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Caietul ou lucrări practice de termodinEllllică chimică ee 

adresează studentilor din anul III ai Facultăţii de Chimie, seo~ii­

le chimie şi chimie fizică. 

Lucrările eunt organizate după particularităţile lor 

într-o suoceeiune care respectă ordinea notiWlilor din domeniul 

termodinamicii fenomenologice. Prezentarea este făcută în varian­

te originale, fiecare lucrare fiind îneoţită de tabele pentru 

prezentarea rezultatelor şi de hîrtie milimetrică acolo Wlde este 

cazul. 

Caietul este completat cu câ·teva tabele necesare prelu­

crării şi ~alorificării W1or rezultate ale măsurătorilor. 

Avem convingerea că acest caiet va constitui un avantaj 

pentru studenţi în sensul că nu vor oiai copia referatele, rezul­

tatele prezentându-se direct în tabelele anexate. 
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ccReCTIA YARlA'UEl DJi; +·..MhRJ1'l.'URA 

Majoritatea calorimetrelor utilizate în laborator prezint& aba­

tei! de la adiabuUc1tate, motiv pentru care variapa de Lemperatură 

~T ae corectează. 

Schimbul ;;ermic î.1~re ualorim1:1 ~ru. .:;11 mea iul înconjurt[ tur• poate 

e1ea loc pe wa: wul~e aăi1 prin conductie termică prin pereţi, uonveu­

~ie, radiatie, ~vaporbre şi agităre (daoă e~te vorba de un·calorime­

~!'u uu lichid). 

D.i.~ă uiferen~fl de te1aperatuJ.·ă dint.i:e c;,.lorime-tru, T
0

, ,;ii mant.u '1'wc8tt,c 

m1,ă (ciltcv~ g1bde) dchimbul dr căl~urJ prin conauu~ie şi rad1a~ie 

ea supun ltogii lui lll:!ullon : 

'l'rbnsftt.i.lll ~e ... mi.:i p.dn uou,eoţie nu urmează această lege 

du aceea este ~e dorit ca el aă fie minimalizat, f1ind mai greu de 

e ,uuat. 

In cazul coreo~iei pP.·tru calorimetrele cu lichid agitat eata 

i.1troduaă şi cfildură de agitare, aviind in vedere că totde~una oorec­

t1a ae face ou ajutorul obaervat1ilo.r directe. 

Durata de observare a temperaturii poate fi i111părtită ti.atfel 

in trei ~erioa~e I înainte de declanşarea fenowcnulu1 utudiut, PhRlOH 

lNlTIALA i per:..oada în oare are loo pro0ea1.2l a~udiat, rtt<lOHDil PRIN­

C„ PALA :J i după citirea temperat u..r11 finale I PERIOADA FINALA • 

.;,,! vuatt! întaaq,lu însă ca temperatura aă nu română constantă în 

p·irioadele 1n1L1ală şi finală, şi eă ee observe o uşoară creştere 

e,u scc.dcre n d. In aoeat ca:;: eate necesar aă ::1e facă anwnite coree­

~ li, îu cart! t;~OJJ &o oiteeo vuloi·ile tt:1U11Jt!r1..1cui·ii din ,uinut iu miuut 

p 1 durut1;1 r.elcr t1·e1 verioade. lJe fapt nwnai în cazul ideal, care 
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2. 

este cel ·mai simplu, dar şi cel mai greu de realizat variapa de 

temperatură este dată de relatia 1 

ti.T • Tf - T i ( 2) 

adio! este dată numai de procesul studiat. 

In realitate relatia (2) cantine şi uontributii datorate unor 

procose secundare I evaporarea lichidului, frecarea agitatorului de 

lichid (oare produce o anumit! creştere a temperaturii proportioAală 

ou timpul) şi schimbul de căldură ou exteriorul, oare oricât ar fi 

de .edus, trebuie luat in conaideratie. Toate aceste contribuţii se-

• cundare trebuie eliminate din valoarea varie.tiei de temperatură prntri;
1 

a obtine valoarea ei corectă utilizat! în relat iile din caloi:imet.t-ie, 

Pentru aceasta valorile de temperatură citite din minut în 

minut pe toată durata experienţei se reprezintă grafic funotie de 

tilI!p (f'ig. 1). 

l 

i 
Fig. l Coreotia d~ temperatură 

Por~iu.nile corespunzătoare perioadelor initială şi finală ale 

curbei obtinute sunt practic nişte drepte. Se prelLUJgesc aceste drept• 

ia dreptul perioadei principale ii se ridică o verticală la jW11ătatea 1 

acesteia, interseotiile acestei verticale ou oele două prelungiri I 
reprezintă valorile corectate ale temperaturii iniţiale şi finale, 

diferenta dintre ele reprezentând variatia corectată a temperaturii 

oe urmeză a ~i utilizată in relatiile din calorimetrie. https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Co1eotia'graficl poate fi înlocuită prin calculul variaţiei de tem­

peiatură c.orectată LlTll. dup!!. rc1a,1a : 

din ,)Crioada p.i:incipală j 
.1T .6•r (AÎ)i s:i (At)f1 variatia de temperatură din perioada iniţial 

respectiv finală raportată la veria~ia de 

timp din aceeaşi pPrioad~. 

tp , dur~ta perioadei principal@. 

Semnul din fa,a parantezei este oondi,ionat de forma olll:'bei 

din figura l. 
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RELATil l!iTHE m:ITATILE DE Mi.SURA :PENTRU PRESIUNE 

Unitatea N/m2 kgf/m2 at(kgf/cm2) atm torr bar 

( ~ 1 mm H20) atmosferă atmosferă 
~ehnică fizică 

(1 mm Hg) (M barye) 

N/m2 1 1,01972.10-l 1,01912.10-5 0,98692.10- 5 0,75006.10- 2 10-5 

kgf/m2 9,80665 1 10-4 9 ,67841.10-5 O, 7 3556.10-l C,980665.10-4 

( ~l mm H2~) 

eit(kgf/cm2 0,91:10665,105 104 1 0,967841 7.35,56 0,980665 

atm 1,0132,.~05 1,03323.104 1,03323 1 760 1,01325 

torr(l = Hg) l,3Jj~2.10 2 l,j5951.10 1,35951.10-3 1,31579.10-.3 1 1,33.3â.l0-3 

bar(M barye) 105 1,01972.lOlt 1,01972 0,98692 750,06 l 

VALORILE l\lU',,i..,RICE ALE CON.:,T.!.N·rEI UiiIVE.ttSAL:Ei :a, A GAZiLOR ...ţ:,-

unii.1:1.ţi erg.mol-lK-i j(abs) J ( int) cai
15

mol-IK-l cm3.atm.~oi-1K-l - -1 -r--
l.atm.mol K 

moil-lK-l mol~lK-l 

B,3144.10 7 8,3244 3 ,Jl 28 1,98719 82,0567 0,0820547 

~) l J(int) unitate internaţională z 1,00019 J (aha) IUlitate 8 baolută 
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l. DE.'l'ERMINAREA VOLUMULUI MOLAR PARTIAL. 

A. LUCRAREA PE. SCURT 

1. Domeniul I Termodinamica mărimilor molare partiale (mărimi reale) 

2. Fenomene implicate , Interaotii moleculare de atractie având ca 
efeot micşorarea volumului unui sistem fată 
de suma volumelor oomponentilor. 

J-Dispozitive experimentale 1 - picnometru pentru determinarea 
densită~ii 1:1olu~ii..1.or 

- b&J.a.t1,ă i.11al.it1oă 

- pipete, vase Erlenmayer 
' I 40 Mărimi experimentale, masa solutiilor 

volumul componentilor puri pentru forma­
rea unor solut1i de diverse concentrat11. 

,5. Mărimi de calcul 1 - densitatea solutiilor 
- masa molară meaie a solutiilor 
- volumul molar al solut11lor 

6. _Sistemul studiat I H20 (l) + CH30H (2) 

B. 1. Prezentare generală 

In solutiile ideale, volumul total al unui siatem multioompo­

nent este aditiv (suma volumelor componentilor puri) 1 

V „ 4 ni Vi sau V „ 4- xi V 1 ~ L 

unde n1 este numărul de moli' din componentul i 

x1 fractia molară a componentului i in solutie 

Vi volumul molar al componentului 1. 

(l.l) 

La solutiile reale volumul total al unui sistem multicomponent 

nu este aditiv (nu este suma volumelor oomponentilor puri) datoritl 

interaotiilor moleculare de atraotie (V( Z, ni Vi) sau de respingere 
L 

(V ).ţ' niVi). Pentru caracterizarea unor astfel de sisteme se utili­, 
zează valori reale ale volumelor oomponentilor din solutie, valori 

diferite de cele ale oomponentilor ~uri. Aceste valori reale ale 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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volumelor se nu.meso volume molare partiale (sunt raportate la 

lllll.lă.rul de moli de componeoti şi sunt atribuite oomponentilor oa 

părti ele ansamblului). 

Diferentiala totală p volumului w:iei solutii binare este 1 

Jv ~V - -
dii .. ( ) d~ +C~-)T pdn2 = v,dn + vt, dn,t; (1. 2) 
•T,P ~ T,P tln2 , 

Wlde Vi( 'Jy; 9nl)T,P şi '2 „ cawan2>T,P SWlt volumele mollU'e 

partiale ale celor doi oomponenti din eolutie. 

Prin integrarea relaţiei (1.2) se obtine eouatia lui Gibba 1 

V "' °i vj_ + .Q2 V 2 

sau pentru Wl mol de ameeteo 

V „ x1V1 + x
2

V
2 

2. PARTEA EXPERIMENTALA 

2.1. Metoda 

(1 • .3) 

(1.4) 

Volumele molare partiale ale oomponentilor dintr-o solutie 

se determi.că cu uşurintă prin metoda interseotiilor (mai putin 

precisă) sau prin metoda analitică (ou precizie ridicată). 

In figura 1.1 este reprezentată V801 = f(x2) pentru o 

aolutie binară oa fundament al metodei interseotiilor. 

V 
Vz 

vz 

V 

Fig. 1.1. Diagrama 

V= f(x2) 
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, 
Se obae;vă din figură oă 1 

şi 

(1.5) 

(1.6) 

Valorile grafice pentru v1 şi v2 se obtin la intersec,ia ta.ogentei 
dusă la ourba volumului molar al solutiei în funotie de x2 (la o 

valoare dorită a lui x2) ou ordonatele diagramei. 

Metoda analitică presupune găsirea unor funotii pentru volu­

mul molar al solutiei dependente de fractia molară a unuia dintre 

componenti 1 

(1.7) 

Aceste functii se pot găsi uşor printr-un program de oaloul adeovat, 

utilizând coordonatele punctelor experimentale (V, x1 , 2). 

Volumele molare part~ale ale oomponentilor se obtin prin derivarea 

functiilor obtinute în raport cu fraotia molară aferentă. 

2.2. Descrierea diapozitivului experimental 

In această lucrare pentru determinarea densită,ii solutii­

lor se utilizează picnometrul (fig. 1.2).Aoeata este un vaa de di­

mensiuni reduse, oonfeotionat din etiolă. Dopul (D) este rodat 

şi prevăzut ou un oapile.r (C) prin oare se sourge exoesul de 11ohid 

la înohiderea picnometrului. In aoest fel volumul liohidului eate 
- C aoelaşi la fieoe.re determinare (la T • oonatl 

' 

1 
=- -+-

In această luorare se mai utiliaeaz•, 
p 

aeringă sau pipetă ou oapilar fin pentr~ 

umplerea pio.aometrului ou aolutie 

-ţ-~ - pipete (biurete) şi vase Erlenmayer 

pentru prepararea s01u,111or 0 

- bala.otă analitioă pentr~ oântăriri. 

iig. 1.2. Picnometru 
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B 

20 ) 0 Mlrimi experimentale 

Se determină prin cântărire masele solutiilor. 

2.4. Modul de lucru 

- Se prepară 5 solutii apoase de alcool metilic din volumele 

de apă şi alcool indicate in Tabelul 1. 

- Se cântăreşte la balanta analitică picnometrul gol §11 uscat. 

- Se cantăreşte picnometrul umplut cu apă 

- Se oântăre§lte picnometrul umplut ou fieca~e din cele cinci 

aolupi. 

2.5. Factorii oare influen~ează precizia rezultatelor 

- puritatea apei distilate şi a metanolului (cH3-0H), se veri­

fică prin determinarea densitătii 

- temperatura picnometrului trebuie să rămână constantă, din 

această cauză manipularea picnometrului se face prin ţinerea 

, ea ou două degete numai de partea superioară) 

la introducerea solutiilor în picnometru nu trebuie să rpmână 

bule de aer formate in timpul umplerii. 

- excesul de lichid scurs prin introducerea dopului trebuie 

şters cu hârtie de filtru de pe peretii picnometrului. 

- de la o eolutie la alta nu trebuie să rămână pe peretii 

interiori ai picnometrului stropi vizibili de solutie, 

J, Prelucrarea datelor experimentale 

- Se determină volumul picnometrului din masa acestuia ou apă 

şi respectiv gol : 

V • mp+a-mp 
p &>i:v 

unde mp+a este masa picnometrului plin ou apă, 

- Se determină deb.sitatea fiecărei aolutii 

(l. 9) 
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unde m • este masa picnometrului plin ou eolutie. p+a 
- Se determină masa molară medie a fieoărpi eolu~ii 1 

(1.10) 

unde M1 şi M2 aunt maaele molare pentru apă reepeotiv alcool metilic 

- Se determină volumul molar al fiecărei aolutii 1 

V= M/J (1.11) 

- Se reprezintă grafic V= f(x2) şi se determină V1 şi V2 
la oonoentraţiile soluţiilor (metoda intereeotiilor) 

- Se caută ecuaţia corespunzătoare V a f(x2) (metoda ana­

litică) şi se determină v2 = ( c) v/'J x 2)T,P iar v1 din eouatia 

Gibba. 

4. Tabelul de date 

- -
x2 Vl v2 mp+e f M V Vl v2 

(ml) (ml) (g) (g/ml) (g/mol) (ml/qiol) (ml/mol) (ml/mol) 

0,0 20,00 o,oo 
0,2 12 180 7,20 

0,5 6,20 1.3,80 
0,7 3,20 16,80 
o,s 2,00 18,00 
0,9 0,95 19,05 
1,0 o,oo 20,00 
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2. CALDUJjA DE REACTIE, AfLlCAREA LEGII 1Ul HES~. 

A, LUCRAREA PE SCURT 

1. Domeniul I termochimie 

2. Fenomene implicate, efecte termice oare ineoteso procese 

tizice (dizolvarea, diluarea) şi chimice (reaot 11 chimi­

a e) 

J. Dispozitive experimentale I calorimetru adiabatic 

- pipete 
- cilinmru gradat 
- sursă etabilizată de curent 
- miliampermetru 
- milivoltmetru 
- termometru Beckmann 

4. Mărimi experimentale 1 - variatia de temperatură produsă de 

procesele fizico-chimioe implicate, 

- tensiunea şi intensitatea curentului electric de 

încălzire 

- timpul de trecere a curentului electric prin rezis-: 

tenta de încălzire 

5. Mărimi calculate ; - capacitatea ce.lorică a sistemului (A) 
- var1etiile de entalpie asociate proceselor 

B,1. ~HEZENTARE GENBRALA 

In majoritatea cazurilor evaluarea cantitătii de căldurl 

asociată unor procese f1z1co-chimioe se face calorimetria. Pentru o 

ev:iluare ofit mai eKactă E:te caută să se realize:.1.e 0O.oditii de lucru 

cHt mai apropiute de cele adiabatice. 

l11tr-un calorimetru adiabatic cantitatea de c~ldurM eaocieti!1 unui 

(2.JI) 
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A, capacitatea calorică a calorimetrului se determinM prin efect 

Joule ou ajutorul unei rezieten~e prin oare" trece un timp sta­

bilit un curent de asemenea stabilit. Din bilan~ul energetic 1 

unde OH
2
0 l 

f H O = 
2 

se determ1.cl! A 1 

0 0 239 Ult = (Capll + A) A'l 

A= 0.23!TUit - VH20• fH20"cH20 

oal/g.grad 

1 g/om3 

Efectul termie asociat proceselor lll'mlrite ae oalouleaz! ou relatia 

( 2. 4) 

în oare n este nwnarul de moli de H2so4 pentru procesele 2 ş1 .3 

~1 de' (NH4) 2sv4 pentru procesul 4. 

2. Futea experimenVal~ 

2.1. Metoda 

s,~ determină calorimetric efectul ter,nio al reaothi de formare a 

eulfatului de amoniu conform reao~iei 1 

4/l;c 

urm~rind procesele 1 

1. NH3(g) + nH20(l) = NH40H (aq) 

2, H2so4(1) + nH20 = H2so4(aq) 

J. H2so4(aq) + 2NH40H(aq) a (NH4) 2so4(aq)1 

4. (NH4) 2so4(e) + nH20 (1) a (NB4) 2so4(aq) 

.1 H = 7 
X 

i1H1 • -BJ50 cal/mol 

L1 li 2 

4H.3 

I LIH4 

Potrivit legii lui Hess entalpia rrao~iei studiate se poate calcula 

Hstfel 1 
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2,2. Descrierea dispozitivului 

Se foloseşte u.n calorimetru adiabatio compus dintr-Wl vu Dewu 

de capacitate 1 e (1) 9 prevăzut ou u.n oapao din material plaetie . ·-=~ I~. --------.---"as;---

/, 

Fig. 2.1. Schema wiui calori­
metru adiabatic. 

ou orificii prin oare pl'lll'UDd 

termometrul Beokmann (2), agitatoru 

(J) şi rezisten~a de inoll ■1~e(4) 

In această lucrare se mai folosesc I pipete gradate 
cilindru grada'II 

2,3. Mărimi experimentale 1 

aif'cn penhu gol il'M 0al.us1111„ 
trului. 

Se determină variaţ 11 da temperaturii. 

2.4. MODUL DE LUCRU. 

Se introduce în calorimetru o olUltitate ounoeoută de api 

(400-600 ml) şi ae pune în funotiu.ne agitatori.LI.. Dup! intru-ea ■ ia­

tcmului în regim atationar se f'ac citiri de temperatură pentru pe-

1·ioad§n1~1al5 după care se adaugă 1,5 ml H2so4 conc. ( ,f • 1,83 

g/cm3) şi ea urmăreşte în continuare temperatl.ll'a plnl la in'llzarea 

în regim ata~icnar (variavii .de temperatură mai mioi da 0,01°0/llli.aut) 

In soluţia formată ae adaugă 10 ml solu~ie de amoJliu )O• ol•• 
d<itermină de asemenea variaţia de temperatură. Pentru deteH1iAa1'ea 

efectului termic al procesului 4 se introduc în vas J g aulf'bt de 

E\IUoniu, fin mÎ>jarat, şi sa determină variaţia de temperetu.t·I datoza­

tă procesului de dizolva,te. 
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2.5. Factorii oare influentează precizia rezultatelor 

experimentale 1 

- corectitudinea citirii temperaturii 

- pipetare ooreotă (exactă) 

- cântărire exactă 

- precizia determinării capeoitătii calorice a calorimetrului (A) 

). frelucrarea datelor experimentale 

Se determină oapaoitatea calorică a eietemului calorimetric şi 

efeotele termice ale proceselor fizioo-ohimioe implicat• ou ajutorul 

relatiilor (2.J) şi ~2.4). 

4. Tabel de date 

Procesul Cantitatea de reao- n 

l 

2 

) 

ten~i (nr.de moli) 

10 ml NH4 0H+601,5 ml 
acl H;ţiO 4 

)g(NH4)2S04+600 ml apă n(NH4)2So4· 

AH 

cal/mol kJ/mol 

-BJ50 -34,90 

4 

X 2 mol1(NH3)g+lmol H2so4~)1 mol(D4) 2so4 

lf. IntetlNidri ai aiaouJii . 
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3,ENTALPIA DE VAPORIZARE 

A. Lucrarea pe scurt, 

l. Domeniul I calorimetria, tranzitii de fază 

2. Fenomene implioate I vaporizarea lichidelor prin tragere '1, 

vacuum 

J. Diapoziţive utilizate I calorimetru adiabatic, termometru 

Bpckmann, ~~itator 

4, Mărimi experimentale: variaţie de temperatură 

5. Mărimi calculate : entalpia şi entropia de vaporizare, ou 

verificarea regulei lui Trouton. 

6. Sistemul studiat : c2H
5
oc 2H

5 

HJC-CO-CHJ° 

D,l, Prezentare generală. 

Fenomenul de vaporizare al u.nei substanţe lichide este repre­

zentat de echilibrul 1 

Trecerea lichidului în atare de vapori are loo cu abeorbţie de, 

energie, consumată atât oa luoru mecanic de de&tindere a vapori 

lor oât şi pentru invingerea forţelor de atracţie reciproc~ 

a moleculelor oare formează faza lichidă. Independent de natura 
' 

lichidului căldura de vaporizare soade ou creşterea temperaturi 

anulându-se la temperatura oritioA. De aoeea oând sa determini 

oiUdura je vaporizare trebuie aă ae indice temperatura (presiu­

nea) la care a fost evaporat liohidul. De obicei o~ldurile de 

vaporizare sunt tabelate la temperatura de fierbere. 

Căldura ae vaporizare ae poate determina atât la 

volum constant (intr-un spaţiu inohia) oât şi la presiune con- , 

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



In primul caz, datorită creşterii continue a temperaturii, preaiuneu 

de vapori creşte, iar căldura de vaporizare scade. Gel mai des se 

folosesc metodele de determinare in oondi~ii de presiune constantă 

csnd se detera1ină direct entalpia procesului. 

J:;r.talpia se defineşte oa 1 

H ■ E + pV 

şi prin diferenCiere 1 

dH • dE + pdV + V dP 

Ir. oonditii de p = const. 

(dH)p = dE + p dV 

Pentru o variaţie finită 

(),1) 

(4H)p-= AE+p ~V (J,J) 

Pentru vaporizare se particularizează Lly = V~ - Vt • 

ur.de Vg şi V t sunt volumele ocupate de 1 mol de vapori şi 1 mol 

de lichid la temperatura de fierbere Tf sub presiunea p-

Cndura de vaporizare se poate determina direct pe oale calorimetri-· 

(J. 4) 

u1-de I C este capacitatea oalorioă totală a sistemului 750 cal/K 

.1T• variatia de temperatură oare insoteşte vaporizarea oompletl 

a fiecărui lichid 

n I numărul de moli de subetantă vaporizatll,. 

Vt,riaţia de entropie ÂS in cazul proceselor izoterme reversibile 

(vaporizare, topire, tranzitie) este dată de relatia 1 

LlHtr 
Astr ■ ---

Ttt,-
(J.5) 

uude I J'.ÎHtr et1te varie~ia de entalpie in procesul oonsiderat (cal/ 

mc,l) 

4Ttr eate temperatura de tranziţie in procesul respeotiv(K) 
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Pentru lichidele neasociate eqtropia de vaporizare este constantă 

t,1i egală ou aproximativ 21 oalimol K,res~e:!fcU1dLl-6e te,su~ lui "fttiu1on.. 

Abaterea de la regulă este un indiciu al asocierii moleoulelor. 

r 1g, J,1. 

2. FARTEA EXPERIIJENTALA. 

2.1. Metoda calorimetria adiabatică. 

2.2. Descrierea dispozitivului utilizat. 

Se foloseşte un calorimetru adiabatic (fig. J.l) în oare 

pe lângă termometrul Beokmann (TB) 

şi agitatorul (Al se mai introduce 

vasul de vaporizare (~). Instalaţia 

foloeitl în aoeetl lucrare mai neoe-

---+-r eitA un manometru şi o pompl de 

vid. 

Vasul de vaporizare (i) este 

prevlzut ou o e•rpential din sticli 

Dispozitiv experi- (oare permite vaporilor eubetan~ei 
mental 

sA schimbe oit mai bine căldura 011 , 

lichidul oalorimetrio) şi ou un robinet de _alimentare,(rA) 

2.J, lllărimi experimentale. 

Se determin!1 variatiB de temperaturi oare îneo~eşte 1 

i'l.!nomenul. 

2.4. Modul de lucru. 

Sn introduce lichidul de studiat în vaarul E; ae închide robinetul 

cri Alimentare şi se pune în funo~iune agitatorul. Se aşteaptl unitor 

o,izarea temperaturii, observându-se temperatura din minut în minut 

pânl când variatia ei nu depaşeşte O,Ol°C/minut. Se leagA vasul de 

v,,porizare ou pompa de vid prin intermediul manometrului şi ae fac 

i:1 continuare citiri de t 0 din minut în minut pânA se evapo.rl 

S:ntreae;a oantitAte de lichid (temperatura rămâne oonetantl). https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



2,5. Factori care influenţe1:1zi'i 1;reciziu rezultutelor, 

- pipetarea corectă a µrobelor 

- citirea oorectă a t 0 

- puritatea solvenţilor rolosiLi ca substanţe de 

lucru 

vaporizarea să fie totală (vasul E complet gol 

după proces), 

J, Prelucxerea datelor obţinute 

Masa lichidului evaporat ae cBlculează din volum şi densitate 

(vezi tabelul de rezultate) 1 

M = V,g 

şi ae calculează l>.vH şi t/s cu relaţii1.e CJ.4) şi (J,5), 

4, Tabel de date, 

- nii;rac.1orura. A.l-c~ ~.er 
Acetonă Uloroform etil ia de carbon metil ia 

-
(oC) 34,6 58,3 61,5 76,6 64,7 

tfierbere (K) 
-
V(ml) J J 1,5 1,5 1,5 

g (g/ml) Q I 7135 0,7920 1,488 1,539 Q I 7915 

m(g) 2 ,1405 2,376 2,230 2,308 1,188 

/jT (°C) 

ti,VH (oal/mol) 

L\vS(oal/mol K) 
I 

I 
I 

5, Diaoutii ~i interpretări 

I 
I 

I 
I 

I 

! 

! 

I 
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4. DESCOMPUNEREA TERMICA A CARBONATULUI DE CALCIU 

A, Lucrarea pe aourt 

1. Domeniul I echilibrul ohimio 

2. Fenomene implicate I descompunerea termică a oarbonatlll.Lli 

ae calciu după reao~ia 1 

UaUUj{B) ~ UaO{e) + uu,{g) 

J. Dispozitive I tub greu fuzibil (portelan, inox sau cuar~), 

pompă de vid, manometru cu mercur, milivoltmetru ou aoală 

atalonată in °c. 
4. Mărimi experimentale 

Pentru riecare temperatură considerată se determină presiunea 

caracteristică numită tensiu.ne de disociere. 

5. Mărimi calculate 

Se oalculează căldura reaotiei de descompunere termică a 

carbonatului de calciu /fH. 

6. Sistemul studiat : Caco3• 

B.l. Prezentare generală. 

Pentru reactia de descompunere t~rmioă a carbonatului de oalciu 

Uaco3 (a) ~ CaO(s) + CO 2(g) 

,:t'eotul termio L!?H asociat se scrie in oorela~ie directă cu 

aonstanta de echilibru prln intermediul izobarei van't Hoff 

tJ ~ K. Llrll 
9r >p = ~ (4.1) 

Pentru eohilibrul oonsiderat, expresia constantei de echilibru 

8Bte I 

(4.2) 

Ln 0Bre I a vste activitHtea termodinamică 
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f - fugacitatea 

cwn conven~ional activităţile termodinamice ale solidelor sunt 

1!gale ou unitatea, iar fugacitatea 

mează ou presiunea de descompunere 

bioxidului de carbon ee apraxi­

a co2 ( fco = ~o .Pco , 
~ 2 2 2 

CO = l la presiuni joase), rela~ia (4.2.) devine : 
2 

Kp = Pco 
2 

Din relatiile (4.1) şi (4.J) rezultă 1 

9 ln P00 2 

~ (l/T) 

ÂrH 

RT 

(4.J) 

(4. 4) 

Integrarea ecuatie1 (4.4) între două temperaturi de descompunere 

T1 şi T2 cărora le corespund presiunile de descompunere P1 şi P2 
ocnduce la expresia 1 

(4.5) 

Valoarea medie a oUdur11 de reacţie pe intervalul de temperatură 

experimental se stabileşte graric din panta dreptei reprezentată 

în ccordonate log P = f(l/T). 

(4.6) 

2. Partea experimentali 

2.1. Metoda: se determină presiunea de descompunere termică a 

Caco3 (a) ; la o serie de temperaturi. Echilibrul studiat cete 

monovariant (la modificarea arbitrară a temperaturii, presiunea 

de disociere se modifică pentru mentinerea echilibrului 1 

F = C-P+2 = (J-1)-)+2 = 1). 

2.2. Dispozitivul experimental 

Diapozitivul utilizat este prezentat în figura 4.1. 

Diapozitivul este compus dintr-W1 tub din material greu fuzi­
bil (ponelan, inox, cuarţ) legat prin intermediul unui 

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



g= 
n,V 

I-'igura 4, l 1 Diapozitiv pentru at ud iul deaoompw:ierU termioe 
a Caco3• 

1·obiaat ou trei căi (r) cu un manometru ou merour şi ou o pom.pi 

de vid. Aoeet tub în oare ae găaeşte nacela ou Caco3 se introdllOe 

într-un cuptor eleotrio (o). In interiorul cuptorului (în oentrll) 

se află un termocuplu Pt-Pt-Rh a cărui sudură caldă preia t 0 tubir 

lui ou probă, iar oonduotorii săi aw:it lega~i la Wl milivoltmetru 

gradat in °c. 
' I . 

2.).·Mărimi experimentale I Se determină tenaiunea de desoom.pw:iere 

(presiunea) pentru fiecare temperatură. 

2.4. Modul de lucru 

Pentru ~fectuarea determinărilor, in inatala~ie se face vld 

(oele două coloane de mercur ale manometrului să fie la aoelaş 

nivel). Se încălzeşte cuptorul ou o viteză de inoălzire ooa-

at antă şi ae oi teş·te corect diferen~a de preaiw:ie la lll8Jlometr1,1 

(h2-t,.) pe intervalul da temperatură 800-l000°c la intervale 

egale de 20°0. 

2.5. Factorii oare influen~eazl preoizia rezultatelor 1 

- puritatea Caco3 
- etan~eitatea inetala~iei 

- ooreotitudinea citirilor 
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J. Prelucrarea datelor. 

Pe baza datelor obţinute ee reprezintă grafia l-0g P = f(l/T), 

ob~inându~ae o dreaptă din a oărei pantă ee determină efectul 

termia asociat procesului ou rela~ia 4.6. 

4. Tabel de date 

T T 104/T hl h2 P=bi-h2) log P tgaC 4rH 

(OC) cx-1) 
t 

(K) (mm Hg) (mm Hg) (mm Hg) ( K ) koal/mo 

800 
820 ,- -· ---·------

840 --~--

860 
880 
900 
920 i 
94b 
960 __J 
980 

1000 I 

5. Interpretări şi diaou~ii. 
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5. CALDURI SPECIFICE SI CAPACITATI CALORICE MOLARE 
PARTIALE 

A. LUCRAREA PE SCURT 

1. Domeniul lucrării I termochimie, mărimi molQre partiale 

2. Fenomene implicate I transfer termia 

J. Diapozitiv experiwental I calorimetru adiabatic 

4. Mărimi experimentala I var1at11 de temperatură, intensitatea 

,1 tensiunea o.el. de alimentare, ti~pul de trece al 

acestuia printr-o rezistenţă din interiorul calorime­

trului, concentratia solupilor. 

5. Mărimi de caloul I călduri specifice şi capaoităti calorice 

molare partiale 

6. Sistemul studiat I aolutii de NH4No3 de diverae conoentratii 

B. PREZENTAREA GENERALA 

Căldura specifică, 0
8 

a unei aolutii reprezintă raportul 

dintre capacitatea calorică totală a aolutiei C şi cantitatea de 

aoluţie, m = ·V.g 

(5.1) 

Capacitatea calorică molară par·tială ~i a unui component al aolu­

~iei este definită în func~ie de capacitatea Ca sol. şi de can­

titatea de subatantă ni a componentului considerat 1 

( 5. 2) 

In conformitate cu leiea lui Gibba, capacitatea calorică 

totală a unei soluţii binare ae poate exprima în functie de 

oapaoitaUţile ·molare parţiale prin, 1 

C. = n1p1 -t n·2'° 2 
( 5. 3) 
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01 se pot determina oa ia~ente la ourbele ce exprimă depeodeota 

O(o1) dar, se preferă 1ăairea unei funotii anal.it-ioe O(o2) di.11 

datele experimentale şi obtinerea Ci prin derivare, eo. (5.2). 

2. PARTEA EXPERIMENTALA. 

2.1. Metoda experimentalA• 

Căldurile specifice se determină experimental ou ajutorul 

unui oalorim~tru adiabatic (vas Dewar) • 

. 2.2. Desorierea calorimetţuJ.µ1. 

Vasul Dewar 1 este aşezat intr-o mB.Dta de proteotie 2, 

aprijinit pe suportul izolator termia 3. Capaoul 4 aooperl vaaul 

oalorimetrio fiind strlbltuţ de 

orifioii pri.11 oare pltrund io inte-
6 

l+-bl----- ( 

H----2 

rior te~mometrul Beokman 5 1radat 

la sutime de grad, a,;itatorul 6 

şi rezistenta eleotriol de i.11011-

zite 7. Aoeasta este alimeotatl 

ou curent electric de max. 0,5 A 

sub o· teosiu.ne dio domelliul 1-10 v. 
Prin oel de-al 4-lea orifioiu 

Fig. 511. 

se introduo solutiile de stwiiat 

care se evaoueazl1 prio sifooue. 

2.3. ;Mărimi experimentale. 

- Se ·mboad variatUle de temperaturi oare ineote ■ o tranaferul 

unei ener1ii termice unor soluţii de diverse oonoentrat11. 

- Se oit~iro ia ampermetru, voltmetru şi cronometru valorile 

int er'ls-i·U t 11 curent ului eleotrio, tens iunU aoest uia şi timpu-

1 ui de treoe~e prin rezistenta electriol. 
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2.4. Modul de lucru 

1. In orice lucrare de calorimetrie, în primul rand se determină 

capacitatea calorică A a calorimetrului, formată din capacita­

tea calorică a vasului Dewar, agitatorului, termometrului şi 

rezistenţei de încălzire. In acest scop 1 

- ae intre.duce în vasul calorimetric un volum de apă disti­
lată care să acopere complet rezistenţa de încălzire; 

- se pu.ne în funcţiune agitatorul ; 
- ae aduce nivelul ¾ pe scala termometrului la partea 

inferioară a acesteia, avându-se în vedere creşterea tempe­
raturii prin încălzire ; 

- ae urmăreac şi se notează în tabelul 5.1. valorile de tempe­
ratură coa 5 min. Dacă ultimele valori nu diferă cu mai mult 
de 0,01 .-grade/min, se notează ultima valoare. Dacă diferen­
ta este. mare, ae procedează la corecţia variaţiei de tempe­
ratiu~ • (rel. (3) /pg 3 i 

- ae treae într-un timp cronometrat (200-J00 s) curent electric 
de intensitate max. 0,5 A prin rezistenta de încălzire, 
citindu-se valorile intensităţii şi tenaiu.nii la aparatul 
de măslU'ă corespunzător. 
Se notează valorile de temperatuă din minut în minut până cân 
acestea nu diferă cu mai mult de 0,01 grade/min (ultima 
valoare; valoarea finală) sau se apelează la relaţia de 
ool'eptie a variaţiei de temperatură în caz contrar. 

2. Se scoate prin sifonare apa din calorimetru şi ae înlocuieşte 
. succesiv cu volwne egal~ din soluţii de NH4No3 de concentraţii 
diferite, l,J,5 110 (molal), la fiecare soluţie procedându-se 
la încălzire prin rezistenţa electrică la aceiaşi parametri 
oa la_l). 

2.5~ Factorii care influenţează precizia rezultatelor 1 

- acaimb.ul de căldură cu exteriorul (calorimetru neadiabatic) 
- fluctuaţia parametrilor (I,U)curentul electric în timpul 

încălzirii 

- erori în determinarea L!T (r,itire, corecţii) 
- erori îp măsurarea volumului soluţiilor 
- erori de concentraţie, posibile prin nesifonări complete. 
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3. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE. 

1. Determinarea capacită~ii calorice a sistemului calorimetric 

Capacitatea calorică a sistemului calorimetria se determină 

ou ajutorul relatiei 

CC 0,239 Ul t 
T (5.4) 

şi reprezintă capacitatea vasului calorimetric cu accesorii 

şi a apei.introduse. Cum aceasta are căldura specifică egală 

ou aproximativ 1 cal/g.grad, rezultă o contribuţie numerică, 

la valoarea capacităţii sistemului calorimetria egală cu 

volumul apei introduse (Capă = m.os c V j' 0
8

, ~ ~ l g/om3) 

Capacitatea calorică a vasului calorimetric şi accesoriilor 

este 1 

A "' c - Capă " C - (VS ce) apă (5.5) 

2. Determinarea căldurii specifice la solutii 1 

Se determină capacitatea calorică totală a fiecărui volum 

de soluţie introdus în calorimetru 1 

(5.6) 

Căldura specifică a fiecărei soluţii da cano. m, este 1 

(5. 7) 

3. Determinarea capacităţilor calorice molare, parţiale 1 

- Se obtine o funcţie adecvată pentru aapaaitătile calorice 

ale aalutiilor în dependen~ă de concentra~ia m 1 

(5.8) 

- Se obţin valori pentru,c2 , la diterse concentratii prin 

( 5. 9) 

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



26 

- Se obtin valori pentru a1 la eoeleaşi conaentretii prin 1 

li 

qJ 

o 
l 
3 
5 

10 

cm-#2 Cm-~2 
-P1 • n1 „ 55 ,51 

4. TABELE DE DATE 

Tabelul 5.l. 

I reper i;1mp o g ..1T in( C) (min) 
c0 c) 

u 

l 

2 

3 . . .. 

• 15 

Tabelul 51 21 

f 4T I u Ctot 
(1/cn,3} {"c) {A) (v) (Jjx) 

l,000 
l,025 
l ,075 
l,125 
l,25o 

5.Concluzii' si i'nfe7-reiori.· 

(5.9) 

JTpr (•9 LlT:f'in(ţ) AT 
(oe) 

c,,,, "1 ,c, ,.O,e 

(f/K) (T/i.AJ (-1.-.w.KJ (nt~/1<) 

I,_, 
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6. DE'l'ERMINAREA PUTERII CALORICE A SUBSTANTELOR 

COMBUSTIBILE PRIN CALORIME'l'RIE IN BOMBA DE COMBUSTIE 

A. LUCRAREA PE SCURT 

l. Domeniul calorimetrie, termochimie 

2. Fenomene 1 - reacţia de ardere (combustie) 

- transfer termic 

J. Dispozitive I calorimetru cvaaiadiabatic, bomba de combus­

tie, termometru Beckmann, sursă de curent 

electric, butelie cu oxigen comprimat, balanţă 

analitică, presă de paatilat. 

4 0 Mărimi experimentale: temperatura; masa substanţei 

combustibile, presiunea o2 în bomba de combus­

tie. 

5. Mărimi de calcul 1 - capacitatea calorică a sistemului 

B. 1. PREZENTARE GENERAL, 

- puterea calorică a substanţei combua­

tibile. 

Unor aubstante organice li se determină puterea calorică 

atât ca scop în sine cât şi pentru determinarea din acestea a 

căldurii de formare. 

Subatanţeli de studiat sunt arse în oxigen eub presiune, într-o 

incintă cu voll,llll constant, rezistentă la presiune, numită bombă 

de combustie. Aceasta este confecţionată de obicei din oţel inox. 

permiţând tl'BnEiferul clUdurii de combustie prin pereţi in 

mediul calorimetric unde se măsnară variaţia de temperatură co­

respunzătoare procesului de com~uatie. 

Din datel·e calorimetrice obpnute sau din căldurile de 

formare calculate, se pot trage concluzii referitoare la structura 
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subatantelor studiate (tipuri de legături chimice, izomerie,etc.) 

Puterea calorică a unei aubatange, q, se exprimă prin 1 

q = Q/m 

reprezentând căldura degajată prin combustia (arderea) totală a 

unită~ii de masă a aubatantei. 

2. PARTEA EXPERIMENTALA 

2.1. Metoda. 

Obtinerea puterii calorice se bazează pe metoda arderii subatan-

tei în bomba de eo~buetie. 

2.2. Descrierea instalaţiei experimentale 

Inatalatia experimentală (fig. 2.1) se compune din bomba 

de combustia BC introdusă în calorimetrul C, agitatorul AEM 

şi termometrul Beckmann TB. Pentru declanşarea arderii, bomba 

oalorimetrioă este prevăzutA ou 2 electrozi aflati în legătlll'ă 

ou o sursă de curent SC prevăzută cu un ampermetru A, sursă oare 

furnizează in circuitul închis curent electric la o intensitate 

+a care firul rezistiv Untre electrozi se arde. 

ra 

Fig. 6.1. Instala~ie experimentală pentru 
combustie 
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Bomba de combustie este o incintă de formă cilindrică din oţel 

inoxidabil, prevăzută cu W1 capac (cu închidere etanvă) prin 

care trec 2 conductori electrici pentru~declanşarea arderii şi o 

conductă metalică de alimentare cu oxigen prin intermediul robi­

netului r 1 • 

2.J. Mărimi experimentale 

probelor. 

2.4. Modul de lucru 

variaţii de temperatură şi masa 

Lucrarea are 2 părţi distincte. In prima parte ee 

determină capacitatea calorică a sistemului calorimetric compus 

din bomba de combustie, agitator şi termometru introduse într-un 
cvaaiadiabatic 

calorimetru./Determinarea capacităţii calorice se bazează în acest 

caz tot pe căldura degajată prin combustia unei substanţe etalon 

(qac.benzoio = 6319 oal/g). 

In acest scop 1 

- Se confectionează cu ajutorul unei prese o pastilă de ac.benzoic 

cu masa O,J < m < 0,5 g care ee cântăreşte la balanţa analitic, 

- Se leagă· pastila între electrozii bombei cu un fir metalic 

uşor fuzibil. 

- Se închide aomba prin înfiletarea capacului şi se racordează 

la aurea de oxigen alimentându-se cu gaz până la presiunea de 

7 bar după care se închide robinetul r 1 • 

- Se deconectează conducta de alimentare cu gaz şi se introduce 

bomba de combustie în calorimetru avuodu„et> ~.l:'ijă eă nu se 

atingă termometrul şi agitatorul. 

- Se pune in funcţiune agitatorul AEM şi se observă valorile de 

temperatură pe termomet-ul Beckmann TB. 

- Atunci aâ~d 'a'iferenţele dintre 2 valori succesive ale tempe­

raturii nu depăşesc 0,01 grade/min, ee notează această valoare 
·' 

ee închids circuitul electric ce include şi electrozii bombei. 
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După un timp acurt în care se obaervă o deviere a acului amperme­

trului, acesta revine la zero, indiciu că firul fuzibil a ars 

întrerupând circuitul eleotrio. După câteva secunde ae observă 

creşterea temperaturii. Se citeşte şi ae re~ine valoarea finală 

oare nu diferă de pŢeoedenta ou mai mult de 0,01 grade1min. 

- Sj~oneotează bomba de combustie de la sursa de alimentare cu 

curent electric şi se scoarte din calorimetru evacu.ându-ae 

gazele de ardere prin deschiderea robinetului r 1 • 

ln partea a 2-a a lucrării, pentru a determina puterile 

calorice ale diverselor substanta, se repetă operatiile precedente 

cu substan~a de studiat. 

2.5. Factoru oare 1oflue.ntuz! ereghh reg.iaJ,tatelpf. 

- etanşarea bombei de oombuatie ~stfel încât eă nu fie scăpări 

de gaze pe la filetul capacului sau robinetului. 

- Alimentarea bombei de combustie ou o2 de puritate oât mai mare 

la presiwiea prescrisă pentru a se realiza arderea completă a 

substan~~i de studiat. 

- Rezisten~a firului fuzibil trebuie să fie mică pentru a se 

arde praotio instantaneu şi a nu se degaja căldură prin 

efectul Joule la trecerea curentului eleotrio prin acesta) 

iar căldura de.gajată prin arderea acestuia să fie neglijabilă. 

Pentru determinări foarte precisa, se recomandă realizarea unei 

oombuetii numai ou firul metalia (probă oar~). 

- Diferen,a de 'temperatură dintre interiorul calorimetrului şi 

laborator aă fie practic neglijabilă pentru a nu s.e real.iz• 

transfer termic datorită acestui gradient. 

J. Prelucrarea datelor 

:f'.rin aântărirea eubatantei etalon a cărei masă este me 

şi măaurares diferen~ei de temperatură aferentă procesului de 
'.·t 

combuat1e 1 ··1:1Te, = Tf - T.i., , se determină capacitatea calorică https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro
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a a 1 ii t emul u.1 1 

C "' 

unde q
8 

este puterea calorică u subatQntci ~talon. 

Cwiosoându-.3e capacitatea calorică (aeterminată anterior), 

masa eu.batantei de studiat , prJn cântărae la balant"' ăllalitic:.i 

şi variati'-' oe 1empe.atură af~1·eută combL.c.;,iei, se obţine putet·'::,. 

calcrioă a dive1·selor ,ubetante de intere;i practic eau teoretic. 

q " C. t1 T 
m 

~• Datele obţi, i „t ee trec î11 tabelul 6.1. 

TabeJ ul 6.J.. 

Su.batanta m(g) T(K) C(cal/K) 

Aoid benzoic 

Sl 

s2 

5. lntE1pr~tări 1 discuţii. 

q(cal/g) 
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7. STUDlUL ECHILIBRULUI CHIMIC IN SOLUTIE PRIN METODA 

CONDUCTOMETRICA (LEGEA LUI OIJTWALD). 

A, LUCRAREA PJ?; SCURT 

l. Domeniul I Mărimi termodinamioe din măsurători eleoţroohimioe 

Echilibrul ohimio în solutie. 

2. Fenomene implicate I eohilibrul de disociere, în prima treapt!l 

a aoidului sucoinio la diluţii sufioient 

de mari pentru a putea oonsidera oomporta­

rea sistemului ideală. 

~. Dispozitive experimentale 1 termostat 
oeluU. oonductometrio!l 
conductometru sau punte Kohlrausoh 
pipete 
cilindru gradat 
termometru 

4. Mărimi experimentale I rezistenta eleotrio!l a soluţiilor de 

acid suocinio la diferite oonoentra~ii. 

5. Mărimi de calcul I constanta oelulei oonduotometrioe 

Conductibilitatea şi oonduotibilitatea mola­

ră a soluţiilor 

Gradul de dieooiere 

Constanta de eohilibru 

LlH0
; L1 s0 şi L1 o0 

6 0 IJietemul studiat I soluţii de acid suocinio. 

B,l. PREZENTARI!:A GENERALA 

Conductorii de ordinul 2(eleotroliţi, conductori ionici) tran­

erortă curentul eleotrio prin intermediul ionilor. In majoritatea 

OEzurilor la conductibilitate participă ambii ioni (oonductH1.litate 

bi polnră). Confoctorii electroli tioi VE!rifioă în general lee;ea lui 

Orm. Rezietenţs acestora este dată de relaţia 1 

(7.1) 
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w~e f este rezistivitatea solutiei (rezistenţa specifică) 

:t.Ja eemh1fiol dietanta dintre cei doi electrozi rap~>I·tată la 

auprafaţa lor efectivă, electrozi ou oare se măaoară rezistenta 

aoluţiei. 

lriveraul rezist1vităţ11 soluţiei ee numeşte conductivitate (condnc­

tibilitate) 

1"' = J = ~R = KG (7. 2) 

ur,de K = 1/S reprezintă oonstaDta celulei conductometrice (cm-1 ) 

G = conductanţa aoluţiei ( ..Q-l =Siemens,~) 

Cc,nduotivitatea molară a unei eoluţ11 ee poate defini prin relaţia , 

"tJ' V , = 1000 -,V 
m o (7.J) 

ur,de I Vm eate volumul de eolutie care cantine l mol de electrolit 

o moluritatea eolutiei (nllDlărul de moli de electrolit oonţi­

nuti intr-un litru de eoluţie) 

Crnductibilitatea molară a eoluţiei creşte ou dilut_ia tinzând către 

o valoare oonetantfi 1e diluţie infinită~~ (pentru acidul euocinio) 

Al ,... -1 2 1-l DC) 
1w00 „ J84 _.,_ om mo ,la 25 • 

lr, o temperatură t, aceaetă valoare se modifică potrivit relaţiei, 

(7.4) 

PEntru un proces de dieociere de forma 

ccnstanta de echilibru ee exprimă in funcţie de gradul de dieooiere 

p1in relatia cunoscută 1 

K (7. 5) 

G1·adul de dieociere oC in cazul unui acid elab HA(aoidul acetic), 

enocinio) ee exprimă prin 

(7.6) 
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Ir aceat mod constanta de echilibru devine 

K " (7.7) 

şi reprezintă o formulare a legii lui Ostwald. 

Pe baza legăturii dintre constanta de echilibru şi mărimile 

tErmodinamioe se pot calcula 1 

4G
0 - RT ln K (7. 8) 

L1H
0 

= B. ln ~0l- - +:) (7. 3) 
1 1 2 

Lls 0 
= ( L!H

0 
- .c1G

0
)/T (7.10) 

urde K1 şi K2 reprezintă valorile constantelor de echilibru la 

de uă tempe1·aturi diferite ou cel puţin 10 grade. 

2. PA.HT'EA EXPERIMENTALA 

2.1. Metoda 

Se utilizează metoda oonductometrioă. 

2.2. Descrierea dispozitivului experimental 

Măsurătorile oonductometrioe se efectuează ou pwitea 

Kchlrausoh (se măsoară rezistenta eleotrict a soluţiei) sau cu aju­

tcrul unui conductometru (se măsoară conductanta G). 

Sohema punt ii Kohlrausoh este prezentat5 in figura (7 .1) 

R<2alizarea echilibrului electric al punţii se pune în evidenţă cu 

ajutorul punţii telefonice. Conductibilitatea soluţiei se măsoară 

p1in intermediul celulei de conductibilitate alcătuită din electrozi 

d, platină ou suprafaţa mărită prin electrodepumere de metal fin 

divizat (fig. 7.2). 

r,io m/J2 

2. 3. MARI~II EXPERIMENTALE. 

Se mă~oară rezistenţa electrică a soluţiilor de acid aucci­

m/G4; m/128 ; m/256 şi rn/512. 

2.4. :.lodul de lucru 

Ccnatunta celulei se determină prin m§~ursrea conduotibilitftţii 
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un.Ol' ■oi~~11 de KCl d~,diferite concentratii cu relatia 1 

(7 .11) 

Cor.ductibilităţile soluţiilor de KCl sunt prezentate în tabelul 

Fig. 7. 2. 

Tabt3lul 7,l, 

-
KCl 0 1 1 N 0 1 01 N 0,02 N 

-f(.a. - 1om-1 ) 0,012890 0,001412 0,002760 

Se va face media valorilor obtinute pentru oele trei solutii. 

- SE.J introduce în oelula de oonduotibilitate solutia de ao1d 

sLtooinio, precis măsurată (să _acopere eleotroz11) şi se măsoară 

rezistenta Rx pentru oare se anulează eUJletul in oaeca telefonică. 

- Se scoate jumătate din volumul de eolutie şi se înlocuieşte cu 

ur, volum egal de apă dietilată 011{eurându-ae din nou Rx• 
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- Se fac în acest crod cinai diluţii. 

Se fac deter~in!ri similarP la o alt~ temperntur§ T2 = T1 + 10 K, 

determinirile făc~ndu-se cu celula in term~etat. 

2.5. Factorii care influenţează ~reciz1a rezultat~lor. 

- cnrectitudi~ea efectuftr11 diluţiilor 

- menţinerea constantă a ternpPraturii 

- sesizarea corectă H anulării sunetului în casca telefonică 

J. Prelucrarea datelor experir!:ent3le 

r,,tele experi:r.entale se prelucrează cu ajutorul rela,iilor (7. 2-

7. ll). 

- -·- . • 4 Datele obtinute se trec în tabelul 7 2 
r,, 7z 

Rx r fo K Rx o"" (( K ci.' :f,o!/Z) (n.) '.Q
., _, /n_·t,,2) (mo{/l) ( .Q) /.Q_-, -1~ (_1_-lc,,, ::J 

~ 
✓'11101/t) w_, (!(}) 

- .. 

--

- --- ---- --·-- --·-·-I--•---

-

Cu ntlorilc rr.-:dii l\r. şi Kr. se calculează Ll!-! 0
, 

( 2 

5- Interpret5ri şi discu~i1 1 
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B. COEFICIENTUL TERMIC AL TENSIUNII ELECTROMOTOARE 

CALCULUL MARIMILOR TERMODINAMICE. 

A. LUCRAREA PE SCURT 

1. Domeniul. Mărimi termodinamioe din măsurători electroc~imice. 

2. Fenomene implicate I tensiunea electromotoare a pilei 

(+) H&/~O(s)Znso4(sol)/Zn (-) 

J. Dispozitive experimentale I pila electrică 

+ Hg/HgO(s) Znso4(sol)/Zn -

oompeneator 

termostat 

element Waeatstone 

4. Mărimi experiment6U.e I tensiunea electromotoare 

5. M!rimi de calcul I varia~iile stoechiometrice de energie 

liberă Gibba lJo, entropie L]S şi ent1ll­

pie .1 H 

- coeficientul termia al tensiunii electro­

motoare ( ~ E/ ~T)p• 

6. Sistemul studiat 1 - pila eleotrioă (+)Hg/HgO(s)ZnSO4solLZ~J 

B. 1. PREZENTAREA GENERALA. 

Intr-o pilă reversibilă, energia caimioA a reactiei cll11mioe 

generatoare de curent este convertită integral in lucru electric 

oeea ce inaeamnă oă travaliul electric maxim efectuat de reactia 

din pilă prin trecerea a zF couloma1 sub căderea de potent1al 

maximă E, valorează zFE şi este egal cu variatia entalpiei libere 

ou semn schimbat 

(B.l) 

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



.38 

unde I n - numărul de electroni implicaţi 

7 - numărul lui Faraday, 96500 C/Eg 

f, - tensiunea electromotoare, V. 

Stiind că 1 

~G 
- LI S ,. ( 9T )p 

ae poate determinş variaţia atoechiometcică a entropiei 

Aplicând relatia Gibba-Helmholtz 1 

sau 

,1 deoi 

LIG „ 9AG 
Ll H - T ( - ~) p 

-nJ'e, .. LlH - T.n J: ( :~ )p 

LlH • -n .J:' [8 - T (~)p] 

2. PARTEA EXPERIMENTALA 

2.1 • .Metoda 

(8. 2) 

(8.J) 

(8.4) 

(8.5) 

(8.6) 

Se determină la mai multe temperaturi prin metoda compensatiei 

tensiunea electromotoare a pilei 

(+)Hg/HgO (s) Znso4(aol)/Zn (-) 

Reacţiile chimice care au loc sunt 1 

- polul negativ (ANOD) 1 Zn--+- zn2+ + 2e 

- polul pozitiv (CATOD) 1 HgO + H20 ~ Hg 2
+ + 20H-

zn2+ + 20H- ~ ZnO + H20 

Hg2+ + 2e- ~ Hg 

Reaotia globală eete deoi 1 

Zn + HgO ~ ZnO + Hg 

Deoarece tensiunea electromotoare ee determină la temperaiură 

oonetantă, prin ~etoda compensaţiei, pila fl.l.!lcţionează izoter■ 

oi ireversibil în momentul măsurătorii şi formulele prezentate 

au valabilitate şi permit calculul ~ărimilor termodinamice 1 

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



39 

2.2. Descrierea diapozitivului. 

Pila electrică folosită este prezentată în fig. B.l. 

Fig, 8 11. 

-YT 
(-) 

ln această lucrare se mai folosesc 1 

- compensator 
- baterie de acumulatori 
- termostat 
- element normal Wheststone 
- galvanometru cu spot luminos 

2.J. M~r1mi experimentale 

Se măsoară tensiunea electromotoare a pilei cu compensa­

torul la temperaturile 20, JO, 40 şi 50°c. 

2.4. Modul de lucru 

La bornele adecvate ale compensatorului se leagă păatrânduJ 
I 

se polaritatea 1 

- galvanometru. cu spot luminos 
- elementul normal Wheatatone 
- elementul de studiat 

Ceiiula se introdu.ce în baia 1:ermostatu.lui şi se determină 

tensiunea electromotoare la temperaturile indicate. 
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2.5. Factori care influentează precizia rezultatelor 

experimentale. 

- corectitudinea realizării pilei 

- termostatarea corectă 

- aenaivilitatea galvanometrului 

). Prelucrarea datelor experimentale. 

Se trasează graficul 6 • c (T), a cărui pantă este tocmai 

coeficientul termic ( ~ E/ ol T), care u poate calcula şi direoi 

~1 ajutorul formulei aproximative 

~6 a1 -e, 
(~)p R;j 7i - r, (8.7) 

In intervalul de temperatu.ră în cere se f'ao măsurătorile ( d E/ :) ~ .. 
are o valoare constantă. 

Se calculează "1G, LlH şi Lls ou ajutorul reletiilor (B.l-8.6) 

4. Tabel de date. 

T(°C) E(V) (JE:,/ JT)p JG(koal/Eg) LlS (cel/ grad Eg) LlH 
(V/grad) (kcal/Ea) 

.. 
20 

JO 

40 

50 

5. Interpretări şi discutii. 
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9. DETERMINAREA FACTORULUI DE COMPRESIBILITATE AL co2 

PRIN METODA BURNETT. 

A. LUCRAREA PE SCURŢ 

l. _!)omeniul I Termodinamica gazului real 

2. ]enome_!l~ 1 Serie de destinderi izoterme ale unui gaz 

Efectul Joule-Thomaon 

J. DiapozHive experimentale I Celula de compresibilitate Burnett 

- Butelie ou gaz lichefiat 

- Pompă de vaouum, manometru 

4. Mărimi experimentale 1 - presiunea 

5. Mărimi de calcul I factorul de compresibilitate z. 

6. Sistemul l!tudiat I co2 

B. l. PREZENTAREA GENERALA. 

Factorul de compresibilitate, z este o mărime adimensional! 

care arată ab~terea comportării termodinamic~ a unui gaz comparativ 

cu modelul "gazului ideal" (zid l l) 1 

z = PV/nRT = PY_fa/RT /: l (9.1) 

z ae poate determina teoretic prin intermediul ecuatiilor de stare 

sau din diagrame generalizate ca funcţie de parametrii reduşi 

[zr „ f(Pr,Tr) J . ln această lucrare, se utilizează ambele modali­

tăţi de oaloul, rezultatele obţinute fiind comparate cu valorile 

pentru z obţinute experimental prin metoda Burnett I la ecuaţia 

de atare este folosită ecuaţia virială informa 1 

z = l + B(T)/Vf' (9.2) 

unde B(T) reprezintă al 2-lea coeficient virial dependent de 

temperatură { B~:,,-(20°0) ., -125,7 cm3/mol} . Valorile necesare 

pentru volWB~ mcilar al C0 2 se obţin din dependenta ~ de presiune 
• 
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la 20°0 

"fa, = 22400/P (9.J) 

2. PARTEA EXPERIMENTALA 

2.1. Metoda 

Determinarea factorului de compresibilitate prin metoda 

Burnett conată în măsurarea presiunilor unor stări ale 00 2 ob~inute 

printr-o serie de destinderi izoterme în ouraul fiecărei destinderi, 

păa_trându-ae constantă cantitatea de co2 (număr de moli). 

2.2. DESCRIEREA DISPOZITIVULUI EXPERIMENTAL. 

Dispozitivul experimental (fig. 9.1) se compune din 

celula de compresibilitate Burnett, din butelia 0u ~az lichefiat 

' ,,, generatoare de ~az sub preaiunt 

(P00 120°c ~ 56 barr), din 
2 

p~mpa de vacuum din momentul 

M şi din J robinete speciale 

Celula Burnett este formată din 

2.3. MARIMI EXPERIMENŢALE I PRESIUNI. 

2.4. MODUL DE LUCRU 

B) O serie de determinări experimentale începe cu alimentarea 

incintei 11• cu iaz la presiunea co 2 din butelie. ln acest scop 

se închide robinetul r 2 şi ae deschide robinetul r 1 • După ali­

mentarea o~ gaz, se închide r 1 păstrîndu-se inchis pe durata 

unui set de deţerminări. 

Se citeşte valoarea P
0 

la man0metru după stabilizarea sa. 

b) se deschide robinetul r 3 şi se racordează incinta 12 la pompa de 

vacuum. Vacumul în 12 se face de fiecare dată timp de 1 min. 
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c) 11e închide robinetul r 3 , se opreşte funcţionarea pompei şi se 

desface racordul dintre acesta şi 12 (numai în această ordine). 

d) Se citeşte valoarea presiunii stabilizate la manometrul şi se 

deschide r 2 pentru destinderea co 2 • 

e) Se închide r 2 şi se deschide r
3 

pentru evacuarea iazului din 12 
f) Se reiau operatiunile b-e până la ultima destinjere, P~} 1 bar. 

2.5. Factori care influentează precizia rezultatelor. 

- mentinerea constantă a temperaturii care tinde să scadă 

prin efectul de răcire Joule-Thomson la destinderea co 2• 

- valoarea conetantă a presiunii în incinta 1 2 după vidare 

şi înaintea destinderilor 

- precizia man5metrului 

- etanşeitatea inetalatiei 

- puritatea co2 

J. PRELUCRAREA DATELOfl EXFERlMENTALE. 

Din ecuatia (9.1), numărul de moli de 1az înainte şi dupA 

destinderea "1" este 1 

(9.4) 

Din aceaetă ultimă eouatie rezultă 1 

(9.5) 

ln acest mod se p
0

ot calcula valorile pentru Z dacă ee cunoaşte 

valoarea acestuia la ultima presiune citită. Dar cwn ultima valoare 

a lui Z nu ae po~te obtine experimental prin acest procedeu ae 

înlocuieşte ou valoarea calculat! prin eouatia virialA de atare. 

Valorile obtinute prin calcul din ecuatia cu coeficienti viriali 

şi din dia1re,rne generalizate, se compară cu cele experimentale. 

Valorile pentru volumele celor 2 incinte sunt : v1 = 29) cm3 şi 

v2 a 100 cm). 
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Obeervatie I Le valorile de presiWle citite la manometru, se adalJ&ă 

preaiW1ee atmosferică (0,1 M Pa) 

4. Datele obtinute ee trec în tabelul 9.1. 

1. 

2. 

J. 

4. 

5. 

6. 

1. 

a. 
9. 

10. 

~. Int~rpretări şi discuţii. 
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10. VARIATIA SOLUBILITATII SU TEMPERATURA. 

A. Lucrarea pe scurt. 

1. Domeniul I tranziţie de fază 

2. Fenomene implicate I dizolvare şi recristalizare 

J. Diapozitive experimentale I Fiole prevăzute cu tub interior 

pentru a introduce termometre ; baie electrică de încălzire, 

cronometru. 

4. Mărimi experimentale I ee determină la răcire temperatura 

la intervale egale de timp (JO secunde) până la apariţia primelor 

cristale. 

5. Mărimi calculate 1 

Se calculează entalpiile de dizolvare pentru soluţiile satu­

rate l ua te i n a t ud i u I Ll H 9 a t diz 
6. Sietemul studiat I solut11 de diferite concentraţii 1 

I. KNOJ - in apă 

11. naftalină in toluen 

B.l. Prezentare geper@lă. 

Fenomenul de dizolvare este insotit în general de un efect 

termia • La p = ot aceste efecte se numesc entalpii (călduri) de 

dizolvare care sunt funcţii de concentraţia soluţiei, atingând 

valoarea maximă la ea turaţie ( Ll H~~!). 

Din studiul echilibrului de fază izobar intre două componente 

miscibile in eolu~ie şi componenta dizolvată 2, 
i s 

(Cl + C2) -a.==R C2 

reiese relaţia între fracţia molară a solidului şi temperatura 

din, x sar 
~ 

dT 

.:::1 /-I Sa,t 
d1:t. 

(10.1) 

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



care prin integrare conduce la 1 

-t- const (10. 2) 

sau 

log x2sat(T) 

în care x~atste solubilitatea exprimată în frac~ia molară de satu­

ra~ie a componentului dizolvat, iar T temperatura la care se separă 

sol id ul. 

Din reprezentarea grafică log x~ 01 
= f(T) rezultă 

L1Hsat = -2,J0J tg oC •R 
d iz (10.J) 

In relaţiile rezultate se consideiă un coeficient de activitate­

unitar. 

2. Partea experimentală. 

2.1. Metoda I răcirea soluţiei cu separarea dizolvatului 

solid, deci stabilirea echilibrului între dizolvat şi solu~ia li­

chidă saturată. 

2.2. Dispozitivul experimental. 

Soluţiile cu fracţii molare cunos-! 

Fig,10 1 1, · Fiolă pentru experi­
ment. 

cute sunt introduse în fiole 

(fig. 10.1) prev~zute cu un tub 

interior (T) pentru termometru 

( t) . 

Pentru o preluare cât mai bună 

a căldurii în tubul interior se 

pune ulei de parafină, Fiolele 

sunt prevăzute cu agitator magnetj 

tic (A) care are rol ul de a 

uniformiza temperatura în întreaga illas~ a soluţiei, 

I 
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2.J. Mărimi experimentale I temperatura 

2.4. Modul de lucru. 

Se încălzesc pe rând fiolele cu probele de analizat în baie de 

apă până la dizolvarea completă a solidului. 

Se răcesc soluţiile pe rând sub continuă agitare, urmărindu-ea 

temperatura la intervale egale de timp (JO eec) observându-ee 

punctul de schimbare a pantei curbei T = f(timp), punct care coin­

cide cu depunerea primelor cristale. Acea&ta este temperatLll'a la 

care concentraţia soluţiei a devenit concentraţia de saturare 

(solubilitatea solidului la temperatura dată). 

2.5. Factori care influente§Ză precizia rez\jltatelor. 

- evitarea recristalizării pe braţul lateral al fiolei 

- precizia cu care ae citeşte temperatura 

- agitaţie continuă 

- dizolvarea completă a probelor. 

). Prelucrarea datelor. 

Prin prelucrarea matecctiet o funcţie (log x;
st 

• f(l/T) ae 

determină pantele tg ci..'= A l~xj'11; Ll (f) şi se calculează ental­

piile de dizolvare pentru soluţiile saturate cu relaţia 10.J. 

utilizând valoarea med ie pentru tg o(, • 

!. 0 Datele obţinute se trec în tabelul 10.1. 

Nr. Sietemul Compoziţia log x2 t ( 0 c) T(K) l AHeat fiolei tg.c '!f diz 
K-1, t K) Cal/mol 

o 
l N O,lOOJ -0,9986 

~ 

2 .. 0,1758 -0,7549 "' J 
o 

-0,6)09 121 0,2JJ9 :.:: 

I I + A 
" Qj 

0,4901 -O,J097 
II .,,~::, O ,6006 -0,2214 

III 
".ii ..-4 'ci 
Z N .µ l o 80,2 

5. Interpretări şi concluzii. 
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11. CURBA DE SOLUBILITATE IN SISTEM TERNAR D"E LICHIDE. 

A. Lucrarea p~ scurt. 

1. DOMENIUL I echilibre de fază în sisteme trioomponente. 

2. Fenomene implicate I realizarea unui sistem ternar de lichi-

de din care două să fie parţial miscibile. 

3. Diapozitive utilizate : biurete, pahare Erlerunayer 

4. Mărimi experimentale: volumele de alcool metilic adăugate 
j 

amestecului apă-benzen (toluen) pentru a le face complet 

miscibile. 

5. Mărimi calculate I se calcule~ză pentru fiecare punct compo­

ziţia volumetrică a celor trei componenţi ,1 se figu.reazl 

diagrama triunghiulară. 

6. Sistem atadiat : apă-benzen (toluen) - alcool metilic. 

B. Prezentarea generală 

Conform legii fazelor un sistem ternar de lichide poate fi 

oel mult tetravariant (F = C-P+2 şi deci C • 3 => F • 3-1 +2• 4). 

Pentru sistemele ternare de lichida restricţiile oala mai conve­

nabila sunt I temperatură şi presiune constante şi deai legP-a faze­

lor devine Fa C-P şi deai sistemul poate fi cel mult bivariant 

şi poate fi reprezentat printr-o diagramă plană. 

Sistemul ternar bivalent este omogen, deai monofazia (Pml). 

Se numeşte curbă de solubilitate în sistem ternar, curba con­

tinuă care dă ansamblul concentratiilor la oare sietemul biva.riant 

(monofazic omogen) trece într-un sistem cu varia.ntl mai mică 

Deoarece experimental este mai uşor să se sesizeze momentu1 omoge­

nizării pentru obtinerea curbei de solubilitate se va realiza un 

&1Desteo ou F ( 2 (cel puţin bifazic) şi prin adaosul controlat 
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al unui component se va depista exact compozi~ia în momentul 

omogenizării. 

Fazele în ecl:iilibru se nU.111esc soluţii conjugate iar dreapta 

care uneşte soluţiile conjua:;ate se numeşte conodă, astfel că curba 

de solubilitate se poate defini şi ca ansamblul soluţiilor conju­

,ate 0 Punctul în care două soluţii conjugate devin identice (conoda 

se reduce la un punct) 11e numeşte punct critic şi în gene1·al nu 

coincide cu punctul extrem al curbei. 

Un sistem ternar de oomponenti A,B,C se reprezintă într-o 

diagramă triunghiularl!J. (Fig. 11.1). Prin vârfurile triunghiului 

A 

Fig, 11 11 1 Diagraml!J. ternară 

echilateral ABC se reprezintă 

componenţii puri. Un punct 

narecare de pe una din laturi 

indică prezenta în amestec a 

oelor doi componenţi adiacenţi 

şi lipsa celui de-al treilea. 

Astfel punctul de pe latura 

BC indic! lipsa substantei A 

şi dă compozitia amestecului 

in B şi c. 

Un sistem ternar este reprezen-i 

tat printr-un punct P în 

interiorul triunghiului. Se foloaeso proprietăţile triunghiului 

echilateral a 

a) suma segmentelor paralele la laturi, duse din Peste constantă 

şi egală ou latura triunghiului eob.ilateral. Deci luând latura 

oa unitate, punctul Predă sistemul ternar piin fracţiunile 

de component. Deplasâhd punctul în câmpul diagramei se observă 

cli I 

- vârfurile triunghiului redau componenţii puri 
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so 

- laturile reprezintă binarele oomponentilor însorişi la extremele 

sale. 

b) dreapta paralelă cu una din laturi, reprezintă totalitatea 

amestecurilor de ooncentratie constantă de component din vârful 

opue laturii respective. 

c) dreapta dusă dintr-un vârf reprezintă totalitatea amestecurilor 

ou raport egal între concentratiile componenţilor de pe latl.ll'a 

opusă. 

20 PARTEA EXPERIMENTALA. 

2.1. Metodă I omogenizare (lichide total miscibile) prin 

adăugare de metaAol din aiu.retă. 

2.2. Dispozitiv. Amestecul ee realizează într-un pahar Erlei 
•· 

mayer iar volU.11ele substantelor se măsoară cu biureta. 

2.J. Mărimi experimentale I volume. 

2.4. Modul de lucru. 

Se lucrează ou amestecurile recomandate în tabelul de date 

(11.1). 

Se realizează un amestec cunoscut de A şi B în care predomi­

nă A şi ae adaugă C până la omogenizare (se obtine punctul a pe 

curba de solubilitate). 

Se adaugă aolutiei precedente cantitatea de B indicată 

în tabel, ae adaugă din nou C până la omogenizare şi ae obţine 

punct ul b, ş. a. m. d. (fig. 11. 2) 

In timpul adăugării componentului C se agită continuu. 

Se reiau determinările pentru un amestec A,B cu conţinut predomi­

nant de B. 
, 

2.5. Factori oare influ~ntează rezultatele. 

- vaaele trebuie aă fie curate şi uaoate 

- măsurarea volumelor 
_ agitarea continuă la adăagarea componentului C 
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- marcarea corectă a momentului omogenizării 

- calitatea subatantelor (pu.ritate). 

). PRELUCRAREA DATELOR OBTINUTE. 

Se calculează fraotiile de volum pentru fiecare component cons~­

derându-ae oă volumele sunt aditive şi ae reprezintă curba de so-
3 

lubilitate ( % Xi '"' V.,.., /.L V.,..i;) ,., 

4. TABEL DE DGTE EXPERIMENTALE (11 11) 

A 10 10 lo 
(H20)ml 

lo lo lo 10 10 0,5 l 2 ) 4 6 8 10 

B(C6H6) 0,5 l 2 ) 4 6 8 10 10 10 10 10 10 10 10 10 
ml -

C(CH30H 
m1 

% H20 

l1' C 6H6 

~ CH30H 

Figura 11 1 21 

5. INTERPRETARI I DISCUT II. 

I 

I 

I 
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12. LE'GEA LUI NERNST 

A. Lucrarea pe scurt 

l. Domeniul I Ecailibre de fază 

2. Fenomene implicate I Distribu~ia diferită a unui acid carbox 

lio intre doi aolventi nemiecibili. 

). Diapozitive experimentale I pahare Erlenmayer cu dop, pâlnii 

de separare, biurete, pipete. 

4. Mărimi experimentale I volumul de NaOH O,l n cu care se 

titrează probele conţinând acidul carboxilio. 

5. Mărimi calculate I conoentratia molară a eolutiilor acide, 

- gradul de asociere al acidului 

- oonetanta de distribuţie Nernst 

6. Sistemul stqdiat I apa-benzen (toluen) - aoid acetic. 

B.l. Prezentare generală. 

Daoă la un sistem de două lichide nemieoibile ee adaugă o 

a treia substantă solubilă în oele două lichide, această eubatantă 

ee distribuie între cele două liohide într-o anumită proportie. 

Aplicând legea fazelor acestui sistem de trei oomponenti, var1at1al 

ea este a 

F = C-P + 2 • 3-2+2 a) 

de unde rezultă oă fixând temperatura şi presiunea, o singură va­

riaţie determină compoziţia intregului sistem. Astfel, daoă la o 

temperatură dată este ounoecută conoentratia într-un strat, ooncen­

tratia în celălalt strat trebuie să fie determinată. 

C~ I . 
Considerând A şi C,4 conc,;,ntraţiile molare la echilibru în 

cele două faze lichide o( şi /3 la T şi p „ ot raportul 

"' CA 
~" conat 

4 
(12.l) 
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este independent de cantitatea de substanţă dizolvată (aceasta 

se împarte între cele două etraturi în raport constant). 

Această expresie constituie legea de distribuţie sau de repartiţie 

a lui Nernat. Constanta K poartă numele de coeficient de distribu­

ţie sau coeficient de repartiţie. 

Legea de distribuţie în termeni de concentraţii (rel.12.1) 

se aplică teoretic numai soluţiilor diluate şi această particulari­

zare a legii reprezintă numai o aproximaţie , forma generală fiind 

exprimată în funcţie de activităţile substanţei solubile în fazele 

(12. 2) 

Legea de distribuţie aşa cum este exprimată în ecuaţiile (12.1) 

şi (12.2) este bazată pe presupunerea unei comportări ideale a solu­

ţiilor şi pe ipoteza că substanţa dizolvată nu modifică miscibili­

tatea celor două lichide. 

Substanţa dizolvată poate să prezinte asocieri sau disocieri 

într-unul sau ambele straturi. 

Dacă substanţa A dizolvată se prezintă în stratul c,ţ sub formă 

de molecule asociate Am iar în stratul /o sub formă de asociate 

An' distribuţia corespunzătoare echilibrului 

nA -------■- mAn (12.)) 

duce la 

(ctf 
K' (T,P) (12.3) (c}jm = 

sau 

Prin logaritmare , 

• lo& K(T,P) +~log cfi 
n A (12.5) 
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care 9 luând drept coordonate C~ vi cf eete ecuatia unei drepte 

ou panta p ~ m/n fi ordonata la origine log K. 

2. Partea experimentală. 

2.1. Metoda. 

Se va studia un sistem ternar alcătuit din doi solventi nemia­

oibili şi un aoid oarboxilio miscibil cu ambii aolven~i. 

Metoda constă indeterminarea concentrat1e1 acidului în cei doi 

sol venti puri. 

2.2. Diapozitiv experimental. 

Pentru determinare sunt necesare 4 pahare cu dop rodat de tip 

Erlenmayer (100 ml), 4 pâlnii-separare, pipete de 5,10 şi 25 ml, 

biuretă. 

2.J. Mărimi experimentale, concentrati• molari 

2.4. Mod de luoru. 

In patru pahare se pun 25 ml apă distilată, 25 ml benzen 

~1 1,2, J, 4 ml şcid acetic concentrat. 

Se agită foarte bine amestecurile (10-15') pentru a atinge echili­

brul de fază. 

Se transferă amestecurile în pâlnii de separare. 

Se lasă să se separe straturile. 

Se separă straturile (soluţiile conjugate). 

Se determină volumele de Na0H 0,l n n cu care ae titrează probe 

de l ■l strat apos~ 10 ml apă distilată şi 5 ml strat benzenio. 

2.5 Factori care influentează precizia rezultatelor, 

Precizia pipetărilor, timpul de agitall'e e. soluţiilor, 

separarea completă a straturilor şi titrarea până la punctul de 

echivalenţă, puritatea reactivilor. 
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J. Prelucrarea datelor. 

Se determină oonoentra~iile in moli/1 ou rela~i~ 1 

Ca Va= CbVb wtde 

Ca' C8 ooncentratiile molare ale acidului respectiv bazei. 

Va= volumul stratului luat pentru titrare (l ml respeotiv 5 ml) 

Vb = volumul NaOH O,l n 

- Se reprezintă grafic cele patrupuncte corespunzătoare celor f 

determinări în coordonate log Ca şi log CA. 

- Se determină grafic panta m/n şi ordonata la origine log K. 

Se calculează K(T,P) cu ajutorul relatiei (12.4) 

4. Tabel de date experimentale. 

Pâlnia Concentrat ia 
K(T,P) 

cf 
(mol/1) m/n • (cf )lfl/n 

CA CA 

1 

2 

J 

4 

5. Interpretări ei concluzi1. 

• 
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f3.DETERMINAREA CUPBELOR DE FIERBERE SI DE CONDENSARE 

PENTRU UN AMESTEC DE DOUA LICHIDE PERFECT MISCIBILE 

Consideram sistemul : 

( A+B)(aol) ~ ( A+B )(gaz) 
in care atet solventul cat si subatanta dizolvata sunt volatila, 

consideram echilibrul izobar (p•ct) ai admitand ca solventul ai 
~ubetanta dizolvata ea vaporizaaze independent, constantele de 

echilibru ala procesului da transfer a componentelor dintr-o faze 

Ln alta, sa scriu 

xf 9 

K1 
f- X2 

=-t. = 
X~ l 

1- )(.2 

0in acuatia 

( cJlnK.) 
d T p 

rezulta prin integrare 

"1 ln )I. L 
4 

9 

/ 
.,.2 

n? 
2 

xf 
K2 = ) L 

X2 

( 1) 

~H 
RT2 ( 2) 

( 3) 

( 3') 

" '( unda b. H1 ai b. H2 , reprezinte caldurile molare da vaporizare ele 

componentelor 1 si respectiv 2, Notam pentru prescurtare 1 

I< :: x.; = ,,_ x/ = e 71.' s, K.. - x! - e - A2 ( 4) 
1 x/ t1 - x} 2 - x} 

Explicitand aceste relatii in report cu x.i ai x~, concantretiile 

la echilibru ala componentei 2 in faza gazoasa ai re~pactiv lichide 
sa obtin ralotiila : 

( 5) 

( 5' ) 

cunoscuta ce ralatiila lui van Lear, 

~elatia (5) reprezinta acuatia curbai da fierbere, iar (5') acuetie 

curbai da condensare. Ralatiila (5) ai (5') sa aplica da/asemenea , 
si la calcularea curbelor lichida aţ aolida,pentiu un aiatam care 
formaaza o s~ria continua da cristala mixta. 
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57 
Consideratiile fecute sunt v&la~ile peAtru un sistem 

ideal. In cazul unui sistem neideal, in locul frectiilor molare 

se introduc sctivitstils. 
Reprezentarea grafice a dependentei compozitiei-temoeratu­

ra redate de ecuatiile lui ven Laar, conduce la dingrame de tipul 

celei din figura 1. 
Intre cele doua curbe exista 

un domeniu de coexistenta s 

vaporilor si lichidului, 

Incalzind le fierbere ames-

• tecul d,: compozi tie x11 , le 
2 

temperatura T, se vor forma 

vapori de compozitie x{1 , 

in echilibru cu lichidul de 

cornpozi t ie x;2• Condensand 

integral aceeti vapori, se 

va forme un amestec lichid 

de aceeesi compozitie 
x l2." x91 

2 2 

Acest amestece mai bogat in componente mai volatila. 

Incalzind din nou la fierbere, la temperatura T acest amestec 

lichid de compozitie (x~a) se formeeza la echilibru vapori de com­

:)ozi tie ( x~.2.), Prin condensarea ;integrala a acestora se formsaza 

nmsstecul lichid de acaeasi compozitia (x;~) = (xt) ei mai bogat 

in componenta 1, mai volatila, Rspetand aceasta operatis, adica 

efectuend casa ce as numsete distilare fractionata , se poste ajunge 

la obtinersa unei fractiuni, continend aproape numdi componentul 1, 

Utabilirea acestor diagrame e~te deci de mere importante in efectua­

rea operatiei de distilare frectionata, 

Existe amestecuri formate din doua .lichide a ceror curbe 

de fierbere ei condensare prezinta maxime sau minime. Punctele 

uxtreme reprezinta puncte cqmune pentru ~ele doua curbe, cand faza 

lichida ai faza de vapori au o compozitie comuna, le aceaeei tempe­

ratura, Avem de e face in acest caz cu un azeotrop, In acest punct 

nmeetecul lichid ae comporte ca un corp pur distilat la o tempe-
D l ratura constanta ( x2 • x2 ), Diagramele da faza in acest caz, au 

urmatorul aspect ( figura 2), 

In lucrarea de fata se studieze amestecul binar acetona­

cloroform, care pentru o anumita compozitie formeaza un azeotrop 

cJ maximum, 
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Figura 2 

MODUL DE LUCRO SI CALCULUL REZULTATELOR 

, 
Cala aaaa proba continand amaatacuri da compozitii dife-

rita, calculata in aaa fel incat ea acopere intragul domeniu da 
compozitie, sunt aeazata in sticla cu dop rodat. 

Numarul probai este indicat pe sticla iar compozitia este 

indicata in tabelul I. 

Tabelul I 

Proba V(cm 3 )(CH 3) 2co V(cm 3)CHC1 3 

1 5 45 

2 2o 3o 

3 25 25 

4 3o 2o 

5 35 15 

6 42,5 7,5 
' 

Continutul fiacarei sticle ee trece pe rand intr-un 

balon cu elif care sa ateaaa~e la inetaletia da distilare (fig.3). 

Sub balon ea a~uca baia de incalzire (cu apa sau electrice) .Ameste­

cul de lichide ea educe le fierbere ei ea noteaza temperatura 

constanta da fierbere le cere coexiste faza lichida (din b,,lon) cu 

cea da vapori condaneati in partea P a inetalatiei. 

Pentru e determina compozitie fazei lichide ae iau cat,va 
picaturi cu o pipete bine uscata, din balon car~ ea analizeaza la 

,·afractometru. La fel din faza de vapori condenaeti,ae iau prin 

robinetul ou elif (F), cateva picaturi pentru an~liza. 
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Figura 3 

Cu ajutorul graficului xCHCl
3 

a f (indice de refractie), 

atasat la lucrare, se determina fractia molare e cloroformului in 

cele doua faze, Operatia se repete identic pentru toate cele sase 

eolutii, 

Se trec intr-un grafic pe ordonata valorile temperaturi­

lor de fierbere, iar pe abscisa fractiile molare ale cloroformului 

(componenta 2) in faza lichide si in faza de vapori, Prin unirea 

punctelor ce redau feza lichida ee obtine curba lichidului, ier prin 

unirea celor ~e caracterizeaza faza de vapori - curba vaporilor, 

Sistemul acetona-cloroform prezinte un azeotrop de maxim pentru care 

ee determina temperatura de fierbere si compozitia, 

Cunoscend panctele de fierbere ele componentelor pure : 
o ' o acetona p,f, a 56,3 Cei cloroform p,f, a 61,2 C,ee pot calcula 

c0eficientii de ectiv~tate ( "") ei componentelor respective in 

amestecurile studiate, 

Astfel se considera o comportare ideala in faze da vapori 

ei neideale pentru faze lichida, Reletii~e (3) conduc pentru compo­

nentul 1 la 1 

Ln 
de unde 1 

V 

+ ~H,· (-1 _ _!_) 
R . T 7/· 

(6) 

( 6,) 
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V Se dau pentru acetona t:. H1 • 7o58 cal/mol ( le punctul seu de 
V fierbere ) , iar pentru cloroform t.H2 • 7080 cal/mol ( le punctul 

sau de fierbere). Se vor calcula s1 se vor reprezenta grafic 

coeficientii de activitate ai celor doua componente in amestecurile· 

date, 

ATEtffili 

- Dupa terminarea distilerii beloenele ee racesc pentru e ee diminua 

procesul de evaporare care er avea ce efect modificarea compozi­

tiilor amestecurilor 1 

- Rezultatele experimentale ee vor trece intr-un tabel de forma ; 

Tabelul II 

Probe Temp,de fierbere Indici de refrectie Compoz.de echilibr 
( oe ) D 

n25 )(1 

lichid condens lichid condens 

o o 61,2 - CHC1 3 1,4480 

1 

2 

3 

i 
4 I 

5 

6 
o 

7 56,3 -(CH3l2CO 1,3555 
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~· 14.DB'l'ERMINAREA ACTIVI'UTII TERMODINAMICE- PRUT 

ME'rODA CRIOSCOPICA 

A. Luorarea pe scurt 

l, Domeniul lucrării I Termodinamica echilibrelor de tas& S-L 

2.~Fenomena implicate a solidificarea unor soluti1 apoase 

prin răcire. 

3.____Qmozitive experţmentale l ţermostat-crioa•at 

4. Mărimi experimentale a ooncentratia solutiilor, temperatu.ra 

de solidificare 

5. Mărimi de calcul I ooeticienti de activitate termodinamici 

in solutii de diverae ooncentrati1. 

6. Sistemul studiat a solutii apoase de NaCl de oono. a O 1 

0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; O,B ; 1,0 (molal) 

B. Prezentare generali 

Metoda crioscopică pentru determinarea activitl~ii termod1Aam1o 

se bazează pe proprietatea solutUlor de a congela (a •• eol1d1f1o~, 

la temperaturi mai mioi decât temperatu.rade congelare a aolveat1-

lor puri. Dacă se consideră o solutie b~ară oontinând o aubatan~~ 

dizolvată nevolatilă, intre solutie ,1 solventul pu.r sepuat 1a 

taza solidă, se stabileşte echilibrul 1 

(ol + o2)1 ~ of 
Dacă se llotează ou ( L1 sH)T entalpia de sol1d1f1oara a eolve.11·tii­

l 
lui la temperatura de congelare a solu~iei ,1 ou ( L}8H)ir~• e.11talpi1 

1 
de solidifica.re a solventului la temperatu:n sa de aol1d1t1oue, 

Tf, intre oele două efecte termice există relatia a 
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( LlaH)T .. ( ,1aH)To - .de o (14.1) 
1 1 p 

wide 1 

LlC • 08 -1 (14.2) - C p P1 P1 

o O• T1 - Tl (14 . .3) 

In faza solidă a eoh111brulu1 considerat există nLUDa1 cristale 
8 de solvent, iar frao~1a molară a solventului, x1 „ 1 ,1 ooef1-

o1entul de activitate 'o"',8 „ 1, deai x; "lt',8 • 1 (sau as • 1). In . 
1, 

faza lichidă reprezentată de solut1a formată din oei doi component 

X: -,v;t' /, 1 sau x{ 1"/• 9i (activitatea termodinam1d a componentului 

1 în faza lichidă). 

Constanta de distr1bu~1• a lui Bernst se poate sor1e pen­

tru componentul 1 distribuit intre faza lioh1dă §1 cea solidă 1 

K -= e.ita½ • 11e.f sau lll K • -lA 8i (14.4) 

Var1a~1a constantei de distr1bu~1e ou temperatura este 1 

(d ln K/ ~ T)p • Ul 
8

H)T
1

/RTi .. -(a ln 9i/ .:9 T)p 

RezulU, I 

Efectuând oaloulele rezultă 1 

(14.5) 

(14.6) 

(4
8
H), LI.C] I 

lg ai' .. 1 
0 2 [< tf H)Too + ( 0 'Pt - ~) o2 (14. 7) 

2,.3 R(T1 ) 1 T1 

Atât ( 4sH)To oât ,1 T~ ,1 • L1 Cp sunt mlr1m1 speo1f1c• solventului 
1 

pur §1 reprezintă caatităt1 constante pentru solut11la apoue. 

Pentru evaluarea aot1v1tăti1 termodinamice a apei 00.0tinută in 

solut11 apoase, relat1&.iJ.4,7 devine 1 

lg ai• -4,211.10-.30 - 2,2.10- 602 (14.8) 
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La oalculul activitltii eubstantelor dizolvate ae apliol eouatia 

Gibba-Duhem 1 

(14.9) 

In cazul eolutiilor apoase, x1 • 55,51/(m + 55,51) gi xf • ll/m+5~~! 

91 deai 

(14.10) 

e 
In aolut11 toarte diluate, Q--+ O gi a2 ~miar eouatia (14.10) 

devine, 

Razul tl I 

K
0

r reprezentând constanta crioecopiol. 

Pentru un sistem ideal 1 

g • kcr•m sau Q/k
0

r • m 

Dacl sistemul este neideal B 

(14.11) 

(14.12) 

(14,1)) 

(14.14) 

unde j este !actorul de abatere pentru componentul neideal al aia-, 
I 

temu.lui. Prin derivare se obtine 1 

dQ/k
0

r • dm-mdj-jdm 

aau 1 

Din eouat11le 

d ln(a2/m) • -j d ln m-dj + 55.51 
R('lo)2 

1 

Integrând ultima eouatie de la m c O până la m, rezultl, 

(14.15) 

(14.16) 

(14.17) 
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o l> 

Trecerea la lg şi particularizarea pentru aolutii apoase conduce 

la I 

111 

lg 1"2 „ lg( 't"2)ti- / jd 

m„ 

j-jo 
lgm - 2";J + (14.19) 

Integralele din expresia precedentă se pot rezolva grafic. Valorile 

ob~inu.te pentru.~ reprezintă valorile ooefioientilor de activitate 

ai su.batantei dizolvate la temperatura de congelare a solu.tie1. 

2. PAR~EA EXPERIMENTALA 

2.1. Metoda 

Determinarea temperaturilor de congelare ale unor solu.~11 

·~· ~ , • ·.T~, . 

.. I ' • 

- 'i/,J,f ; 
·'. p. 

Fig. 13.1. Crioscop 

apoase de NaCl se face prin citirea 

directă a aoest~ra în epru.bete cu. 

pereti du.bli (criosoop) pe termome­

trul Becţman. Epru.betele sQllt intro-­

d Ll8e intr-Qll termostat-criostat. 

2.2. Desorierea diapozitivulH1 

experimental 

Crioscopul (fig. 14.l) este compll8 

dintr-o eprubetă B ou. diametru. mai 

mare, dintr-o eprubetă mai miel 0 

în oare sunt introdll.Se termometrll.l 

Beokmann TB, ou. agitator manuaL AM 

şi solu.tiile de studiat. 

Temperatura în orioetat trebu.ie aă 

fie ou. J-5 grade,mai mică decât 
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temperatLU'a de oo.ngelare a eolu~iei introduse în orioecop, 

temperatlll'ă oare se LLrmăreşte la termometrul de control TC. 

2.J. Mărimi experimentale 

- ln aoeaetă lucrare se prepară solutii apoase de NaCl de diverse 

oonoentratii molale & 0,2 i 0,4 1 0,6 i 0,8 1 1,0. 

- Be oite ■ o temperaturile de oo.ngelare ale solventului plll' (apei) 

oi ale eolutiilor mentionate. 

2.4. Modul de luoru 

- Se reglează termometrul BeckmaWl astfel încât toate citirile 

de temperatlll'ă eă se faoă pe lungimea dată a scalei (fără alte 

reglementări ulterioare). ln aoeet eoop, la valoarea temperatUl'~ 

o0c (temperatura de oo.ngelare a apei), reperul Hg de pe soala 

termometrului trebuie eă ee situeze la partea superioară a 

acesteia. 

- Se determină temperatUl'a de congelare a apei. ln ouraul determi­

nărilor se observă o scădere a temperaturii sub punotul de oo.age• 

lare (eubrăcire) vi apoi o oreotere urmată de atabiliaare la 

valoarea temperat11rii oaraoteristioă echilibrului de fază. 

După citirea primei valori, se scoate eprubeta din orioetat oi 

se incllzeşte la temperatLU"a laboratorului până la topirea 

ghetii, după oare se reia determinarea, făcându-se in final 

media. 

- Se determină similar temperaturile de solidificare ale eolu~iiloi 

preparate. 

2.5. Faotor1 oare intluenteaHI, precizia rezuJ,taSelor, 

- Conoentratia solut11lor 

- Determinarea temperaturilor de 0O.ngelare, temperşturi ale 

echilibrelor de fază .·: nu ale fazelor subrăcite, 
l 
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. ). PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE. 

Din valorile temperaturilor ob~inute experimental se calou­

leazl activitatea solventului, coeficientul de activitate al 

substan~e1 dizolvate g1 oceficientul osmotio ~ a Q/{lt.
0

m) s 1-j 

[k
0

(ap•1) • 1,858 grade/mol} 

Coeficientul de activitate~ al. eubstan~ei dizolvate se 

determ1.al ou ajutorul ecua~iei (14.19) Integralele se rezolvă 

grafia. Pentru determinarea ( ~)
0 

, limitele integralelor se 

consideră intre O ~1 m
0 

a 0,2. Dificil de rezolvat este integrala 

in j, deoarece in integrala ultimă, Q/m este funo~ie liniară de 

(In rezolvarea grafică, se planimetrează sUprata~a de sub curbe). 

4. TABELE DE DAŢE 

Datele ob~inute experimental g1 oele oaloulate ou ajutorul 

rela~iilor prezentate, se trec intr-UJl tabel de forma 1 

m T(°C) Q(OC) ~(.a) mo j j/m ~ ~ 

o ' 

0,2 

0,4 

0,6 

o,e : 

1,0 

5. Interpretări. Disou~i1. Concluzii. 
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