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Cailetul ou lucrdril prectice de termodinamicd chimick se
adreseazd studenfilor din anul III ai Facultdfil de Chimie, secfii-
le ohimie g1 chimie fizicd,

Luoririle sunt organizate dupa particularitidtile lor
fntr-o suoceslune care respectéd ordinea nofiunilor din domeniul
termodinamicii fenomenologice. Prezentarea este facutd 1n varian-
te originale, fiecare lucrare fiind insoyiti de tatele pentru

prezentarea rezultatelor gi de hirtie milimetricd acolo unde este

cazul,

Caietul eate completat cu cédteva tabele necesare prelu~
ordrii gi'yalorificérii unor rezultate ale misuritorilor,

Avem convingerea ci acest calet va constitul un avanta]
pentru studenti in sensul cd nu vor mai copla referatele, rezul-

tatele prezeptdndu-se direct in tabelele anexate,
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CORsCTIA VARIALIEL Db 4uMPRRATURA

Maj)oritetea calorimetrelor utilizate in laborator prezintd aba-

tori de la adiabaticitate, motiv pentru care variatias de temperatura
AT se corectcazd,

Schimbul tvermic f.ere calorimevru gi meaiul inconjurétvr, poate
avea loc pe ma: mulve ¢l prin conducyle termicd prin percti, vonvoeg
yi9, radiatie, evaporare gl agitaure (daol cate vorba de un-'calorime-
tru cu lichid),

Da:d uiferenta de temperaturd dintre calorimetru, Tc, 31 manta Tmestc
mi¢h (cédtevu giude) achimbul de ciEldurd prin conducyie i radiayie

se supun legii lui lewvon ;

aT/dt = K(1 -T)) (1)
rranafesd teamio psiln couveofle nu urmeazd aceasti lege
de aceea este de dorit ca el 8d fie minimalizat, f1ind mal greu de
e/aluat,

In cazul corectiel pe-tru calorimetrele cu lichid agitat este
iavrodusd gi cilldurd de agitare, avidnd 1n vedere ca totdeauna oorec-
{1a se face ou ajutorul observajliilor directe,

Durata de observere a temperaturil poate fi Impargiti astiel
in trei periocade 1 inainte de declangarea fcnomcnulul studiut, FPeR10A
INITIALA ; per:oada in oare are loo procesaul atudiat, J’ER10aADA PRIN-
C.iPALA ygi dup¥ citirea temperaturii finale, PERIOADA PINALA,
ov puate Intawmpla inséd ca temperatura @& nu réiména conatanta in
p!rioadele iniyiald gi fineld, g1 s8 ee observe o ugourd cregtere
8a4 scidere a 01, In aceat caz este neceesar sd 3e facd anumite corec-
Lil, 1u care scop se oiveso valorile temperauturil din winut in winut

p: durata celcr trei perioade., le fapt nunail in cazul ideal, care
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este oel mail simplu, dar gi cel mal greu de realizat variafia de
temperaturg este datd de relafia @

AT = Tp = T, (2)
adiol este dat¥ numal de procesul studiat,

In realitate relajia (2) conyjine gi contributii datorate unor
procose seoundere 1 evaporarea lichidului, frecarea agitatorulul de
lichid (oare produce o anumltB oregtere a temperaturii proporfionaly
ou timpul ) si eohimbui de cdldurd ou exteriorul, care oricdat ar fi
de redus, trebuie luat in considerafle., Toate aceate contributii se-

‘oundare trebuie eliminate din veloaree varlafliel de temperaturi prntrg
a obljine valoarea el coreotd utilizat¥d in relatiile din calorimetrie,

Pentru aceasta valorile de temperatursd oltite din minut in
minut pe toatd durate experientel ase¢ reprezinti graflo funotle de
tiop (f£ig. 1),

Greacke)

f.rimd: Initiald perisads prrepod  poroada finald
time (minds)

Flg, 1 Cdréd;ia de¢ temperaturi

Poryiunlle oorespunsidtoare perioadelor inijliald g1 finald ele
ourbei obfinute sunt praotio nigte drepte. Se prelungesc aceate dreptq
§n dreptul perioadei prinoipale gi se ridiocd o vertiocald la Jumdtatea |
acestoln, interseafiile acestel verticale ou oele dou¥ prelungiri
reprezint¥ velorile oorectate ale temperaturii initiele gi finale,
diferenya dintre ele reprezentdnd variafia corectatd a temperaturii

ce urmezid a f1i utilizati. dmixedalghile /dins:/oedordmetrie.



Coneocia'grafici poate fi inlocuitad prin caloulul variatiei de tem-

peraturd corectati AT® dupX relagia :

x * l AT A'“ 3.
Ar® o AT 3 [(Tf)i + (ﬁ)f]tp %3]
unde fﬁT : este varlasia de temseraturd Intre prima ;i ultimz civire
din perioada principald j
(%%%)1 g1 (f%%)f: varialia de temperaturi din perioada initial
respectiv finald raportatd la variafia de

timp din aceeasi perioadi,

tp t durata perioadei principele,
Semnul din fata parantezel este condijionat de forma ourbei

din figura 1,
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RELATII IKNTRE UNITATILE DE MASURA PENTRU PRESIUNE

Unitatea N/m? xgf/m® at (kgt/cm?) atm torr bar
(~1 mn H20) at?23£§z§ at?ggigﬁé (1 mm Hg) (M barye)

¥/m? 1 1,01972.107%1  1,01972.107° 0,98692,10"°  0,75006,102 107°
kgf/o? 9,80665 1 1074 9,67841.107°  0,73556,10"% ©,980665.10%
(1 mm H20)

at(kgf/em?®  0,980665,10° 104 1 0,967841 735,56 0,980665

atm 1,01325.10° 1,03323.10%  1,03323 1 760 1,01325
torz(1 am Hg) 1,335c2.10% 1,55951.10  1,35951.107° 1,31579.107° 1 1,33322.107°2
bar(¥ barye) 10° 1,01972.107  1,01972 0,98692 750,06 1

VALORILE NULRICE &LE COROTANLEI UNIVExSALE R, A GAZELOR

unitagi erg.mol'lx'l J(abs) J(int) callSmol'lK‘"l cm,atm,mol KL 1,etm. mo1~1k™t
“1,-1 mo1~1g-1 '
mod K -
8,3144.107 38,3144 3,3128 1,98719 82,0567 0,0820547

%) 1 J(int) unitete internationald = 1,00019 J (abs) unitate beoluti .
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1, DEIERMINAREA VOLUMULUI MOLAR PARTIAL,

A, LUCRAREA PE SCURT

1. Domeniul ; Termodinamica mirimilor molare parjiale (mirimi reale)

2, Fenomene implioate 1 Interaoili moleoulare de atractlie avénd ca
efeot micgorarea volumului unul sistem fatd
de suma volumelor ocomponenfilor,

3-Dispozitive experimentale i - pionometru pentru determinarea
densitdgii sclugiisor
-~ Daiangd anelitiod
- pipete, vase Erlenmayer

\

41 Mirimi experimentele 1 masa soluyiilor
volumul ocomponentilor puri peatru forma-
rea unor solutil de diverse ooncentrapii,

19, MErimi de oaloul 1 - densitatea solujiilor
- masa molari medie a solutiilor
= volumul molar al solufiilor

6, Sistemul studiat HZO (1) + CH30H (2)

B, 1, Prezentare generalg

In solujiile ideale, volumul totel al unul silstem multicompo-

nent este aditiv (suma volumelor componentilor puri)
V= %‘ n,V, smu V =.‘$_ XV, (1.1)
und e ny este numirul de moli’ din ocomponentul i1
x, fraclla molarid a oomponentului 1 in solufie
Vi volumul molar al componentului i.

La solufiile reale volumul total al unui sistem multicomponent
nu este aditiv (nu este suma volumelor componenfiloxr puri) datoriti
interac{iilor moleculare de atraofie (v<:.Z nivi) sau de respingere
(v >‘Z nivi). Pentru oaraoterizarea unor a;tfel de slsteme se utili-
zeazﬁtvalori reale ale volumelor componentilor din solufie, valori

diferite de cele ale componenyilor puri, Aceste valori reale ale
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



volumelor se numesc volume molare partiale (sunt raportate la
nuamarul de moli de componenti gi sunt atribuite oo:'nponencilor ca
pérji ale ansamblului),

Diferenjiala totald g volumulul unei soluyli binare este i

Al 29 = _
I e PR e M PRI B L A R (1.2)

unde Vl-( oY/ 9“1)T.1> gi 72 = (90/9112)T.P sunt volumele molare

partiale ale celor dol componenfi din solujie,

Prin integrarea relafiel (1.2) se obtine ecuayia lui Gibba .
V=nV +07, (1.3)

sau pentru un mol de amestec

Ve xlvi + 1,0, (1.4)

2., PARTEA EXPERIMENTALA

2.1, Metoda
Volumele molare partlale ale componenfllor dintr-o solufie
se determini cu ugurinid prin metoda interseofiilor (mai puyin
precisd) eaun prin metoda analitiod (ou preoizie ridicati).
In figura 1.1 este reprezentats V, , = f(xz) peatru o

solutle binari oca fundament al metodel intersecpiilor,

v

V2

VZ

Fig. 1.1, Diagramsa
V= f(xz)

V4 v
V'i
3

(/— Xz)
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Se observd din figur¥ oi 1

= 2

V] = V-AB = Vex,tg of = v-xz(ﬁ%)ﬂ, (1.5)
§i . 9 -
V2 = V¢CD = V+(l-xa) tBOC o] V'f'(l"xz) (QI_Z)T,P (106)

‘Valorile grafice pentru V1 gl V2 pe obfin la intersecf{la tangentei
dusd la curba volumuluj molar al solutiel in funoiie de X, (la o

valoare dorité a lul 12) ou ordonatele diagremel,

Metoda analitic® presupune gidsirea unor funey{il pentru volu-
nul molar al soluilel dependente de fracfla molari a unuia dintre
componenti 3

¥V = f(xl) = f (xz) (107)

Aceate funcyil se pot gdasi usor printr-un program de caloul adeovat,
utilizénd coordonatele punctelor experimentele (V, X, 2).

9
Volumele molare parg{iale ale componeniilor se obiin prin derivarea

functiilor obiinute in raport cu fraofia molard aferenti,

2.2, Descrierea dispozitivului experimental

In aceanti lucrare pentru determinarea densitiifll solufii-
" lor se utilizeaszi pionometrul (fig. 1.2).Acesta eate un vas de di-
mansiuni reduse, confectionat din stiold. Dopul (D) este rodat

gl previzut ou un capilar (C) prin care se sourge exoesul de lichid
la inochiderea picnometrulul, In acest fel volumul liochidului este
qjiij—C acelagl la fieocare determinare (1a T = oonst)

In aceestd luorare se mal utiliseaszi

- sering¥ sau pipetd ou oapilar fin pentru
umplerea pionometrului ou solugie
- pipete (biurete) gi vase Erlenmayer

pentru prepararea solujiilor,

- balan{d analitiod pentiru oéntériri.

I"g. 1.2, Picnometru
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2.3, Mirimi experimentale

Se determinid prin odntirire maesele soluiiilor,

2.4, Modul de lucru

Se
de
Se
Se
Se

prepard 5 solutil apoase de alcool metilic din volumele
apd gi alcool indicate in Tabelul 1.

oéntiregte la balanta analitloi picnometrul gol 1 uscat.
odntéregte pionomefrul umplut cu api

odntdregte plonometrul umplut ou fiecare din cele cinel

solugil,

2.5, Faotorli ocare influenteazid precizia rezultatelor

puritatea apel distilate gi & metanolulul (CH3—OH). ge veri-

ficd prin determinarea densitzfiil

temperature pionometrulul trebule sd riméni constantd, din

aceastd oauzid manipularea plcnometrulul se faoe prin tinerea

- ga ou doud degete numal de partea superioars)

la introducerea solulillor in picnometru nu trebule sd rfménz

bule de aer formate in timpul umplerii;

excesul de liohid sours prin introducerea dopului trebuie

sters cu hartie de filtru de pe perefii picnometrului.

de la o solulie la alta nu trebule s3 riZméni pe perefil

interiori ail picnometrulul stropi viziblll de solufie,

3, Prelucrarea datelor exgefimentale
- 86 determini volumul picnometruwlul din masa acestuia ou api

g1 respectiv gol :

unde m

P+

m_.  _-m
Vo= R

p Sa

eate masa pionometrului plin ocu api.

(1.8)

a

- Se determini dehsitatea flecdrei asolufil

(1} -
g = e 1.9)
P
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unde m§+a este masa picnometrului plin cu solugle,
- Se determing mesa molari medie a fiecodrel solutiil
M= (1-x,)M) + x,M, (1.10)
unde Ml g1 M2 sunt masele molare pentru api respeotiv alcool metilic
- Se determini volumul molar al fieocdrel soluyii
Vo= N/ (1.11)
- Se repre;inta grafio V = f(xa) g1 se determini Vl 9i V2
la oonoentratiile solutiilor (metoda interseciiilor)
-~ Se cautd ecualla corespunzitoare V = f(xz) (metoda ana-

11t1cE) g1 se determini V, = (2V/3 xp)p,p 18r V) din eouagia

Gibbse.
4, Tabelul de date
X, Vl V2 mp+B $ M v Vl V2

(m) | (m) | (g) |(&/ml)|(g/mol)|(ml/pol)|(ml/mol) | (ml/mol)

0,0 | 20,00|0,00
0,2 |12,80|7,20

0,5 | 6,20(13,80
0,7 | 3,20{16,80
0,8 | 2,00{18,00
0,9 0,95 19,05
1,0 | 0,00/20,00

5. Concluzi S/ /nfecpre15ri:
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2, CALDUKA DE REACTIE, APLICAREA LEGII LUIL HESS.,

A, LUCRAREA PE SCURT

1. Domeniul i1 termochimie

2. Penomene implicate 1 efecte termioe ocare insolesc procese

fizice (dizolvarea, diluarea) gi chimice (reaoyjii chimi-

oe)

3. Dispozitive experimentale 1 calorimetru adiabatio

pipete

cilindru gradat

sursd stabilizat® de ocurent
miliampermetra
milivoltmetru

termometru Beckmann

4, MArimil experimentale i1 - variatia de temperaturid produsi de

procesele fiziloco-chimioe implicate,

- tenaiunea g1 intensitaetea ocurentului eleotrio de
incalzire

- timpul de trecere a curentului electrio prin rezis- !

tenja de Iincilzire

5. Miriml calculate : - capaoitatea celoricid a silstemului (a)
- variayiile de entalpie asociate prooeselor

6. Sistemul studiat ¢ ZNHJ(g) + H2504(l) -1>'(NH4)2804(5)

B.1, PREZENTARE GENERALA

In majoritatea cazurilor evaluarea cantitédiil de cXldurk
asoolatd unor procese fizico-ohimlce se face calorimetrio, Pentru o
evaluare cdt mul exacbd se caut¥d sd se realizeze oondiyii de lucru
oiit mal apropiute de cele adiabatiocs,
Intr-un calorimetru adlabatic cantivetea de cildurl saocoiatd unui
proces este datX de r%}apiu 1

Q = j C AT + A(Te-1,) (2.1)
'l

+
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#

by oapa&itatea caloricéd a calorimetrulul se determin¥ prin efect
Joule ou sjutorul unel rezistenje prin eare ee trece un timp sta-
bilit un curent de asemenea atabilit, Din bilanful energetic 1

Scedat ® Qprimit se determink A

0,239 Ult = (capa + 4) AP (2.2)

0 Ult
A= -V . «C (213)
H20 fHZO 520
unde 0Hzo 1 ocal/g.grad
371-120 = 1 g/on’

Efeotul termic asociat prooeselor urmirite se calouleazd ou relafis

{(C+a) AT
H= +_n_ﬁlﬂléﬂ.. (2.4)

in oare n este numlirul des moli de sto4 pentru prooesele 2 g1 3

gl de (NH4)2SO4 pentru procesul 4,

2. Pertesg experimenigli
2.1, Metode
Sc determind calorimetric efectul termio al reactlei de formare a

sulfatului de emoniu conform reacfiei

{
2 NH3(g;) + H2304(1) A/‘;’- (NH4)2SO4(5) Aﬂx = 7

urmirind prooesele

1.  NHy(g) + mHy0(1) = NH,OH (eq) ;  4H) = -8350 oal/mol
2, Hy80,(1) + nHy0 = HyS0,(aq) ; 45,

3. Hy80,(aq) + 28H,OH(aq) = (NH,),80,(aq); AH,

4. (NH,),50,(8) + nHa0 (1) = (NH,),80,(aq) ; AH4

Potrivit legii lul Hess entalple reaotiei etudlate se poate ocalcula
astfel 1

AH, =2 AH + AH, . AH, - AH4'
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2.2, Descrierea dispozitivului

Se folosegte un calorimetru adiabatio ocompus dintr-un ves Dewar

de capacitate 1 £ (1), prevdzut cu un ocapac din materiel plastie

‘“'""43 ou orifioil prin care pitrund
“”:ig termometrul Beckmann (2), agitatoruy

(3) 94 rezistenita de fnoMleive(4)

Fig, 2,1, Schema unul calori-
metru adiabatio.

In aceastd lucrare se mal folosesc t plpets gradate
oilindru gradat
aifon pentru golirea oalorime-
trului,

2.3, Mirimi experimentale

Se determing variat{ii de temperaturk,
2.4. MODUL DE LUQRU,

Se introduce in oalorimetru o cantitate ounosoutl de apdl
(400-600 ml) gi se pune in funojiune agitatorul, DupX intrarea sis-
temului in regim stafionar se fao oitiri de temperaturd pentru pe-
noadfﬁnuiala dups care se sdaugd 1,5 ml H,80, cono. ( @ = 1,83
g/om3) g1 ge urmiregte in ocontinuare temperatura plnd la intrarea 1
in regim stelloner (verialjii de temperaturs mai mici de 0,01°0/n1nu€)‘
In solutie formatd ase adaugd 10 ml solufie de amonias 30 § ¢i se
determingd de asemenes variafia de temperaturi. Pentru determinarea
efeotulul termic al proocesulul 4 se introduo in vas 3 g aulfet de
amonin, fin mbdjerat, gi se determihﬁ variatia de temperaturll datora-

t3 procesulul de dizolvass.
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.2.5. Faotorii ocare influenfeazd precizia rezultatelor

experimentale 1

- oorectitudinea citiriil temperaturii
- pipetare coreotd (exactd)
- céntlrire exactd

- precizia determindrii ocapacitiyiil calbrioe a calorimetrului (4)

3. Prelucrareg datelor experimentale

Se determini capacitatea caloricd a sistemulul calorimetrio gi
efcotele termice ale prooceselor filgzlco-ochimice implicaté ou ajutorul
relatiilor (2.3) gi 62.4),

4, Tabel de date

A

Prooeeu% Cantitatea de reao- n
tangi (nr.de moli) | oal/mol kJ/mol
1 - - -8350 ~34,90
2 1,5 ml H2804+600 ml H20 nH2804'
3 10 ml NH,OH+601,5 ml n
aof H 80, H380,=

4  (3g(NH,),80,+600 ml apk “(¥H,) ,80,"

X 2 moli(NHq)g+lmol HoS80 (1)1 mol (NE,) S0,

5. Intecpretdri ei _disoulii,
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J,ENTALPIA DE VAPORIZARE

A, Luorarea pe scurt,

1.
2.

3.

4.
5.

B.1.

Domeniul 1 calorimetrle, tranaiyll de fazid

Fenomene implicaete : vaporizarea lichidelor prin tragere fa

vacuum

Dispozitive utilizate 1+ ocalorimetru adiabatio, termometru

Backmann, agitator

Marimi experimentale : variatie de temperaturi

Mirimi calculate : entalpia 91 entropia de vaporizare, ou

verificarea regulei lui Trouton,
Siastemul studilat : 02H5002H5 H CH30H ; CHCl3 ’ CCl4 si

HJC—CO-CHB.

Prezentare generals.

Fenomenul de vaporizare al unel substante lichide este repre-
zentat de echilibrul

0% == 8
Trecerea lichidului in stare de vapori are loo cu absorbjie de:
energle, consumati atadt oa luoru mecanioc de destindere a vapori
lor ot gi pentru invingerea forjelor de atraotle reciprooi
a molecoulelor care formeamzd faga lichidd. Independent de natura
lichidulul oc&ldure de vaporizare socade ou oregterea temperaturl
anulédndu-se la temperatura oritioX. De aceea ohnd se determink
oiildura de vaporizare trebuie s¥ ee indice temperatura (presiu-
nea) la care a fost evaporat lichidul, De obicei ofldurile de
vaporizare sunt tabelate la temperatura de flerbere.

Céldura 8e vaporizare se poate determina atat la

volum constant (intr-un spatiu Inchis) odt gi la presiune con-
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In primdl caz, datoritd oregterii continue a temperaturii, presiunea
de vapori cregte, lar cdldura de vaporizare scade. Gel mai des se
foloseso metodale de determinare in conditil de presiune constanti
cind se determini direct entalpia procesului,
krtalpia se definegte oca :
HaE + pv (3.1)

g1 prin diterentiere

dH = dE + pdV + V 4P
Ir oonditii de p = oonat.

(dH)p = dE + p 4V £3.2)
Pentru o variatie finiti

(dH)p = 4E + p AV (3.3)
Pentru vaporizare se particulerizeazi AV = vé . Vﬂ .
urde V& gl Vﬂ sunt volumele ocupate de 1 mol de vapori g9i 1 mol
de lichid la temperatura de fierbere '1‘f sub presiunea p-
Czldura de vaporizare se poate determina direct pe oale calorimetri-

cx

c ar”
AH = g = 2= (3.4)

urde 1+ C este capacitatea ocaloriocld totalX¥ a sistemulul 750 cal/K
A'I‘lll variatia de temperaturli oare insofjegte vaporizarea ocompleti
a fieodrui liochid
n 1 nunirul de moli de substan{¥ vaporizaty.
Veriatia de entropie AS in oazul prooeselor izoterme reversibile

(vaporizare, topire, tranzille) este dati de relajla 1
4s,. = irﬁi (3.5)
T
unde 1 zﬁﬂtr eate variayla de entalpie in procesul oonsiderat (cal/
mcl)

zﬁTtr este temperatura de tranzitle in procesul respeotiv(K)
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Pentru liohidele neasociate entropla de vaporizare este constanti
yi egald ou eproximativ 21 cal/mol K,merod‘f&ndu-se fequly lui Troufon. .

Abaterea de la reguld este un indioiu al asooierii moleoulelor.

2, FARTEA EXPERIMENTALA,

2.1, Metoda ealorimetria adlabatioci,

2.2, Desorierea dispozitivului utilizat.

Se foloseste un calorimetru adiabatio (fig. 3.1) in oare
pe léng¥ termometrul Beckmann (TB)
91 agitatorul (A) se mai introduce
vesul de vaporizare (E), Instalajia

foloeitl in acest¥ luorare mail neoce-

8it& un manometru gi o pompd de

vid.

Vasul de vaporizare (B) este

previzut ou o ssrpentini din etioll
Pig, 3.1, Digspozitiv experi- (oare permite vaporilor substangedl
mental
o8 sohimbe o8t mai bine oZldura ou .

lichidul calorimetrio) gi ou un robinet de alimentare.(rA)

2,3. Mirimi experimentals.

Se determinX variatla de temperatur¥ oare insojegte !
{enomenul,

2.4. Modul de luoru.
Se introduce 1lichidul de studiat in vaerul E ; ge Snohide robinetul
do alimentare gi se pune In funofiune agitatorul, Se agteapt¥ unifor
mnizarea temperaturil, observéndu-se temperature din minut in minut
pand oénd variabia el nu depigegte 0.01°C/minut. Se leagd vasul de
vaporizare ocu pompa de vid prin intermediul manometrului s5i se fac
$n continuare oitiri de t° din minut $n minut pana se evapori

intreaga oantitate denhddbohidotétempacet hre: timdne constantX),
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Factori care influenteuzi precizia rezultatelor,

- pipetarea corectd a probelor

- citirea oorecta a t°

- puritatea solvengilor rolosifi ca substange de

luoru

dupd proces).

vaporizarea 93 fie totala

3. Prelucrarea datelor obkinute

(vasul E complet gol

Masa lichidulul evaporat se calculeazi din volum gl densitate

{vezi tabelul de rezultate) 1

s1 se omlculeazd AVH si A'S cu relatiise

4, Tabel de datse,

M=V.g

(3.4) st (3.5) .

ctirdo | Acetona [ Glozororm fE¥ At o T
; (°C) 34,6 58,3 61,5 76,6 64,7
fierbere (X)
V(ml) 3 3 1,5 1,5 1,5
S (g/ml) 0,7135 0,7920 1,488 1,539 0,7915
m(g) - £,1405 2,376 2,230 2,308 1,188
| 4T (°c)
A'H (cal/mol)

AFS(callmol K)

|

T

5., Dipcutil gyi interpretéri
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4, DESCOMPUNEREA TERMICA A CARBONATULUI DE CALCIU

A, Luorarea pe sourt
1, Domeniul s eohilibrul ohimio

2. Fenomene implicate : descompunerea termici a carbonatului

age oalclu dupé reacyia
cacuj(a) === lalls) + LO_(g)
3, Dispozitive 1 tub greu fuzibil (poryelan, inox sau cuarf),
pompd de vid, manometru cu mercur, milivoltmetru cu scall
atalonatd in °C.

4., Mirimi experimentale :

Pentru tiecare temperaturéd consideratéd se determing presiunea
caraoteristicd numitd tensiune de disocilere,

5. Mariml ocalculate

Se oalculeazi cildura reaofieil de descompunere termiod a
carbonatului de oelciu ATH,
6, Sistemul studiat : CaCOB.

8.1, Prezentare generalj,

Pentru reactla de descompunerc termio¥ a oarbonatului de oaloiu
CaCOB(s) ~= CaO(s) + CO,(g)
steotul termic ATH asociat se sorie in corelafie direoti cu

nonstanta de echilibru prln intermediul izobarei van't Hoff

Din Kk A4
(—9-7'_.—)P = 5T (4.1)
Pentru eochilibrul oconsiderat, expresia oconstantel de echilibru
agte 1
a .f CO
K 280 2 (4.2)

E’f aa[.a,%

1n oare 1 a vete actlvitutea termodinamica
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f - fugacitatea
Cum conventional activitdtile termodinamice ala solidelor sunt
cgale ou unitatea, lar fugacitatea bioxidulul de carbon se aproxi-
meazd ou presiunea de desoompunere a CO, ( f002 = 3;5 Pog. o

2 2
= 1 la presiuni joase), relatia (4.2.) devine :

=P (4.3)
P co,

CO2
K

Din relatiile (4.1) g1 (4.3) rezultd 1

d1n Poo, o
—_— - (4.4)
2 (1/m) RT

Integrarea ecuafiel (4.4) intre douX temperaturi de descompunere

T, gl T2 cidrora le oorespund presiunile de descompunere P1 gl P2

1
oonduce la expresia :

. Log(Pgp ) p=108(Pgp )y
4"H = 2,303 R T (4.5)
R

Valoarea medie a okldurii de reacfle pe intervalul de temperaturyg
experimental se stebllegte graric din panta dreptel reprezentatd
in ooordonate log P = £(1/T).

. AH = -2,303 tg o x R (4.6)

\

2, Partea experimentall

2.1. Metoda : se determini presiunea de desoompunere termici a
CaCO3 (8) ; 1la o serie de temperaturi, Eohilibrul studiat este
monovariant (la modifioarea arbitrerd a temperaturii, presiunea
de disociere se modifiod pentru menfinerea eochilibrului

F = C-P+2 = (3-1)-3+2 = 1).

2,2, Dippozitivul experimental

Diepozitivul utilizat este prezentat in figura 4,1.

Dispozitivul este compus dintr-un tub din materlal greu fuzi-

bil (portelan, inox, cuary) legat prin intermediul unui
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—
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(
.ii_ my
Figura 4,1, Dispozitiv pentru studiul descompunerii termioe
a 060030

roblent ou trei c&l (r) cu un manometru ou merour §i ou o pompd
de vid, Aoceat tub in ocare se gisegte naosla ou CaGO3 -1 1ntroduqc
intr-un ouptor electrio (o). In interiorul ouptorulul (in ocentru)
se afld un termoouplu Pt-Pt~-Rh a cdruil suduri caldi prela t° subu-
lul ocu probi, ler oondgotorii 8dl sunt legatli la un milivoltmetrau

gradat in °c.

’

2.3./M§rimi experimentale 1 Se determini tensiunea de descompunere

(presiunea) pentru fiecare temperaturi,

2.4, Modul de lucru

Pentru efectuarea determinirilor, in instalajie se face vid
(cele dous coloane de merour ale manometrulul sd fie la acelasg
nivel), Se ino#lzegte oﬁptorul ou o vitezd de incElzire ocon-
stantdi 51 se oltegte cqgeot diferenfa de presiune le manometru
(hy-h;) pe intervalul de temperatury 800-1000°C 1a intervale
egale de 20°a,

2.5. Factorii oare influenieazl preoizia rezultatelox

- puritatea CaCO3
- etangeltatea instalagiel

- ooreotitudinea oitirilor
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3. Preiuorarea datelor.

21

Pe baza datelor obiinute se reprezintd graflo log P

£(1/1),

obyindnduise o dreaptd din a oiirel panid se determini efeotul

termic asociat procesulul ou relatia 4,6,

4, Tabel dg date

T
(°c)

(K)

104/1
x~1)

by
(mm Hg)

h,
(mm Hg)

p=h1-h2)
(mm Hg)

log P

tgL
(K)

koal/mé

800

820
840

860

880

900

" 920

940

960

980

1000

5., Interpretiri gi discugii,
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5. CALDURI SPECIFICE SI CAPACITATI CALORICE MOLARE
PARTIALE

A, LUCRAREA PE SCURT

1., Domeniul lucriril i1 termochimie, mirimil molare pargiale

2. Fenomene implicate : transfer termio

3. Dispozitiv experimental : calorimetru adiabatic

4, MEriml experimentale : variafll de temperaturd, intensitatea

ol tensiunea o.,el, de alimentare, timpul de trece al
aceptula printr-o rezistents din interiorul calorime-
trului, concentrafia solutiilor,

5. Miriml de caloul t cdlduri specifice gi capacitdfl calorice

molare pér;iale

6, Sistemul studiat s solulii de NH4N03 de diverse concentratil

B, PREZENTAREA GENERALA

Cdldure specifica, 6, 8 unei solufli reprezintd raportul
dintre capacitétea oaloricd toteld a solujiei C gi cantitatea de
solutie, m =-V.0 -

Mg = C/m = C/V,¢ (5.1)
Capacitatea caloricé molarg par;iala,ﬁi a unuil ocomponent al solu-
tiel este definit® in functie de oapacitatea C & sol. gl de can-

titetea de substangg ny a componentulul conalderat :
ry = 9
Fy= ¢/ Bn)p p o n, (5.2)

In conformitate cu legea lui Gibba, capaclitatea oalorica
totald a unei eolufli binare se poate exprima in funcyle de
capaocitatiiglle 'molare parfiale priq ]

C. = nfy + mp, (5.3)
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



2]

oi'ﬂe'pot determina oa tangente la curbele ce exprimi dependenja
c(ni) dar, se preferd giasirea unei funopiii analitioce C(n2) din

‘datele experimentale gi obiinerea C, prin derivare, ec, (5.2) .

2. PARTEA EXPERIMENTALA.
2,1, Metoda experimentall.

Cdldurile specifice Be determini experimental ocu ajutorul

unul calorimetru adiabatic (vaa Dewar),

,2,2, Desorierea calorimetrului,

‘Vasul Dewar 1 este agezat intr-o mante de proteojie 2,
aprijinit pe suportul izolator termic 3, Capaoul 4 acoper¥d vasul
" oalorimetric fiind strXbAtut de
‘ 5 orificil prin ocare pitrund in inte-
& ; ) rior tevmometrul Beckman 5 gradat
la sutime de grad, agitatorul 6
g1 rezietenta electricl de inodl-

zite 7. Aceasta este alimentati

NN N

cu ourent electrio de max, 0,5 A

FE s e 3 sub o tensiune din domeniul 1-10 V,
Prin cel de-al 4-lea orifioiu
v 8e introduo solujiile de studiat

Fig, Sel, care se eveoueazlf prin sifonare,

2.3, M3rimi experimgntale.

- Se'méaoqr! variagiile de temperaturX ocare insotesc tranaferul
unei energil termice unor solufil de diverase oconoentrapii,

- Se oitééo &a ampermetru, voltmetru gi oronometru valorile
1ntenéif§bii curentului eleotrioc, tensiunli acestuia pi ‘impu-

lui de trecexe prin resistenja electriol.
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2.

2.4, Modul de lucru

In orice lucrare de celorimetrie, in primul radnd se determini
capacoitatea caloricid A a calorimetrului, formatd din capacite-
tea caloricd e vasulul Dewar, agitatorului, termometrului gi
rezistentel de incdlzire, In acest acop 1

- se introduce in vasul calorimetric un volum de api disti-
lati care si acopere complet rezistenta de incidlzire;

- Be pune in funcyiune agitatorul ;

- ge aduoe nivelul Hg pe scalae termometrului la partea
inferioard a acesteia, svéndu-se in vedere cregterea tempe-
réturii prin incdlzire ;

- 8e urmiresc 9l se noteazid in tabelul 5.1. valorile de tempe-
raturd coa 5 min, Dacd ultimele valori nu diferd cu mai mult
de 0,01 .grade/min, se noteazi ultima valoare. Dacid diferen-
ya este. mare, pe procedeazd la corectia variatlel de tempe-
ratu‘.l_.‘ﬁ.(rel. {3) /pg3;

- 8e trece intr-un timp cronometrat (200-300 a) ocurent electric
de intensitaete max, 0,5 A prin rezistenfa de ino#lzire,
citindu-se valorile intensitdf{ii gl tensiunil la aparatul
de misuri oorespunzitor,

- Se noteaz¥ valorile de temperatuid din minut in minut péni cin
acestea nu diferéd cu mal mult de 0,01 grade/min (ultima
valoare = valoarea final3) seu se apeleazd la relatia de
oopepﬁie a varlajlel de temperaturd in caz contrar,

Se scoate prin sifonare aepa din calorimetru gi se inloculegte
. succesiy du volume egale din solufll de NH4N03 de concentrafii
diferite 1 1,3,5,10 (molal), la fileoare solulle procedéndu-se
la inoﬁliire prin rezistenfa electricd la acelagl parametri

ca la 1),

2.5, Pactorii care influenjeazd precizia rezultatelor i
schimbul de cEldurd cu exterilorul (calorimetru neadiabatic)
fluctuajie parametrilor (I,U)curentul eleoctric in timpul
fnodlzirii '
erori in determinarea AT (citire, ocorectil)
erori ip masurarea volumului solufiilor
erorl de conéentra;ie, poaibile prin nesifonirl complets,
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1.

3.

3. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE,

Determinarea capaciti{ii calorice a sistemulul calorimetric
Capacltatea celoricd a sistemulul calorimetrlo se determina

ou ajutorul relafilel :

C=%=QL_T_1[%];C=02 Ul & [cal]{.J (5.4)

gl reprezinti capacitatea vasulul calorimetric cu accesorii
g8l a apel introduse. Cum aceasta are cZldura specificid egald
ou aproximativ 1 cal/g.grad, rezultd o contribuyie numeriod,
la Yaloarea capacitdtll sistemuluil calorimetric egeld cu
volunul apel introduse (Capﬁ =m.o,=Vgo., %1 g/om3)
Capaoitatea caloricd a vasului calorimetric gi accesoriilor
eate

Agc-cap§=c-(V5 °a) (5.5)

apd

Determina;éa cdlduril specifice la solufii
Se determinﬁ capacitatea caloricd totald a fiecdArui volum

de solufie introdus in calorimetru i

C=Ct—A=

m

(L), - 4 (5.6)

C&ldura specificid a fiecdrel soluf{il de cono, m, este 1

(g)y = o/ (V& ) gor (5.7)

Determinarea cepacitdfilor calorice molare, pariiale :
- Se obflne o funcyle adeovatd pentru oapacltiéfile calorioce
ale solujiilor in depénden;ﬁ de concentrafia m
Cp =8+ bo + cm? (5.8)
- Se obyin valori pentru,Ez. la diverse concentratii prin

Ra = (20,/ 5”“)T.P,nl (5.9)
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- Se obitin valori pentru Ei la aceleagi concentra{iil prin i

Cm-qp2 Cy-m,

R1® a7 55,51

4, TABELE DE DATE

Tabelul 5.1.

(5.9)

reper timp ! o

min

(°c)

AT, (%0

ATpyn(o)

4T
()

9]

1
2
)

- 15

Tabelul 5,2,

5. ar 7 7
T N afem?| (0 | (4) | ()

Cot

(9/K)

Ca

(%)

/5.4

<

ot

(mol /%)

1,000
1,025
1,075

1,125 °
1,250

O VvV W ¢+ O

5. Concluzn' $i interpretars
/

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




H

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



6. DETERMINAREA PUTERII CALORICE A SUBSTANTELOR

COMBUSTIBILE PRIN CALORIMETRIE IN BOMBA DE COMBUSTIE

A, LUCRAREA PE SCURT

1, Domeniul 1 calorimetrie, termochimie
2., Fenomene 1 - reachia de ardere (combustie)
- transfer termic
3, Dispozitive 1 celorimetru cvasiadiabatic, bomba de combus-
tie, termometru Beckmann, sursi de curent
electric, butelle cu oxigen comprimat, balanti
analiticd, presd de pastilat,

4, MAriml experimentale : temperatura ; masa substantel

combustibile, presiunea 02 in bomba de combus-
tie,

5e Marimi de calcul 31 -~ capaoitatea caloricid a aistemului

- puterea caloricid a subatanyel combus-

tibile,

B, 1, PREZENTARE GENERAL4

Unor substanfe organice 1li se determini puterea calorici

atdt ca scop in sine c8t gi pentru determinarea din acestea a
odldurii de formare.
Substan;elefde studiat sunt arse 1n oxigen ng presiune, intr-o
incinta cu ?olum constant, rezistentd la presiune, numiti bombi
de combustie, hoeaata enste confecfionatd de obilocei din ofel inox,
permiténd transferul oXlduril de combustie prin pereti iIn
;ediul calorimetric unde se midsrard varlafla de temperaturd co-
respunzitoare procesulul de comtustie,

Din datele calorimetrice obfinute sau din cdldurile de

formare calculate, se pot trage concluzii referitoare la structura
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substangelor studlate (tipuri de legituri chimice, izomerie,etc,)

Puterea caloricd a unei substanye, q, se exprima prin i
qQ = ¢m

reprezenténd cidldura degajatd prin combustia (arderea) totald a

unitadtii de masé a substangei,

2., PARTEA EXPERIMENTALA

2,1, Metoda.
Obtinerea puterii calorice se bazeazi pe metoda arderii substan-
tei in bomba de combustie.

2.2, Descrierea instalatiel experimentale

Instalayla experimentald (fig., 2.1) se compune din bomba
de combustie BC introdusd iIn calorimetrul C, agitatorul AEM
g1 termometrul Beckmann TB, Pentru declangarea arderii, bomba
calorimetrioci este previzuth ou 2 electrozl aflafl in legiturid
ou o suraazde curent SC prevdzutd cu un ampermetru A, sursi oare
furnizeazi in circuitul inchis curent electric 1la o intensitate

la care firul rezistiv iintre electrozi se arde.

R T
B
« @

x

Fig. 6.1, Instalafie experimentald pentru
combustie
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Bomba de combustie este o incintd de formid cilindricid din ofel
inoxidebil, prevdzuti cu un capac (cu Inchidere etangd) prin
care trec 2 conductori electrici pentru.declangsarea arderiil si o
conductd metaliod de alimentare cu oxigen prin intermediul robi-
netului Ty

2.3, Marimi experimentale : variafil de temperaturid gi masa

probelor,

2.4, Modul de lucru

Lucrarea are 2 partl distincte. In prima parte se
determinid capacitatea caloricd a sistemului calorimetric compus
din bomba de combustie, agitator gi termometru introduse intr-un

cvasiadiabatic
calorimetru./Determinarea capaciti{ii calorice se bazeazi in acest
caz tot pe cidldura degajatd prin combustia unel substanfe etalon
(dgq, benzote = €319 oal/g).
In acest acop :
- Se confecfioneazd cu ajutorul unel prese o pastild de ac.benzoic
cu maaa'9,3-<: m < 0,5 g care se céntiregte la balanta analitic:
- Se leagﬁ"pastila intre electrozii bombel cu un fir metalic
ugor fuzibil,
- Se inchide comba prin infiletarea capaocului si se racordeazd
la aursa de oxigen alimentdndu-se cu gaz pand la presiunea de
7 bar dup& cere se inchide robinetul Ty
~ Se deconecteazd conducta de alimentare cu gaz i se introduce
bomba de combustie in calorimetru avdoduwev srljd si nu ae
atingd termometrul §i agitatorul.
- Se pune ih'funbpiune agltatorul AEM si se observd valorile de
temperatdré pe termomet.ul Beckmann TB,
- Atuncl céhd'dlferentele dintre 2 valoril succesive ale tempe-

raturii nu dépéseso 0,01 grade/min, se noteazd aceastd valoare
2

se inchide circuitul electric ce include gi electrozii bombei,
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Dupd un timp scurt in care se observd o deviere a aculuil amperme-
trului, acesta revine la zero, indioiu cd firul fuzibil a ars
intrerupdnd circuitul eleotrio, Dupd cédteva secunde se observd
cregterea temperaturii, Se cltegte gl me rejine valoarea finalj
oare nu diferd de precedenta ou mai mult de 0,01 gradefmin,

- Sékboneoteazﬁ bomba de combustle de la aursa de alimentare cu
curent electric g1 se scoarte din calorimetru evacudndu-ae
gazele de ardere prin desohiderea robinetului Ty

In gartea a 2-a a luordrii, pentru a determina puterile
calorice ale diverselor aubatante, se repeti operafiile precedente

cu substanja de studiat,

2,5, Facto ocare influe : Feo

- etangarea boﬁbei de combustie astfel incé&t sd nu fie solpari
de gaze pe la filetul capaculul sau robinetului,

- Alimentaree bémbei de oombustie ou 02 de puritate c&t mai mare
la presiunea presorisd pentru a se reallza arderea completi a
substanjel de.atudiat.

- Rezistenfa firului fuzibil trebuie si fie mici pentru a se
arde practioc instantaneu 9i & nu se degaja cdldurf prin
efectul Joule la trecerea curentuluil eleotrio prin aoeata,
iar oXldura degejatd prin arderea acestuls s8 fie neglijabili,
Pentru determindri foarte preolse, se recomandd realizarea unei
combustil numal eu firul metalio (probXd oarbi).

- Diferenja de temperaturi dintre interiorul ocalorimetrului gi
laborafor gl fle praotic neglijabild pentru a nu se realize
trensfer-tefmic datoritd aecestui gradient,

3. Prelucrarga datelor
Rriniuéntﬁri;ea substantel etalon a cdrel maasd este m,

gl méaura;ga_diferentei de temperaturd aferentd procesulul de

combustiey ATE, = T#ctps-://‘gbliot'ecaalgigigagtrg fm}pgé/uﬁlgé)cqs‘ itatea calorioca



xl

a sistemului

unde q, eate puterea caloricd « substangei etalon.

Cunoscéndu-3e capacitatea caloricd (ueterminati anterior),
masa substantel de studiat , prin cantdrire la balan§s analiticy
gl variafia ae tempe.atura afereuntd combusilei, se obfine puterz:z

calcricd a diverselor :ubstanje de interes practic sau teoretic,

47

e dr
m

<« Datele obyi, i .¢ se trec I tabelul 6.1,
Tabelul 6.l,.

Substanta m(g) T(K) C(cal/K) q(cal/g)

Acid benzoio
51
Iz

5. Interpretdari, discugil,
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7. STUBLUL ECHILIBRULUI CHIMIC IN SOLUTIE PRIN METODA

CONDUCTOMETRICA (LEGEA LUI OSTWALD).

A. LUCRAREA P SCURT

1., Domeniul + MiErimi termodinamice din misuritori eleotroohimiocse

Echilibrul ohimic fn solufie.
2, Fenomens implicate s echilibrul de disociere, in prime treapti

a aolduluil sucoinic la dilufii sufiocient
de marl pentru a putea considera comporta-
rea slstemuluil ideald,

3. Dispozitive experimentele 1 termostat

oelul® conductometricd
conductometru sau punte Kohlrausch
pipete

oilindru gradat

termometru

4, MErimi experimentale 1 rezistenf{a eleotrici a soluyiilor de

acid succinio la diferite conocentrayii,

5. MErimi de ocalcul 1 constanta oceluleil conduotometrioe

Conductibilitetea g1 conduotihilitatea mola-
T8 a solufiilor
Gradul de disocolere
Constanta de echilibru
A8®; 48° g1 A4a°
6, Sietemul studiat 1« soluflil de acid suocinioe,

B,1, PREZENTAREA GENERALA

Conduotorii de ordinul 2(eleotroliti, condustori ioniol) tran-
sportd ourentul electrio prin intermediul ionilor. In majoritatea
cezurilor la conductibilitate partioipd ambiil ioni (conductitilitate
bipolard). Conluctoril electrolitioi verificd in general legea lui

Orm, Rezistenta acestora este datid de relajia :
R= o& (7.1)

;]
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unde j’ este rezlativitatea solutiel (rezistenta specificH)
f/8 semhifio¥ distanfa dintre cel doi electrozi raportati la

guprafata lor efeotivid, eleotrozi ou care se misoard rezistenia

golugiel,
Inversul rezistivitdtii soluyjiel se numegte conductivitate (conduc-
tibilitate)
R
_f-SR_KG (7.2)
urde K = 1/8 reprezinti oonstanta celulei conductometrice (cm'l)

1

G = conductanfa solujlel ( <27 = Siemens, )

Ccnductivitaetea molard e unel aolu;ii ge poate defini prin relatia

1000 7"
/u= ﬂ“v”\,=—°—— (7-3)

urde 1+ Vm este volumul de solubtle care contine 1 mol de electrolit
o molaritatea solutiei (numfirul de moli de electrolit congi-
nutl intr-un litru de solule)
Cenductibilitatea molard a snluflel oreste ou dilufia tinzand oc¥tre
o valoare constantd 1@ dilutle infinitl /¢0°o(pentru acidul succinio)
Sy = 384 _Q_"lomzmol'l.la 25%¢).

1s o temperaturd t, aceasti valoare se modifiocd potrivit relahlei:

Pentru un proces de disoclere de forma
. . + -
HA + H,0 ;;:'H30 + A

ocnetanta de echilibru se exprimd in funclile de gradul de dilsooiere
pi1in relafia cunoscuti 1

ove
K = ’—_OC (7.5)

Gradul de disociere o in cazul unui aocid slab HA(acidul acetio),

suocinio) se exprimi prin

o fo/ fg (7.6)
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Ir acest mod constanta de echilibru devine :

FA
K = ﬂf&j-/v) 1.7

g1 reprezintd o formulare a legii luil Ostwald,

Pe buza legdturil dintre oonstanta de echillbru gi mirimile

termodinamice se pot calcula :

AG® = - RT 1n K (7.8)

AH® = Rin Z—"‘/?ﬁ- - (7.3)
iy T

As® = (A4H® - AG®)/T (7.10)

urde Kl gl K2 reprezinti valorile constantelor de echilibru la

dcud temperaturi diferite ou cel pufin 10 grade,

2. PAKRTEA EXPERIMENTALA

2.1, Metoda
Se utilizeazd metoda oconductometriol.

2.2, Desorierea dispozitivulul experimentel

Masuritorile oonductometrice se efectueazi ou puntea
Kchlrausoh (se m¥#soard rezistente eleotricZ a solutiei) eau cu aju-
tcrul unul conductometru (ee wmisoard conductangta G).

Sohema puntii Kohlrausoh este prezentati® in figura (7.1)
Realizarea eohilibrului electric al punfii se pune In evidentd cu
ajutornl puntii telefonlce., Conductibilitatea solutiel se misoara
piin intermediul ocelulei de conductibilitate alcitulti din electrozi
de platind ou suprafata mdritd prin electrodepumere de metal fin
divizat (fig. 7.2).

2.,3. MARIMI EXPERIMENTALE.

Se misoari rezistenta electric¥ a solufillor de meid succi-
nio m/32 ; m/G4; m/128 ; m/256 si m/512,
2,4, lodul de lucru

Ccnatanta celuleil se determinid prin m@esurarea conduotibilititid
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unor solugil de KCl dp diferite concentrafil cu relajia 1

2 7
K -§=E_=TEX (7.11)

Corductibilitidtile solutiilor de KC1 sunt prezentate in tebelul

Tl — g

e
Fig. T.1. Fig, 7.2,
Tebeluwl 7,1,
KC1 0,1 N 0,01 ¥ 0,02 N
7" lon 1) 0,012890 0,001412 0,002760

Se va face media valorilor obftinute pentru cele trei solujii.

- Se¢ introduce in oelula de conductibilitate solujla de acid
suooinio, precis misuratd (s& .acopere eleotrozil) gi se miscari
rezistenta Ry pentru oare se anuleazi sunetul In cesca telefonicX,

- Se scoate jumitate din volumul de solufle gi se inloouiegte cu

ur: volum egal de api distilaetd m¥suréndu-se din nou Rx‘
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- Se fac in acest mod cinci diluyii.

- Se fac determiniri similare la o alti temperﬂturﬁ.TE = T

determinirile ficandu-se cu celula In termostat,

- conrectitudizea efectudiril dilufiilor

1

+ 10 K,

2.5, Factorii care influcnteazi nrecizia rezultatelor.

- mentinerea conatantd a temprraturii

- sesizarea corecti a anuldrli sunetuwlui in casca telefonica

3. Prelucrarea datelor experimentale

Iutele experinentale se prelucreazd cu ajutorul relagiilor (7.2-

7.11).
. 4- Datele obtinute ge trec in tabeluwl 7.2,
71 72
e, || ~w K R rad k
{01 A x . o x - ’ al o
¢ /;) 0// ) ( foRl .Q-lcm'.' (@ an) (’770// l) () (@ oo 1) D:’cw,f') et /1)
AG® 31 As°,

Cu valorile m:dii Kr si KQ se calculeazi JH",
/

5- Interpretiri gl discubii,
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8, COEFICIENTUL TERMIC AL TENSIUNII ELEZTROMOTOARE

CALCULUL MARIMILOR TERMODINAMICE,

A, LUCRAREA PE SCURT
l, Domeniul, Mirimi termodinamice din misurdtori electrochimice,
2, Fenomene implloate i1 tensliunea electromotoare a pilei
(+) Hs/HsO(s)ZnSO4(aol)/Zn (-)
3. Dispozitive experimentale : pila electrici

+ Hg/HgO(s) ZnSO4(aol)/Zn -
compenaator
termostat
element Wheatstone

‘4, Mirimi experimentale 1 tensiunea eleoctromotoare

5, Mirimi de ocalcul ; variatille stoechiometrice de energie

libers Gibbe G, entropis /5 gi entel-
pie 41
- ooeficientul termic al tensiunii electro-
motoare ( O E/ 9T)p.
6. Sistemul studiat 1 - pila electriol (+)Hg/HgO(e)ZnSO4aolle(-j

B, 1, PREZENTAREA GENERALA.
Intr-o pild reversibili, energia chimicd a reacfieil chimice

generatoare de curent este convertiti integral in luoru eleotric
ceea ce inpeamnd o travaliul electric maxim efectuat de reactia
din pilZ prin trecerea 8 gF coulombl sub oZderea de potenyial
maximg B, valoreeed 2zFE 91 este egal cu varliayia entalpiel libere
ou semn schimbat

~AG = n FE J/Eg (8.1)
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unde ¢+ n - numdrul de electroni implicati
# - numdrul lui Faraday, 96500 C/Eg
& - tensiunea eleotromotoare, V,
Stiind ci :
346
- 45 = (57 )p (8.2)

se poate determing variatia stoechiometricl a entropiei

45 = 0 ¥ (£, (8.3)
Aplicénd relajis Gibbs-Helmholtz i

46 = AH-1T ( - 9+f)P (8.4)
sau -n#&= AH - T,nF (%—)P (8,5)
g1 deoi AH = -n# [6- 1 (%:—)P] (8.6)

2. PARTEA EXPERIMENTALA
2.1, Metoda
Se determind la mel multe temperaturi prin metoda compensajiei
tensiunea electromotoare a pilei
(+) Hg/HgO (8) 2nS0,(so0l)/Zn (=)

Reacfiile chimice care au loc sunt 1
- polul negativ (ANOD) 1 Zn —>» Zn* + 2e°
- polul pozitiv (CATOD) 1 HgO + H,0 —> Hg?* + 20K

2+

Zn“" 4 20H" —= 2n0 + H20

Hg?* + 2¢° —> Hg
Reaotla globald eate deocl
Zn + HgO0O —= 2n0 + Hg
Deocarece tensiunes electromotoare se determini la temperaiuriy
constantd, prin metoda compensajlel, pila funcliioneaz¥ izoterm
¢l ireversibll in momentul misurdtorii gl formulele prezentate

eu valabilitate gi permit calculul wdrimilor termodinamice
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AH, 4G, As,

2,2, Descrierea dispozitivului. -
Pila electricd folositd este prezentati in fig, 8.1.

) < Zn metal ic

T,,L )

S0,
h“'

NE
pﬁﬁh

Fig, 8.1, Pila (+) Hg/HgO ZnSO4(Bol)/Zn(-)
In aceastd luorare se mail folosesc i
- compensator
- baterie de acumulatori
- termostat

- element normal'Wheatatone
- galvanometru cu spot luminos

2.3, Mirimi experimentale

Se mZsoard tensiunea electromotoere a pllel cu compensa-

torul la temperaturile 20, 30, 40 gi 50°C.

2.4, Modul de lucru

La bornele adecvate ale compensatorulul se lesgi pastrandu{
\
ae polaritatea 1

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

Cebula se introduce in bala termostatului §i se determina

tensiunea electromotoare la temperaturile indicate,
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2.5, Factori care influenteazi precizig rezultatelor
experimentale.

- corectitudinea realizdrii pilei

- termostatarea corecti

- g@enaibilitatea galvanometrului

3. Prelucrarea datelor experimentale,

Se traseazd graficul £ = £ (T), a cirul panti este tocmal
coeficientul termie ( 2E/ 9 T), care ae poate caloula gi direact

91 ajutorul formulel aproximative

9 Sz - &/ (8.7)
7 ¥ T

In intervalul de temperaturs in care se fac misuritorile ( 9E/ J 1
=

are o valoare oonstanti,

Se calouleszd 4G, AH gi 48 ocu ajutorul relatiilor (8,1-8,6)

4, Tabel de date,

T(°C) | E(V) | (9%/91)p| AG(koal/E,) |A4S(cal/grad E) 4K -
(V/grad) (kcal/Eg)

20
30

40
50

5. Interpretiri gi discugii.
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9, DETERMINAREA FACTORULUI DE COMPRESIBILITATE AL 002

PRIN METODA BURNETT.

A, LUCRAREA PE SCURT

1, Domeniul 3 Termodinamica gazului real
2. Fenomene 1 Serie de destinderi izoterme ale unuil gaz
Efectul Joule~Thomaon

3. Dispozitive experimentale 3 Celula de compresibilitate Burnett

- Butelle ou gaz lichefiat
- = Pompd de vaouum, manometru

4, Marimi experimentele ¢ - presiunea

5. Mirimi de caloul t factorul de compresibilitate z,

6, Sistemul studiat 1 002

B, 1., PREZENTAREA GENERALA.

Factorul de compresibilitate, z eate o mirime adimeneionalld
care aratd abgterea comportadrii termodinamice a unui gaz comparativ

cu modelul "gezului ideml" (zid 1)
g = PV/nRT = P\yb /RT £ 1 (9.1)

2 ae poate determina teoretic prin intermediul ecuafiilor de stare
sau din diagrame generalizate ca funcile de parametrii redusi
[Zr e f(Pr'Tr) J « In aceastd lucrare, se utilizeazi ambele modal i-
tdtil de omloul, rezultatele obtinute fiind comparate cu valorile
pentru z ob;;nute experimental prin metoda Burnett : la eocuafia
de stare este folositd ecuafia viriald in forma 1

z =1+ B(T)/on (9.2)
unde B(T) reprézinté al 2-lea coeflclent virial dependent de
temperaturs [Baz/
pentru volqmgl.mdlar al CO, se obiin din dependenta Su,de presiune

(20°¢C) = -125,7 cm3/mol_] . Valorile necesare
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la 20°C
‘9" = 22400/P (9.3)

2, PARTEA EXPERIMENTALA

2,1, Metoda

Determinarea factorulul de compresibilitate prin metode
Burnett const# in misurarea presiunilor unor stdri ale CO2 obtinute
printr-o serie de destinderi izoterme In cursul fiecirel destinderi,

piatréandu-se constantd cantitatea de CO2 (numdr de moli),

2.2. DESCRIEREA DISPOZITIVULUI EXPERIMENTAL.

Dispozitivul experimental (fig. 9.1) ase compune din
celula de ocompresibilitate Burnetit, din butella cu gaz lichefiat)

£,

generatoare de gaz sub presiune

(Pcoz/zo°c —~ 56 barr), din

pempa de vacuum din momentul
0, M g1 din 3 robinete speciale
Celula Burnett este formatd din
2 incinte I, 91 I, (I1 =3L,).
Fig. 8.1,

2.3, MARIN] EXPERIMENTALE i PRESLU
2.4, MODUL DE LUCRU

a) O serie de deierminari experimentale incepe cu alimentarea
incintei Il‘culgaz la presiunea CO2 din butelle, In aceat acop
se inchide robinetul r, gl se deschide robinetul Ty. Dupd alli-
mentares ou' gaz, se inchide r pdstrindu-se inchies pe durata
unul set deldeterminﬁri.

Se citegte valoarea PO la man>metru dupid stabilizarea sa,

b) ase deschide rgbinetul Ty 8l se racordeazi incinta 12 la pompa de

vacuum. Vacumul in I2 se face de flecare datd timp de 1 min,
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o) ee inchide robinetul r3, se opregte funcyionarea pompel gi se
desface racordul dintre acesta gi I2 (numai in aceastd ordine),

d) Se clitegte valoarea presiunli stabilizate la manometrul gi se
desohide r, pentru destinderea 002.

e) Se inchide T, g1 se deschide r3 pentru evacuarea gazului din 12

f) Se reiau operafiunile b-e pand la ultima destiniere, P, y 1 bar,

2.5. Faotorl care influenteazd precizia rezultatelor.

- menfinerea constanti a temperaturil care tinde sZ scadid
prin efectul de rdoire Joule-Thomson la destinderea 002.

- valoarea constantd a presiuniil in incinta I2 dupéd vidare
g1 inalntea deetinderilor

- precizia manpmetrului

- etangeitates instalajiel

- puiitatea CO2

3. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE,

Din eocuajia (9.1), numirul de moll de gaz inainte gi dupX

destinderea "1" este 1
no= Py Vy/2y qRT = Py(V,4V,)/2Z,RT (9.4)

Din aceastd uwltimd ecuafie rezultd 1

D2y = R g Vi /R (Ve (3.5)
In acest mod Ee th caloula valorile pentru Z dacé ase ounoagte
valoareaiaoestuia la ultima presiune cititd. Dar cum ultima valoare
aluli Z nu Ee poéte ob{ine experimental prin acest procedeu se
inlocuiegte oi valoarea oaloulat® prin ecuafia viriall de stare,
Valorile obcinuée prin calcul din ecuatia cu coeficienfi virialil
91 din diagrame generalizate, se compari cu cele experimentale,

3

Valorile pentru volumele celoxr 2 incinte sunt : V1 = 293 cm” gi

V., = 100 cm-,

2
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Observatie : La valorlle de presiune citite la manometru, se adauga

presiunea atmogferici (0,1 B Pa)

4, Datele objinute se trec in tabeluwl 9.1,

3
Pi/MPa) Vm(cm /mol) b DG exp

5. Interpretdri si discutii.
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10, VARIATIA SOLUBILITATII SU TEMPERATURA.

A. Lucrarea pe scurt,

1, Domeniul : tranzifie de fazd

2., Fenomene implicate 31 dizolvare g§i recristalizare

3, Dispozitive experimentale t Flole previzute cu tub interior

pentru & introduce termometre ; baie electrici de incilzire,

cronometru,

4, Marimi experimentale 1 se determinZ la récire temperatura

la intervale egale de timp (30 secunde) pand la apariiia primelor

cristale,
5. Marimi calculate

Se calculeazd entalplile de dizolvare pentru éoluciile satu-

rate luate in studiu j AH:?:
6, Sistemul studiat + solufil de diferite concentragii ;

I, KNO3 - in api
II, naftaling in toluen

B,1, Prezentare gener .

Fenomenul de dizolvare este Insofit in general de un efect
termic , La p = ot aceste efecte se numesc entalpii (c&lduri) de
dizolvare care sunt funoyill de concentratia scluyiel, atingdnd
valoareea maximi la saturajie ( Z]Hgat).

Din studiul echilibrului de faz¥ izobar intre dou& componente

miscibile in soluyie $i componenta dizolvata 2,

4 s
(C1 + 02) == C, '
relese relafla intre fracfla molard a solidului gi temperatura
sal sal
o x; i AH Ly (10.1)
ar eor= *
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care prin integrare conduce la :

oar
a4,
ln x;at (T) = - ——ja;i— + const (10.2)
sau
al
an 5t
log xzsat(T) = - J.;::/éf + const (10,2
/

in care igagate solubilitatea exprimatd in fracyia molard de satu-
ratie a componentului dizolvat, iar T temperature la care se separa
solidul.

Din reprezenterea graficid log xSOl = £(T) rezultd :

Aﬂgi‘; = -2,303 tgol xR (10.3)

In relatiile rezultate se considerd un coeficient de activitate’

unitar,

2. Partea experimentald,

2,1, Metoda t rdcirea solutiel cu separarea dizolvatului
s0lid, deci stebilirea echilibrului intre dizolvat si solufia 1i-

chidd saturati,

- 2.2, Dispozitivul experimental,

Solugiile cu fractil molare cunos-
cute sunt introduse in fiola
(fig. 10.,1) previzute cu un tub
interior (T) pentru termometru
(t).

Pentru o preluare cat mai bung

a cdldurii Iin tubul interior se

pune ulei de parafind, Filolele
Fig,10,1, - Fiold pentru experi- sunt previzute cu agitator magneti
ment, .
' tic (A) care are rolul de a

uniformiza temperatura in intreaga mas¥ a solugied,
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2.3, M&rimi experimentale : temperatura

2.4, Modul de lucru,

Se incdlzesc pe rand fiolele cu probele de analizat in baie de

api pand la dizolvarea completd a solidului,

Se ricesc aoluiiile pe rdnd sub continui agltare, urmdrindu-se
temperatura la intervale egale de timp (30 sec) observdndu-se
punctul de schimbare a pantei curbei T = f(timp), punct care coin-
cide cu depunerea primelor cristale, Aceasta este temperatura la
care concentragia solutiei a devenit concentrajla de saturare

(solubilitatea solidului la temperatura detd).

2,5. Factori care influengegzd precizia rezultatelor,

- evitarea recristalizirii pe bratul lateral al fiolei

precizia cu care se citegte temperatura

- agitatie continui

- dizolvarea oompleti & probelor,

3e Prelucrarea datelor,

Prin prelucrarea matexzties © funciie (log xgat = £(1/T) se

determini pentale tg o = A/og)g‘”z/ 4 (;’} 81 se calculeazi ental-
plile de dizolvare pentru solujiile saturate cu relafia 10,3,
utilizédnd valoarea medie pentru tg o( .,

¢, Datele obtinute se trec in tabelul 10,1,

Nr, [3)
fioled Sistemul | Compozijia| log Xy t(7C)| T(K) % tge Aﬂgg:
5 K1l | cal/med
o 0,1003  |-0,9986
(;r'\ 0,1758 |-0,7549
8 0,2339 |-0,6309
1 |y+9 0,4901 |-0,3097
II :5’3 0,6006 |-0,2214
L)
III =548 1 0 80,2

5. Interpretéri si concluzii,
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11, CURBA DE SOLUBILITATE IN SISTEM TERNAR DE LICHIDE,

A, Lucrarea pe scurt,

1, DOMENIUL 1 echilibre de faz& in sisteme tricomponente,

2, Fenomene implicate i1 realizarea unul sistem ternar de lichi-

de din care dou#d s& fie parf{ial miscibile,

3, Dispozitive utilizate : bilurete, pahare Erlenmayer

4., Mirimi experimentale : volumele de alcool metillc adiugate
amesteculul api-benzen (toluen) pentru a le face complet
misoibile,

5. Marimi calculate 1 se calculeuz¥i pentru fieqare punct compo-
2itia volumetricid a celor trel componenti i se figureazy
diagrema triunghiulers.

6., Sistem etndiet : apl-benzen (toluen) - aloool metilio,

B, Prezentarea generalé
Conform legil fazelor un sletem ternar de lichide poate fi

oel mult tetravariant (F = C-P+2 gi deci C = 3 =) F = 3-1 +2e= 4),
Pentru sistemele ternare de lichide restriojiile ocele mal conve-
nabile sunt 1 temperaturid 91 presiune constante gi deol legea faze-
lor devine F = C-P gl deol sietemul poate fi cel mult bivariant

¢l poate fi reprezentat printr-o diagraméd plani,

Siatemul ternar bivalent este omogen, deoi monofazio (P=l).

Se numegte ocurbi de aolubilitate in sistem ternar, ourba oon-
tinud care di ansamblul concentratiilor la care sistemul bivariant
(monofazic omogen) trece intr-un sistem cu vaerian{d mai mioX
Deoarece experimental este mai ugor sd se seslzeze momentul omoge-
nizirii pentru qb;inerea curbel de solubilitate se va realiza un

ameateoc ou F < 2 (cel putin bifazic) gi prin adaosul controlat
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al unuil component se va deplata exact compoziyia in momentul
omogenizarii,

Fazele in echilibru se numesc solutii conjugate iar dreapta
care unegte solutiile conjugate se numegte conodad, astfel ci curba
de solubllitate se poate definil gi ca ansamblul solutiilor conju-
gate, Punctul in care doud solutii conjugate devin identice (conoda
ge reduce la un punct) pe numeste punct critic i in genersal nu
coincide cu punctul extrem al curbei,

Un sistem ternar de oomponenti A,B,C se reprezintid intr-o
diagrami triunghiulari (Fig. 11.1). Prin varfurile triunghiului
echilaterel ABC se reprezinti
l\ componentii puri, Un punct
narecare de pe una din laturi
indiocd prezenta in amestec a
calor dol ocomponentl adiacen}i
gl 1lipsa celul de-al treilea,
Astfel punctul de pe latura
BC indicd lipsa substantel A

E3 gl d& compozitla amestecului

in B gi C,
Un sistem ternar este reprezen-
FPig, 11,1, Diagram¥ ternara tat printr-un punct P in
interiorul triunghiului, Se foloseso proprietédtile triunghiului
egchilateral 1
a) suma segmentelor paralele la laturi, duse din P eate conatanti
o1 egald ou latura triunghiuwlul eochilateral, Deci ludnd latura
oa unitate, punotul P redi sistemul ternar prin fracjiunile
de component, Deplasdhd punctul in cémpul diagramei se observd
ch 1 »

- véarfurile triunghiuluil redau componenyii purt
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- laturile reprezinti binarele componentilor inscrisil la extremele

sale,

b) dreapta paraleld cu una din laturil, reprezinti totalitatea .
amestecurilor de concentrayie constanti de component din varful
opus laturli respective,

c) dreapta dusi dintr-un varf reprezint® totalitatea amestecurilor
cu raport egal intre concentrajiile componentilor de pe latura

opusid,

2., PARTEA EXPERIMENTALA,

2.1, Metodi 1+ omogenizare (lichide total miscibile) prin
addugare de metamol din biurets,
2,2, Dispozitiv., Amestecul se realizeazd intr-un pahar Erle:
mayer lar volumele substanfelor se md&soari cu biureta, .
2.3, Miriml experjmentale : volume,
2.4, Modul de lucru,
Se lucreazd cu amesteourlle recomandate in tabelul de date
(11.1). -
Se realizeazd un amestec cunoscut de A gi B in care predomi-
n¥ A gi se adaugd C pédnd la omogenizare (se obtine punctul a pe
ourba de solubilitate).
Se adaugéd solujiel precedente cantitatea de B indioati
in tebel, se adaugd din nou C pédni la omogenizare gi se obyine
punctul b, s.,a.m.d,(f1g, 11,2) -
In timpul addugsril componentulul C se agit& continuu,
Se reiau determindrile pentru un amestec A,B cu confinut predomi-
nant de B,
2.5. Factori care 1nfluei§eaz§ rezultatele,
- vasele'trebpie sk fle curatg gl usoate

- msurarea volumelor
- agitarea continui la addngarea componentulul C
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- marcarea corectid a momentului omogenizirii

- calitatea substanjelor (puritate),

3. PRELUCRAREA DATELOR OBTINUTE,

Se calculeazi fraofiile de volum pentru fiecare component consi-

derdndu-pse 03 volumele sunt aditive gi se reprezinti curba de so-

lubilitate ( % X, = Vi /_f Vi)
i3y

4, TABEL DE DQTE EXPERIMENTALE (21,1)

A 10 |10 |10 |10 |20 [10 |10 |20 |0 1| 2| 6| 8 |10
(H,0)ml ° »” 3| 4 1
B(CgHe)[0,50 1| 2| 3| 4| 6| 8[10 [10 |10 [10[10[20]20{10 [10

ml . -

C(CHJOH)

| ol

% H,0

A

.

Flgure 11,2,

5. INTERPRETARI, DISCUTII,
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12, LEGEA LUI NERNST

A, Lucrarea pe scurt
1, Domeniul i Echilibre de fazid

2., Fenomene implicate : Distribufia diferitd a unui acid carbox

1lio intre dol solvenyi nemiscibili,

3, Dippozitive experimentale i pahare Erlenmayer cu dop, pélnii

de geparare, biurete, pipete,
4, Mirimi experimentale t volumul de NaOH 0,1 n cu care se
titreaz# probele con{indnd acidul carboxilie,
5. MErimi calculate ! concentratfia molardi a solujiilor acide,
- gradul de asoclere al acidului

- constanta de distributle Nernst

6. Sigtemul studiat + apa-benzen (toluen) -~ eocid acetic,

B.l. Prezentare gener .

Dao¥ la un sistem de doud lichide nemiscibile se adaugéd o
a treia substentd solubill in cele doul lichide, aceastd subetanjd
se distribuie intre cele doud lichide intr-o anumiti proporjie,
Aplicénd legea fazelor acestul silstem de trel oomponengi, variafia|
sa eate 1

F =2 CeP 4+ 2 s 3=242 = 3

de unde rezult¥ o fixdnd tempsratura §i presiunea, o singurd va-
riajle determinyd ocompozitia Intregului sistem., Aetfel, daocd iﬁ o
temperaturd datd este cunoecutd conoentratia intr-un etrat, oconcen-
trafia in celilalt strat trebule sd fle determinati.

Considerand (:; gl Qf concentratiile molare fa echilibru in

cele dous faze lichide o i /@ la T g1 p = ot raportul

s
C

A
—'Cw- = const = K (T,P) (12.1)
https://bib%teca—digitala.ro/ https://unibuc.ro



este independent de cantitatea de substani¥ dizolvati (aceasta

pe imparte intre cele doui etraturi in raport conataﬁt).

Aceast® expresie conatitule legea de diatribufle sau de repartiiie
a lul Nernat, Constanta K poartd numele de coeficdent de distribu-
tle sau coeficient de repartigie,

Legea de distribufjie in termeni de concentrafiil (rel,l2,1)
ge aplicid teoretic numai solufillor diluate g1 aceastd particulari-
zare a legil reprezinti numal o aproximat{ie , forma generald fiind
exprimatd in functie de activitdtlle substantel solublle in fazele
(' 91 jﬁ . 1%

%4 (12.2)

Kiz,p) = 27

Legea de distribufie asa cum este exprimati in ecuafiile (12.1)
gl (12,2) este bazatid pe presupunerea unei comportiri ideale a solu-
tiilor gl pe ipoteza cd substante dizolvatd nu modificd miscibili-
tatea celor doud lichide,

Substanta dizolvatd poate sf prezinte asocieril sau disocleri )
intr-unul sau ambele straturi,
Daci subatanta A dizolvatd se prezinti in stratul o sub forma
de molecule asoclate Aa iar in straetul /@ sub formd de amociate

An' distributle corespunzdtoare echilibrului

m\- ..q——.'_._ m-An (1203)
duce la
©2)"
@& () (12.3)
sau CZ
5 =K
@;)d% (T,P) (12.4)
Prin logaritmare
o(l
log C, = log K(T,P) + %1105 cf (12.5)
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A

care, ludnd drept coordonate Cj gl Cy eate ecuafla unel drepte

ou panta p = m/n g1 ordonata la origine log K.

2. Partea experimentali.

2.1, Metoda. \
Se va studia un sistem ternar alcituit din dol solvenyi nemis-
0ibili si un acid carboxilic miscibil cu ambii solvenii.

Metoda constd in determinarea concentrayiei acidului in cei doi

solventi puri,

2.2, Dispozitiv experimental.

Pentru determinare sunt necesare 4 pahare cu dop rodat de tip
Erlenmayer (100 ml), 4 pdlnii separare, pipete de 5,10 gi 25 ml,
biureti,

2.3. MErimi experimentale; conocentrajid molar¥
2.4, Mod de lucru.

In patru pehare se pun 25 ml apé distilatid, 25 ml benzen
i 1,2, 3, 4 ml gqcid acetic concentrat,
Se agitd foarte bine amestecurile (10-15') pentru & atinge echilli-
brul de fazi,
Se transferd amestecurile in p&dlnii de separare,
Se lasi s se separe straturile,
Se separsi straturile (solufiile conjugate).
Se determini volumele de NaOH 0,1 n n cu care ge titreazf probe

de 1 ml etrat apos + 10 ml ap¥ distilatd ¢i 5 ml strat benzenilc,

2.5 Factorl care influenteszi precizia rezultatelor.

Precizia pipetdrilor, timpul de agitare a solufiilor,
separsrea completd a straturilor gi titrarea pand la punctul de

echivalenti, puritatea reactivilor,
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3, Prelucrarea datelorx,
Se determind concentrayiile in moli/l cu relagia 3
Ca Va = Cbe unde
Ca' Cb concentratiile molare ale acidulul respeoctiv bazel,
Vg = volumul gtratului luat pentru titrare (1 ml respectiv 5 ml)
Vb = volumul NeCH 0,1 n
- Se reprezinti grafio cele patrupuncte corespunzdtoare cslor 4(
determindri in coordonate log C‘ gl log CA’
- Se determini grafic panta m/n §i ordonate la origine log K,
Se calculeazad K(T.P) cu ajutorul relatiei (12,4)
4, Tabel de date experimentale,

L

ol
~ Concentratia . C
Palnia mol/1) m/n K(T.P) = 7“_,"/"
c, ¢ 7
A
1
2
3 L]
4

5. Interpretéri gi concluzil.
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13 DETERMINAREA CUMBELOR DE FIERPERE SI DE CONDENSARE
PENTRU UN AMESTEC DE DOUA LICHIDE PERFECT MISCIBILE

tonsideram sistemul :

( A+B)(sol) == ( A+B )(gaz)
in care atat solventul cat si substanta dizolvata sunt volat;le.
Coneideram echilibrul izobar (p=ct) si admitand ce solventul ei
substaenta dizolvata se vaporizeaze independent, constantele de
echilibru ale procesulul de transfer & componentelor dintr-o faza

in alta, se scriu :

KX ex (1)
L Y
Din ecuatls
(aan _ oH
2T /p RT?2 (2)
rezulta prin integrare :
v
zn_xi-_.A_w(_uL) (5
Xt R \T 7°
9 v
/nﬁ“—AHz(i-") (3')
x}! R \T T

unde A Hi’ el AHZ’ reprezinta celdurile molare de vaporizare ale
componentelor 1 si respectiv 2, Notem pentru prescurtare ;

g 9 & -A
4-X. Ay , X. 2
K1 :—51 : —2 - e 8 f(z :-—fi e (4)
xl‘ 1- "2L X,

Explicitand aceste relatii in raport cu xg sl X5 s concentratiile
la echilibru ale componentei 2 in faza gazoasa si reppectiv lichida

se obtin relatiile

Ay
e -1
xg = A’-fAJ ’ (5)
é
L eMo
Xy = PEYIPEEN (5*)

cunoscute ca relaetiile lul van Laar,

Relatia (S5) reprezinta ecuatis curbei de fierbers, iar (5') ecuatie
curbei de condensare. Relatiile (5) si (5') se aplica dakaemenee
si la calcularea curbelor lichide si seolide,pentru un eiétem care

formeaza o serie continua de cristele mixte
https://biblioteca-digitala.ro / https: //umbuc ro
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Consideratiile facute sunt valabile peatru un sistem
ideal. In ceazul unui sistem neideal, in locul fractiilor molare
se introduc ectivitatile. .

Reprezentarea grafica a dependentei compozitiei-temperatu-

ra redate de ecuatiile lui van Laar, conduce la diagrame de tipul

celei din figura 1.

4

47;“ Intre cele doua curbe exista

re
VOPD un domeniu de coexistenta a
vaporilor si lichidului,
Incalzind la fierbere ames-
tecul d: compozitie xg la
temperatura T, se vor forma
57
2

vapori de compozitie x3',

in echilibru cu lichidul de

Dthd

compozitie x %, Condensand

5
integral acesti vaporil, se

va forma un amestec lichid

; de eceeasi compozitie

2 2
Figure Iﬁ

Acest amestec e mai bogat in componenta mai volatila.
Incalzind din nou la fierbere, la temperatura T acest amestec
lichid de compozitie (x;a) se formeeza la echilibru vapori de com-
nozitie (xzz). Prin condensarea 1ntegrala(a acast;ra se formeaza
amestecul lichid de aceeasl compozitie (xzb) = (xza) si mai bogat
in componente 1, maei volatila, Repetand aceasta operatie, adica
sfectuand ceea ce se numeste distilare fractionata , se poate ajunge
la obtinerea unei frectiuni, continand aproape numdi componentul 1,
Stabilirea acestor diegreme este decl de mare importanta in efectua-
rea operatiei de distilare fractionata.

Exista amestecuri formate din doua lichide a caror curbe
de fierbere si condensare prezinta maxime sau minime. Punctele
axtreme reprezinta puncte cqomune pentru cele doua curbe, cand faza
lichida e1 faza de vapori au o compozitie comuna, la aceessl tempe-
ratura, Avem de o face in acest caz cu un azeotrop. In acest punct
amestecul lichid ee comporta ca un corp pur distilat la o tempe-
rature constanta ( xg - 12). Diagremele de faza in acest caz, au
urmetorul aspect (figure 2).

In lucrarea de fate se studiaeza amestecul binar acetona-
cloroform, care pentru o anumita compozitie formesaza un azeotrop

cJ maximum,
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X, Figura 2 X,

MODUL DE LUCRU SI CALCULUL REZULTATELOR

.Cele ease probe continand amestecuri de compozitil dife-
rite, calculate in asa fel incat sa acopere intregul domeniu de
compozitie, sunt asezete in sticle cu dop rodat.

Numarul probeil este indicat pe sticla ilar compozitia eete
indicata in tebelul I.

Tabelul I
3 3
Proba V(cm )(GH3)ZCO vV(ecm )CHCl3
1 5 45
2 20 30
3 25 25
4 30 20
5 35 15
6 42,5 7.5

Continutul fiecarei sticle ee trece pe rand intr-un
balon cu 8lif care se ataseaza la instalatia de distilare (fig.3).
Sub balon se aduce baia de incalzire (cu apa sau electrica).Ameste-
cul de lich ide se aduce le fierbere esi se noteaza temperaiura
constanta de flerbere la care coexista faza lichide (din balon) cu
cea de vapori condenseti in partea P & instalatiei.

Pentru a determina compozitie fazei lichide se iau cateva
piceturi cu o pipeta bine uscata, din balon care se analizeaza la

refractometru, La fel din fazs de vapori condensati,se iau prin
robinetul ou slif (F), cateva picaturli pentru analiza.
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Figura 3

Cu ajutbrul greficului x = f (indice de refractie),

CHCl3

atasat la lucrare, se determina fractie molara & cloroformului in
cele douas faze. Operatiea se repeta identic pentru toate cele saee
solutii,

Se trec intr-un grafic pe ordonata valorile temperaturi-
lor de fierbere, lar pe abeciea fractiile molare ale cloroformului
(componenta 2) in faze lichide si in faza de vapori, Prin unirea

punctelor ce redau faza lichida se obtine curba lichiduluil, iar prin
(unirea celor ce caracterizeaza faze de vapori - curbas vaporilor,
Sistemul acetona-cloroform prezinta un azeotrop de maxim pentru care
se determina temperatura de fierbere si compozitia,

Cunoscand punctelé de fierbere ale componentelor pure
acetona  p.f. = 56,3°C sl cloroform p.f. = 61,2°C,ee pot calcula
coeficientii de ectivitate ( fz ) al componentelor respective in
amestecurile studiate,

Astfel se considere o comportare ideala in faza de vapori
el neideala péntru faza lichide. Relatiile (3) conduc pentru compo-
nentul 1 1la : '

9 v
! AH, { 1
[n = - ( - o) (6)

x! ~f R T 7e

9 'V
¢ x R .\T 77

.
¢

"

de unde 1

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



Se dau pentru acetona

anY

1

fierbere ), iar pentru cloroform

= 7058 cal/mol (la punctul sau de
AH; = 7080 cal/mol ( la punctul

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

coeficientii de activitate ai celor doue componente in amestecurile

date.

ATENTIE

- Dupa terminarea distilarii baloanele se racesc pentru a se diminus

procesul de evaporare care ar avea ca efect modificarea compozi-

tiilor amestecurilor
- Rezultatele experimentale se vor trece intr-un tebel de forme ;

Tabelul II
FProba Temp.de fierbere Indici de refractie| Compoz.de echilibry
o ' D
(°c) Nag =
lichid condens lichid condene |
) 61,2° - CHC1, 1,4480
1
2
3
i
4 |
5 .
6
[3)
7 56,37 -(CHy),C0 1,3555

Conc/uz/'/' 5/ /'nfer/ore?‘ari;
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§ {4 DETERMINAREA ACTIVITATII TERMODINAMICE. PRIN
METODA CRIOSCOPICA

A, Luorarea pe scurt
1, Domeniul lucrdril : Termodinamica echilibrelor de fazd S-L

2, Fenomene implichte 1 solidificarea unor solufii epoase

prin récire.

3, Dispozitive experimentale ; termostat-criosdat

4. Mirimi experimentale i conocentrafla solujiilor, temperatura

de solidifioare
5. Mirimi de caloul i ocoeficienyl de activitate termodinamiol

in soluyii de diverse oconcentratii,
6. Sistemul studiat 1 solutii apoase de NaCl de oonmo, I O ; '
0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1,0 (molel)

B, Prezentare general

Metoda crioscoplod pentru determinarea aotivitiyii termodinamio;
se bazeazi pe proprietatea soluflilor de a congela (a sé aolidiflo;;
la temperaturl mai mlol dec&t temperatura de congelere a aolvenfi-
lor puri, Daocd se considerd o solujie binar¥ confindnd o substanf
dizolvati nevolatil®, intre soluyie §1 solventul pur separat in !
faza s0lidi, se stabilegte echilibrul 1 .

(0 + o) == ¢F

DaocX se noteaz¥ ou ( ABH)Tl entalpia de solidifioare a solventu-
lul la temperatura de oongelare a solupiei gi ou (zﬂ'H)TO. entalpis
de solidificare a solventului la temperatura sa de solidifioare,

T;. intre cele doul efeote termice existd relapia
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4%), = ( A%H),0 - AC.0 (14.1)
( T, 78 b

unde
AC_ = C® -G (14.2)
P Pl Pl
gl
Q= Ti’ -1 (14.3)

In faza solidd & echilibrului oonaideiat oxietd numaeil oristele
de solvent, iar fraofia molard a solventului, xi = 1 g1 ocoefi-
oientul de aotivitate 3", =1, deoi x/ av, =1 (sau &% = 1), In
faza lichida reprezentat! de aolupjia formatd din cei doi oomponen;
11 T? £ 1 sau 1131 = al (activitatea termodinamici a componentulul
1 in faza 1lichidi).

Constanta de distributle a lul Nernst se poate sorie pen-

tru componentul 1 distribult intre faza liohidd gi cea aolidi :
£

K= af/a% = llai sau 1o K = -1n &) (14.4)
Variatia constantei de distribufle cu temperatura easte 3
8
(9 ln K/QT)P = (A H)TI/RTf e _(9 1ln ai/gT)P (14.5)

Rezultd

4 ASy -(4¢p)o
aqa - de (4T = -d@ 14,6
(10 &) L—F—J—-glm;) eyLs ) (14.6)

Efeotuédnd caloulele rezulti

| NG u) v
1g o - ey [(A5 K)o + —5-2)]02 (14.7)

2,3 R(T )

Atat ( A°H)To o8t g1 Tg ¢i ACp sunt m¥rimi speocifice solveatulud
1

pur gl reprezintll ocantiti{l constante pentru solutiile apoase.

Pentru evaluarea aotivitdjii termodinamioce a apel conginuti in

solutil apoase, relafiaild,7 devine i

-642

1g ,f = -4,211,207% - 2,2.10 (14.8)
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La oalculul activitZiil substanfelor dizolvate se aplioi eocuatia

Gibba-Duhem 1
xfd in a.i + xgd 1in ag -0 (14.9)

In cazul solufiilor apoase, x, = 55,51/(m + 55,51) gl xé’- l/m+5§ﬂf
sl deol

2 (45H),9 ac¢
1 Aﬂ & - )
d1l a —55455— H Q) 4ae
" %2 " 320 L ng 12 7 J

(14.10)

In solutii foarte diluate, @ — 0 gi ag — m iar eouatia (14,10)

devine 1
dw/m = [55,51/R(2))%a ] (4%H) , 40 (14.11)
B
Rezultd
d40/dm = [R(T})%/55,51 (4°R) , = k (14.12)
{ ' 77 or .
Kor reprezentdnd conatante orioscopicl,
Pentru un sistem ideal
O =k, .u sau O/kor = m (14,13)
Dacd sistemul este neldeal
O/kcr = m(1l-j3) (14.14)

unde J este faoctorul de abatere pentru componentul neideal al eio-;

temului, Prin derivare se objine :

ao/k = dm-mdj-jdm (14.15)
aau )
d0/k  om = (1-§)d ln m - dJ (14,16)
Din ecuatiile (14,10),(14,12) g1 (14.16) rezultd i
2(A°H)To
d 1n(ay/m) = -3 4 1n m-dj + %ﬁ%’ (——2 - AOH (14.17)
1 1

Integrfind ultima eocuatle de la m = O pln¥ la m, rezult¥ 1
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6k

. m ’%)2( 4PH) pe
. 1 o deo
1n(ay/m)=- [ & dm -(3-3)+ 22, [ (———= -46)&88 (qa
R(Tl) Tl
0 o
Trecerea la 1g g1 particularizarea pentru solujil apomse conduce

te m #(m)

J-3 -3
1g %, = 1g( ?l"z)o./ 34 lgm - 5 + 9'357-;—10—/ 9 a0 (14.29)

m 9W@J

(7
Integralele din expresia precedentd se pot rezolva grafio, Valorile

ob{inute pentru q; reprezintd valorile coefioienfilor de activitate

ail substanjeil digolvate la temperatura de congelare a solujied,

2. PARBEA EXPERIMENTALA

2.1, Metoda
Determinarea temperaturilor de congelare ale unor solujii

apoase de NaCl se face prin oitizea;
direotid a acestora in eprubete ou '

perefl dubli (orioscop) pe termome-~

trul Beckman, Eprubetele suntlintro«
duse intr-un termostat-oriostat,

2,2, Desorierea dispozitivului

experimental .
Orioacopul (fig. 14.1) este oompus

dintr-o eprubetéd B ou diametru mai

mare, dintr-o eprubetd mal miod O

in ocare sunt introduse termometrul

Beckmann TB, ocu agltator manual- AM

g1 solufiile de studiat,

' = Temperatura in oriostat trebule ek
Fig, 13,1, Criosoop fie ou 3-5 grade-mal mioX decdt
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temperatura de congelare a gpolujiel introduse in orioscop,

tempefaturi care se urmiregte la termometrul de control TC,

2.3, MErimi experimentale
- In aceastd luorare se prepard solufil apoase de NaCl de diverse

concentrafil molale s 0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1,0,
- 86 oitess temperaturile de oongelare ale solventuluil pur (epei)

81 ale solujlilor mentionate,

2.4, Modul de luoru

- Se regleazi termometrul Beckmann astfel incdt toate oitirile
de tempeiaturﬁ g8 8o facd pe lungimea datd a soalei (fArd alte
reglementirl ulterioare), In acest soop, la valoarea temperaturi
0°C (temperatura de oongelare & apei), reperul Hg de pe scala
termometrulul trebule sd se situeze la partea suﬁerioar& a
acesteia,

- Se determini temperatura de ocongelare a apei, In oursul determi-
nirilor se observd o scddere a temperaturii sub punoctul de conge-
lare (subricire) gi apoi o oregtere urmatd de stabilizare la
valoarea temperaturil oaracteristicd eohilibrulul de fazi,

Dupd oitirea primei valori, se scoate eprubeta din oriostat gi
8e inoilzegte la temperatura laboratorului péni la topirea
ghetii, dupd care se reia determinarea, fZoéndu-se in final
media,

- Se determind eimilar temperaturile de solidificare ale solujiilo:
preparate,

2.5. Pagtori ocare ihfluen;eggﬁ precizia resultatelor.

- Concentrafia solupiilor

- Determinarea temperaturilor de oongelare, tempergturi ale

eochilibrelor de fazé' . nu ale fazelor subrédcite.
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. 3. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE.

Din valorile temperaturilor obfinute experimental se oalcu-
leazl asoctivitatea solventulul, coeficientul de aoéivitate al
substantei dizolvate gi coeficientul osmotic P = Oﬂkonﬂ s 1=}
[xo(apst) = 1,858 grade/mo{] \

Coeficientul de activitate ?;,al substanfel dizolvate se
determini ou ajutorul eouajiei (14.19) Integralele se rezolvd

grefio, Pentru determinarea ( Z;) » limitele integralelor se

°
conniderd intre O pi m, = 0,2. Difioll de rezolvat este integrala
in J, deoarece in integrala ultimi, &/m este funojfie liniari de
9. i
(In rezolvarea grafici, se plenimetreazX suprafafa de sub curbe),
4, TABELE DE DATE
Datele objinute experimental gi cele ocaloulate cu ajutorul

relafiilor prezentate, se trec intr-un tabel de forma

m [2(°%) | o(%) | o/m (ETFH | m | 7 ?

0,2
0,4
0,6
0,8

5. Interpretidri, Disoujil. Conoclueil,
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