod
se depun 0,1525 g metal, concomitent cu degajarea a 17,4 ml
hidrogen in conditii normale de temperaturd si presiune. Stiind ca
electroliza s-a desfasurat la un curent constant de 1 A timp de 10 min.,

sa se identifice metalul.
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ANEXA 1

FORMULE CHIMICE

Denumirea compusului Formula
Acetat de amoniu CH;COO NH4
Acetat de sodiu CH;COONa
Acid acetic CH;COOH
Acid ascorbic C¢HgOg
Acid azotic HNO;
Acid citric CsHs0O4
Acid clorhidric HCIl
Acid fluorhidric HF
Acid fosforic H;PO,
Acid oxalic H,C,04
Acid percloric HCIO4
Acid sulthidric (hidrogen sulfurat) H,S
Acid sulfuric H,S0,
Acid sulfuros H,SO3
Alcool etilic C,HsOH
Amidon (C6H1()O5)n
Amoniac NH;
Apﬁ HzO
Apa oxigenata H,0,
Azot N,
Azotat de argint AgNO;
Azotat de bismut Bi(NO3)s3
Azotat de calciu Ca(NO3s),
Brom Br,
Carbonat acid de sodiu NaHCO;
Carbonat acid de sodiu (bicarbonat de NaHCO3
sodiu)
Carbonat de calciu CaCO;
Carbonat de sodiu Na,COs
Clor ClhL
Clorat de potasiu KCIO;
Clorat de sodiu NaClO3
Cloroform CHCl,
Clorura de aluminiu AlCl;
Clorura de amoniu NH,Cl
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Denumirea substantei Formula
Clorura de argint AgCl
Clorura de beriliu BeCl,
Clorura de calciu CaCl,
Clorura de cobalt CoCl,
Clorura de fier (II) (clorura feroasa) FeCl,
Clorura de mercur (I1) HgCl,
Clorura de potasiu KCI
Clorura de sodiu NaCl
Clorura de zinc ZnCl,
Cofeina C8H10N402
Diclorometan CH,Cl,
Dicromat de potasiu K,Cr,O4
Dioxid de azot NO,
Dioxid de carbon CO,
Dioxid de mangan MnO»,
Dioxid de sulf SO,
Flor F>
Fluorura de bor BF;
Fosfat acid de sodiu Na,HPO,
Fosfat de sodiu Na3;PO,
Fosfat diacid de sodiu NaH,PO,
Fosfat monoacid de sodiu Na,HPO,
Fosfor Py
Hidrogen H,
Hidroxid de amoniu NH,OH
Hidroxid de calciu Ca(OH),
Hidroxid de fier (II) Fe(OH),
Hidroxid de potasiu KOH
Hidroxid de sodiu NaOH
Hidroxid de zinc Zn(OH),
Hipoclorit de potasiu KCIO
Hipoclorit de sodiu NaClO
Tod Iz
Todat de sodiu NalO;
Monoxid de azot NO
Oxid de arseniu (III) As,O3
Oxid de fier (IIT) (hematitd) Fe,03
Oxid de magneziu MgO
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Denumirea substantei Formula
Oxid de plumb (II) PbO
Oxid de plumb (IV) PbO,
Oxid de stibiu Sb,03
Oxigen 0,
Permanganat de potasiu KMnO4
Sulfat de aluminiu Alx(SOy4)3
Sulfat de amoniu (NH4),SO4
Sulfat de bariu BaSOq4
Sulfat de cupru CuSOq4
Sulfat de fier (II) FeSO4
Sulfat de magneziu MgSO4
Sulfat de mangan MnSO4
Sulfat de nichel NiSO4
Sulfat de potasiu K7S04
Sulfat de sodiu Na,SO4
Sulfat de zinc ZnSOy4
Sulfat dublu de aluminiu si sodiu AINa(SOy),
Sulfat dublu de crom si potasiu CrK(SOy),
Sulfura de cupru CuS
Tetraclorura de carbon CCly
Tiosulfat de sodiu Na,S,03
Trioxid de sulf SO;
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ANEXA 2

POTENTIALE STANDARD DE REDUCERE

Element Reactia de reducere £ reducere (V)
Litiu Li"+e — Li -3,045
Potasiu K'+e—>K -2,925
Bariu Ba* + 2¢— Ba -2,900
Calciu Ca’ +2¢— Ca -2,870
Sodiu Na“'+e— Na -2,713
Lantan La’"+3e— La 2,520
Magneziu Mg” + 2¢— Mg -2,370
Aluminiu AP+ 3e— Al -1,660
Titan Ti*" + 2e— Ti -1,630
Zinc Zn*" +2e'— Zn 0,763
Crom Cr'+3e— Cr -0,740
Fier (1I) Fe’" + 2¢— Fe -0,440
Fier (III) Fe' + le— Fe*' 0,770
Cadmiu Cd* +2¢—Cd -0,400
Cobalt Co™" +2e— Co -0,280
Nichel Ni*"+ 2¢'— Ni -0,250
Hidrogen H +e— 1/2H, 0,000
Cupru (II) Cu’"+2e— Cu 0,337
Cupru (I) Cu'+1le— Cu 0,521
Mercur (1) Hg,™ + 2e'— 2Hg 0,789
Mercur (1I) Hg™ + 2¢— Hg 0,854
Argint Ag +e— Ag 0,799
Platina Pt + 2¢— Pt 1,200
Aur Au’'+3e— Au 1,500
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