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PREFATA

Prezenta culegere de lucréri practice la chimia fizica cuprinde no-
tiuni teoretice de baza ale lucrarilor ce vor fi efectuate de studenti n la-
borator precum §i o serie de aplicatii mai complexe care se vor desfasura
sub supravegherea strictd a profesorului.

Lucririle au fost selectate astfel Incit si se obfind o confirmare i o
verificare a adevirurilor teoretice expuse in cursul de chimie fizica pre-
dat studentilor care se pregitesc sd devind farmacisti, insa ele constituie
un indrumar experimental destul de complet §i pentru studentii altor fa-
cultiti cu profil fnrudit.

Fiecare lucrare este precedatd de o parte teoreticd ce urmeaza a fi
verificatd in lucrarea practica si se incheie cu o serie de calcule §i pre-
zentari grafice care sunt specifice domeniului abordat. Studentul are
astfel satisfactia de a-si vedea roadele muncii depuse in laborator pentru
efectuarea unui anumit experiment.

fn cadrul lucrarilor de laborator studentii cunosc i manipuleaza o
serie de aparate dintre cele mai folosite in laboratoarele de profil atét in
anii superiori, cit si din unitétile unde efectueaz practica. De aceea, noi
prezentim si unele detalii tehnice de constructie §i manevrare ale acestor
aparate pe care studentii le insusesc si le utilizeaza chiar dupa absolvirea
facultatii.

Cartea este adresati in special studentilor de la Facultatea Farmacie,
dar suntem convinsi ci pot fi utile i studentilor de la alte facultati.



ELEMENTE DE PROTECTIE A MUNCII S1 ORDINE INTIL‘RIOARA

Multe din experientele efectuate in laborator pot sa se transforme tot
in atatea pericole, daci experimentatorul nu este constient de natura ma-
terialelor si aparatelor utilizate si nu este atent la manipularea lor.

in afara de verificarea anterioari a stérii fizice proprii, experimen-
tatorul va fi obligat si respecte urmitoarele reguli de protectie a muncii:

— sa poarte halat din panz3 alb3, la utilizarea unor substante corozi-
ve si poarte manusi, iar la executarea unor operatii care implica petico-
lul de explozie, ochelari; parul lung se va purta strans legat sub boneta,

— si nu guste substantele chimice, dar preventiv sd citeascd atent
etichetele de pe sticlele de laborator;

— volumul lichidelor se masoari cu pipeta: nu se permite aspirarea cu
gura daci se lucreaza cu un lichid corosiv sau toxic, utilizindu-se aspi-
rarea prin para de cauciuc;

— se va lucra in nise atunci cAnd din reactie se degaja vapori toxici,

— daca vreo substantd chimica nimereste in ochi, gurd, pe picle etc.,
se va interveni imediat, spaland cu foate multd apa rece si se va anunfa
profesorul;

~ Ja manipularea aparatelor electrice exista pericolul electrocutdrii
si in acest sens aparatele se vor cupla la sursa de curent numai in prezen-
ta profesorului;

— aprinderea becurilor de gaz se face astfel: se apropie flacéra de ar-
zitor, dupi care se deschide robinetul sursei de gaze. Focul va arde nu-
mai atat cit este cineva prezent in laborator.

— Studentii vor respecta si urmtoarele reguli de ordine interioara:

— solutiile din sticlele de stocare nu trebuie impurificate. Cu acest
scop, din sticla de stocare se va scoate intr-un pahar cantitatea minima
de reactiv, avand grija si nu sa se introducé pipeta in sticla de stocare.
Solutia rdmasa neutilizati nu se va turna inapot;

— substantele solide vor fi si ele scoase din borcanul original in bor-
cane mai mici sau pe o sticla de ceas, utilizind o spatula curata;

~ pipetele folosite se introduc in eprubete etichetate in timpul expe-
rimentului si abia la sférsit, dupa o spilare corecta, se introduc in supor-
tul de pipete curate;

— apa distilata se va utiliza pentru prepararea solutiilor i numai la
clitirea vaselor de laborator, dupd spalarea cu apa curati,
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— fiecare student va avea un caiet de laborator in care va consemna
observatiile, calculele si rezultatele experimentelor. Este interzisa utili-
zarea foilor detagate pentru inregistrarea datelor;

— la sfarsitul experimentului se intocmeste un referat care va descrie
clar si pe scurt metodica experimentald, va prezenta un tabel cit mai
amanuntit cu datele experimentale si cu cele calculate, intermediare i fi-
nale. Daca lucrarea nu cere un rezultat numeric, se va trage o concluzie
generali asupra experimentului.

Lucrarea practica si de laborator nr. 1

TEMA: Regulile de lucru in laboratorul de chimie fizica si coloidala.
Elementele termodinamicii chimice

Prima ord: Studentii iau cunostinta de regulile de lucru si tehnica
securitatii in laboratorul de chimie fizica si coloidala, regulile construirii
graficelor i prezentérii (in forma definitd) a darilor de seama.

Lucrul de sine statitor in auditoriu

A doua ora: Studentii sub supravegherea profesorului repetid mate-
rialul insusit la chimia generala pe tema: Elementele termodinamicii chi-
mice.

A treia ord: Studentii Insusesc urmatoarele intrebari:

1. Legea lui Hess.

2. Ecuatiile reactiilor termochimice.

3. Entalpiile standard de formare si de ardere ale substantei.

4. Calculul variatiei entalpiei reactiilor chimice pe baza entalpiilor
standard de formare si de ardere.

5. Variatia entalpiei in procesele de neutralizare, dizolvare si hidratare.

6. Rezolvarea problemelor la tema: Elementele termodinamicii chi-
mice.



Lucrarea practica si de laborator nr. 2

TEMA: Obiectul si importanta chimiei fizice.
Principiul intéi al termodinamicii

Lucrare de laborator: Determinarea variatiei entalpiei la hidrata-
rea sarii anhidre.

Importanta temei

Tratirile termodinamicii sunt pe larg folosite in farmacie, biochimie
si medicina pentru solutionarea celor mai diferite probleme practice.

Pentru activitatea practicd a farmacistului: cunoasterea efectelor
termice si reglementarea pe baza lor a mecanismelor reactiilor vine in
ajutor la prelucrarea justd a conditiilor de efectuare a sintezei substante-
lor medicamentoase.

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmitoare din chi-
mia fizicii: masurdrile termochimice servesc drept baza pentru calculele func-
tiilor termodinamice ale reactiilor chimice, precum si mijloc important
pentru efectuarea prezicerii in termodinamici si in teoria solutiilor.

Pentru studierea altor discipline: datele termochimice sunt nece-
sare pentru argumentarea calculelor la proiectarea aparatelor i instalatii-
lor la uzinele chimice si farmaceutice.

Scopul studierii temei

1. A cipata cunostinte despre:

a) obiectul si importanta chimiei fizice;

b) obiectul si metodele termodinamicii;

¢) principiul intéi al termodinamicii;

d) corelaia dintre variagia entalpiei si a energiei interne;

¢) dependenta variaiei entalpiei reactiei de temperatura.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor la tema.

Scopul lucrérii de laborator

Acumularea urmitoarelor deprinderi practice:

a) determinarea constantei calorimetrului;

b) determinarea entalpiilor de dizolvare a sarii anhidre si a
cristalohidratului ei si pe baza lor calcularea entalpiei de hidratare a sarii
anhidre.

Nivelul initial de cunostinte

1. Ecuatiile reactiilor termochimice. Legea lui Hess.

2. Entalpiile standard de formare si ardere.
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3. Calculul variaiei entalpiei reactiei pe baza entalpiilor standard de
formare si ardere.

4. Entalpia proceselor de neutralizare, dizolvare si hidratare.

Lucrul de sine stiitiitor in afara auditoriului

I. Repetarea intrebarilor nivelului inifial de cunostinte.

11. fnsusirea materialului teoretic dupd intrebarile de control pe te-
ma: Obiectul chimiei fizice si importanta ei. Prima lege a termodinami-
cii.

111. fnsusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la chi-
mia fizica. ‘

IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.

V. Insugirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determina-
rea variatiei entalpiei la hidratarea sarii anhidre.

Intrebiri de control

1. Obiectul, problemele si metodele chimiei fizice. Rolul chimiei
fizice in dezvoltarea bazei material-tehnice a RM.

2. Etapele principale in dezvoltarea chimiei fizice. Rolul savantilor
nationali si de peste hotare in dezvoltarea chimiei fizice.

3. Enuntul principiului I al termodinamicii si expresiile lui mate-
matice.

4. Entalpia. Corelatia dintre variatia entalpiei si a energiei interne.

5. Dependenta variatiei entalpiei reactiei de temperaturd. Ecuatia lui
Kirchhoff.

Intrebiri si exercitii de autocontrol

p—t

Ce intrebiri studiaza chimia fizica si ce probleme sunt puse in fata ei?
Importanta chimiei fizice in dezvoltarea bazei material-tehnice a

&

Caracterizati etapele principale ale dezvoltarii chimiei fizice.
Rolul savantilor nationali in dezvoltarea chimiei fizice.

Rolul savantilor de peste hotare in dezvoltarea chimiei fizice.

Ce intrebari studiaza termodinamica?

Ce se numeste sistem termodinamic? Care sisteme se numesc izo-
late, deschise si inchise?

8. Definiti urmétoarele nofiuni: energia interna a sistemului, lucrul
si caldura.

=



9. Care este esenta legii ,,nule” a termodinamicii?

10. Ce se numeste capacitate termicd specificd, molard, medie §i
sumara?

11. Dati formularile pricipiului intii al termodinamicii si scrieti ex-
presiile lui matematice.

12. Scrieti ecuatiile calculului lucrului util, efectuat de un mol de
gaz ideal, la dilatare in procesele izocore, izotermice si adiabatice.

13. Dati definitia efectului termic al reactiei in procesele izocore si
izobare?

14. Ce se numeste entalpie si de ce ea este functie de stare?

15. Scrieti relatia dintre variatia entalpiei §i energiei interne.

16. Care dintre ecuatiile reactiilor chimice se numesc termochimi-
ce? Argumentati raspunsul prin exemple.

17. Dati definitia si scrieti expresia matematicd a legii lui Hess.

18. Argumentati cd legea lui Hess este un caz particular al primei le-
gi a termodinamicii. La presiune constanta efectul termic al reacfiei este
Q,=AH, iar la volum constant este Q=AU si de aceea nu depinde de

reactiile intermediare. in termochimie se scrie Q, =-AH $i

0, =-AU.

19. Dati definitia entalpiilor standard de formare si ardere a substan-
telor.

20. Scrieti ecuatiile pentru calculul variatiei entalpiei reactiilor chi-
mice, folosind entalpiile standard de formare si ardere.

21. Dati definitia entalpiilor de dizolvare, hidratare si neutralizare.

22. Ce reprezintd si cum se determina cildurile diferentiale si inte-
grale de dizolvare?

23. Aratati dependenta variatiei entalpiei reactiilor chimice de
temperaturd. Deduceti ecuatia lui Kirchhoff.

24. Treceti de la ecuatiile primei legi a termodinamicii pentru gazele
reale

dQ =1dV + ¢, dT

dQ = hdP + c,dT
la ecuafiile primei legi a termodinamicii pentru gazele ideale
dQ = PdV + ¢, dT

dQ = -VdP + c,dT
25. De sine stitator studiati si analizati expresia ¢,— ¢, =R

Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de sine statitor in afara auditoriu-
lui. Examinarea intrebirilor de control, discutarea lor §i rezolvarea pro-
blemelor (30 min.).

2. Controlul insusirii teme in scris (15 min.).

3. Indeplinirea lucririi de laborator (90 min.).

Entalpia de hidratare a sarurilor anhidre reprezintd nu altceva decét
entalpia reactiei de aditie a apei de cristalizare la sarea anhidra. Ea poate
fi determinata pe baza legii lui Hess. Pentru aceasta trebuie de stiut en-
talpia de dizolvare a sarii anhidre si cristalohidratului ei. Entalpia de di-
zolvare a sarii anhidre este alcétuita din entalpia de hidratare a ei i en-
talpia de dizolvare a cristalohidratului format. Procesul de dizolvare a
sarii anhidre si a cristalohidratului format poate fi reprezentat prin urma-
toarele reactii termochimice:

CuSO, + xH,O = CuSO4 xH,0 AH 3%

solutie

CuS0,-5H,0
AH orm

CuSO,+ 5H,0 = CuSO,5H,0

cristalohidrat

CuSO,5H,0 + (x-5)H,0 = CuSO, xH,0  AH §50°H:0
solutie
unde: AH 5% si AH 5%°+>":° sunt variatiile entalpiilor proceselor

de dizolvare ale sidrii anhidre (CuSQO,) si cristalohidratului ei

(CuSO,-5H,0);

CuSO,-SH,0 - o : : "
AH , ~*"""" este variajia entalpiei procesului de hidratare a sérii

anhidre (CuSOy).
Schematic, aceste reactii pot fi reprezentate astfel:
CuSO, « 5H,0

CuSQy 58, 0. GuSQ 5Hy0
AH GS0sH: AH 5055

CMSO4 WCMSO4 L] XH20
dis
Conform legii lui Hess, variatia entalpiei procesului de dizolvare a

sarii anhidre este egald cu suma variatiilor entalpiilor proceselor de hi-
dratare si de dizolvare a cristalohidratului.
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CuSO, _ CuS0,-SH0 CuSO,-5H,0
AH (%% = AH +AH ;!

form
de unde:

5 ~u SH
AH;::.’SHO,. SH0 _ AH;:S@ _ AH;,IZSQ 5H,0 0,

Din expresia obtinuta se vede cd pentru determinarea variatiei en-
talpiei de hidratare a sarii anhidre (CuSQO,) trebuie de stiut variaia ental-
piei de dizolvare a ei si variatia entalpiei de dizolvare a cristalohidratu-
lui. Aceste variatii de entalpie a reactiilor se determind experimental pre-
cum e indicat mai jos.

Determinarea experimentald a variatiei entalpiei reactiilor chimi-
ce se efectueazi cu ajutorul aparatelor, numite calorimetre. Variatia en-
talpiei proceselor de dizolvare a sarii anhidre si a cristalohidratului ei se
poate calcula pe baza datelor experimentale din calorimetrie, folosind
urmitoarea ecuatie:

AH(B)-—-—KAT.M(B)
m(B)
unde: m(B) — masa sarii dizolvate, kg;

M{(B ) — masa molara a sarii, kg/mol;

AT - variatia temperaturii la dizolvarea sarii (B);

K — valoarea capacitatii termice a calorimetrului, kJ/K.

(2),

Cum se vede din ecuatia 2, pentru a calcula variatia entalpiei proce-
sului de dizolvare a sarii anhidre si a cristalohidratului ei, este necesar de
determinat valoarea capacitatii termice a calorimetrului (K).

In sens fizic, K prezint3 cantitatea de caldurd care e necesara pentru
a Incalzi calorimetrul cu un grad. Aceasta constanti depinde de capacita-
tea termica a tuturor partilor integrante ale calorimetrului.

Capacitatea termicd a calorimetrului poate fi prezentatd ca suma
produselor maselor si capacitafilor termice ale acelor parti ale calorime-
trului si solutiei, care participa la schimbul de caldura.

K =2myc (3),

in care: m, — masa partilor separate ale aparatului si lichidului, kg;
¢; — capacitatea specifica a pértilor separate ale aparatului si lichi-
dului, kJ/kg'K.
Valoarea K se poate calcula aproximativ ca suma produsului masei
si capacitatilor termice ale paharului (vasul Dewar), agitatorului, a apei
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sau a solutiei. Capacitatea specificd a sticlei se poate lua egald cu
0,753 kl/kg'K, a solutiei — 4,184 kl/kgK, a cuprului — 0,39 kl’kg'K, a
otelului — 0,462 kJ/kg'K.

Capacitatea termicad a calorimetrului poate fi determinatd folosind
sarurile, variatia entalpiei de dizolvare a carora sunt cunoscute. De exem-

plu:
AH K% =35,62 kJ/mol AH &%= 79,04 kJ/mol
AH ¥= 35,65 kJ/mol AH YN0 94 31 kJ/mol

AH ¥=19,54 kJ/mol AH YEC=15 31 kJ/mol

Valoarea K ¢ constantd numai pentru calorimetrul dat i pentru can-
titatea lichidului data.

Lucrare de laborator: Determinarea variatiei entalpiei la hidrata-
rea sirii anhidre
Experienta I. Determinarea capacititii termice a calorimetrului
Articole necesare pentru lucrare:
calorimetru;
cilindru de 200 ml;
termometru cu exacitatea de O,OlOC;
suport cu eprubete, bagheta de sticld, cronometru;
balanta analitica si tehnic;
saruri: KNOs, KCl, KBr, CuCl,, NH;NO;, NH,Cl;
. saruri anhidre: CuSO,, CuCl,, Na,CO;, Na,SO,;, Na,HPO,,
MgSO,, ZnSO; si cristalohidratele lor;
8. api distilata.
Pentru determinarea capacitifii termice a calorimetrului K se folo-
seste o sare dintre cele enumerate mai sus, entalpia de dizolvare a céreia
e cunoscutd, si se procedeaza in felul urmator.

N AW~
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Se monteazi calorimetrul aga cum e aratat in figura I.

Fig. 1. Calorimetrul.

in vasul intern (1) se toarni cu cilindrul gradat 150 ml de apa disti-
lata. in ea se introduce agitatorul (2). Se inchide cu capac si se afunda
termometrul (3), asa ca globula cu mercur si se afle in partea de mijloc a
lichidului. Intr-o eprubeti uscati si curati se ia sare maruntitd minutios
si uscati, cAntdritd pe cAntar tehnic chimic cu exactitatea pand la 0,01 g,
cu masa aproximativ de 3,5 g. Apoi eprubeta cu substan{a se cintareste
pe balanta analitica cu exactitatea pana la 0,001 g.

Rezultatele se scriu in tabelul 1.

Perioada preliminara

Se incepe agitarea apei cu agitatorul (2) si se scriu indicatiile termo-
metrului peste fiecare 30 de secunde in decurs de 5 minute. Rezultatele
observatiilor se inscriu in tabelul 2.

Perioada principald

Fara a opri cronometrul, se toarna rapid sarea din eprubetd in apa
prin deschizitura cu pélnia (4) introdusa in capacul calorimetrului, care
pe urmi se inchide cu dop. Neincetind agitarea, se inscrie variafia tem-
peraturii peste fiecare 30 de secunde pand la dizolvarea completa a sarii.

Perioada finali

Dupi dizolvarea completa a sérii, indicatiile termometrului se ins-
criu peste fiecare 30 de secunde timp de 5 minute. Temperatura se men-
tine constanta.
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La sfarsitul experientei eprubeta se cantareste cu exactit_atea pana la
0,001 g. Diferenfa dintre masele eprubetei inainte si dupd introducerea
substantei este egald cu masa substantei dizolvate — m(B). Confprm da-
telor obtinute experimental, se construieste graficul dependentei tempe-
raturii de timp. S

Variatia temperaturii AT se determind aga cum e indicat in figura 2.

t, °C
N S8

AT= At

7, min
Fig. 2. Dependenta temperaturii de timp.

Valoarea capacititii termice a calorimetrului se calculeaza dupi for-
mula care rezulta din ecuatia 2:

K= -AH(B)——”i@— )
AT - M(B)

Experienta 2. Determinarea variatiei entalpiei la dizolvarea sirii anhidre

Dupa ce am gisit variatia temperaturii pentru determinarea capaci-
titii termice a calorimetrului, analogic determinim entalpia dizolvarii sarii
anhidre conform indicatiilor profesorului (CuSOy, CuCl,, Na,COs,
Na,S0,, Na,HPO,, MgS0y, ZnSOy). Masa céntaritd a sarurilor se ia in
limitele de la 3 pand la 5 grame.

13



Tabelul 1. Masa substantei cintariti exact pentru dizolvare

Sarea '_’T

. E ]
Masa pentru determ.
® cap. termice a | anhidri cristalohidrat
calorimetrului

eprubetei cu sare

eprubetei goale

substantei cintarite

exact pentru analiza

Tabelul 2. Datele experimentale calorimetrice obginute la determinarea va-
riatiei entalpiei la dizolvarea sirii anhidre si cristalohidratului ei

Variatia temperaturii ("C) la
dizolvarea in api

Perioadele

. . Timpul de la
calorimetrice

inceputul

ale R .
experimentului

experimentului

p-u determ.

K a sirii cristalohidratului

Perioada
preliminard
(5 minute)

Perioada
principala
(timpul de
dizolvare
completd a sérii)

Perioada finala

(5 minute)

Experienta 3: Determinarea variatiei entalpiei la dizolvarea cristalohi-
dratului

La inceput, e necesar de calculat masa cristalohidratului care tre-
buie cantaritd exact, pentru ca concentratia solufiei obtinute sa fie ace-
easi ca in cazul dizolvarii srii anhidre. De exemplu, dacd CuSOj a fost
luat pentru dizolvare in masi de 4,0 grame, atunci e nevoie sa ludm mai
mult cristalohidrat i anume:

160 g CuSO, secontinein 250 g  CuSO45H,O
4 ¢ CuSO4  se contine in mg CuS0O,5HO

14

m(CuSO, -SH,0)= 220848 _ 475,
160 g

Pentru dizotvarea cristalohidratului trebuie de luat o masa mai mica
de api in calorimetru, calculand masa apei astfel:

m(H,0) = m(CuSO45SH0) ~ m(CuSO4) = 6,25 g —4 g =225 g,
cireia i corespunde volumul de 2,25 ml H,O.

Cu acest scop, in cilindru se toarnd 150 ml HyO si cu ajutorul pipe-
tei se ia inapoi volumul apei egal cu masa apei ce se confine in cristalo-
hidrat. Apa din cilindru se toarna in vasul intern al calorimetrului $i mé-
surdrile calorimetrice se efectueaza analogic celor din experienta 1.
Dupi mirimea cunoscutd a capacitatii termice a calorimetrului si rezul-
tatele experientelor 2 si 3 se calculeaza variatia entalpiei la dizolvarea
sirii anhidre si cristalohidratului ei, folosind formula (2), iar variatia en-
talpiei la hidratarea sarii anhidre se calculeaza conform ecuatiei (1).

Se trag concluzii din lucrarea data.

Lucrarea practica nr. 3

TEMA: Principiul doi al termodinamicii. Functiile energetice

Importanta temei

Majoritatea covarsitoare a reactiilor biochimice, care se petrec in
organism, pot fi caracterizate cu ajutorul variatiilor functiilor termodina-
mice fundamentale, asa ca entalpia AH, entropia AS si energia Gibbs AG.
Cercetarile termodinamice sunt folosite in biochimie i medicina pentru
determinarea consumului de energie al organismului, pentru calculul ca-
pacitatii calorice a produselor alimentare, pentru aprecierea energiei de
contractare a muschilor, metabolismului etc.

Compararea energeticii celulelor sanatoase si bolnave ofera posibi-
litatea de a studia diferite procese patologice, a elabora metode de diag-
nosticare si tratament ale unor boli in stadiul preliminar de manifestare a
lor. Deci, cunostintele din domeniul termodinamicii vor fi necesare pentru
studierea biochimiei, chimiei farmaceutice, fiziologiei patologice.

Scopul studierii temei

1. A capita cunostinte despre:

a) principiul doi al termodinamicii ca lege statistic;
b) variatia entropiei in diferite procese;

15



¢) functiile energetice de stare pentru procesele izobar-izotermice
si izocor-izotermice;
e) conditiile termodinamice ale stérii de echilibru.
2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.
Nivelul initial de cunostinte
1. Principiul doi al termodinamicii.
2. Energetica si orientarea reactiilor chimice.
3. Ciclul Camot.
Lucrul de sine stititor in afara auditoriului
I. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.
11. insusirea materialului teoretic dupa intrebarile de control pe tema:
Legea a doua a termodinamicii. Functiile energetice.
1L Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la
chimia fizica.
IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.

intrebiri de control

1. Enuntul principiului doi al termodinamicii §i expresia lui mate-
matica.

2. Entropia. Variatia entropiei in sisteme izolate.

3. Probabilitatea termodinamica de stare a sistemului si legdtura ei
cu entropia. Caracterul statistic al legii a doua a termodinamicii.

4. Principiul trei al termodinamicii. Entropia absolutd. Entropia stan-
dard.

5. Energia Helmholtz (potentialul izoterm-izocor) si legatura ei cu
lucrul maxim util.

6. Energia Gibbs (potentialul izoterm-izobar) si legtura ei cu lu-
crul maxim util.

7. Variatia energiei Helmholtz si a energiei Gibbs in procesele spon-
tane.

8. Conditiile termodinamice ale starii de echilibru. Notiuni despre
potentialul chimic.

Intrebari si exercitii de autocontrol

1. Ce inseamna procese reversibile si ireversibile in sensul chimic
si termodinamic?
2. Ce formuliri cunoasteti ale principiului doi al termodinamicii?
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3. Scrieti expresiile matematice ale principiului doi al termodina-
micii pentru procesele reversibile si ireversibile.

4. Scrieti expresiile matematice ale primului si celui de-al doilea
principiu pentru procesele reversibile si ireversibile.

5. Cum poate fi determinata variatia entropiei in procesele trans-
formdrilor de fazi (topire, sublimare)?

6. Scrieti relatia matematica dintre entropie si entalpie in procesele
ireversibile.

7. in ce relatii se gasesc entropiile molare in cele trei stiri de agre-
gare (sub forma de vapori, lichid si solid) a uneia si aceleeasi substante?
Care mirime e mai mare?

8. Cum poate fi determinata starea de echilibru dupa variatia entro-
piei in sistemele izolate?

9. Se poate oare dupd valoarea entropiei de facut concluzie despre
directia procesului in sistemul neizolat?

10. Ce se numeste probabilitate termodinamicd si cum ea este lega-
ta cu entropia? Scrieti formula lui Boltzmann-Planck.

11. De ce principiul doi al termodinamicii are un caracter statistic?

12. Ce functii caracteristice si potentiale termodinamice cunoagteti?

13. Explicati sensul energiei Gibbs si energiei standard a lui Gibbs?

14. Explica;i sensul energiei Helmholtz?

15. In ce conditii energia internd poate servi drept criteriu al orienta-
rii decurgerii procesului?

16. In ce conditii entalpia poate servi criteriu de decurgere spontana
a procesului? Cum este variafia ei in aceste conditii?

17. Intr-un oarecare proces spontan, care decurge in conditiile izo-
b?r-izotennice, entropia se micsoreazi. Comparati variatia energiei Gibbs AG
§i variatia entalpiei AH a procesului. Care marime este mai mare?

18. Care functii de stare determind directia procesului in sisteme nei-
zolate, daca procesul decurge la V si T constant sau la P §i T constant?

19. .Care este relafia dintre variatiile energiei Gibbs AG si Helmholtz
tAelr? 12‘17 dilatarea unui mol de gaz ideal de la V, pana la V, in procesul izo-

m?
. 29. Scrieti ecuatia ce ne da relatia dintre energia Helmholtz si ener-
gia Gibbs cu lucrul maxim util.

21. Cufn se schir{lbé energia Helmholtz la dizolvarea zaharului in apa?

. '22.. Aratap cum 1_nﬂuenteazz'1 factorii de entalpie asupra marimii ener-
giei Gibbs si directiei procesului?
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23. Catre ce mirime tinde entropia substantei cristaline de forma re-
gulati in cazul apropierii temperaturii de zero absolut?

24. Ce inseamna entropia absoluti si entropia standard?

25. Scrieti formulele de calcul al valorii absolute a entropiei sub-
stantelor care se gsesc in stare solida, lichida si gazoasa.

26. Ce reprezintd potentialul chimic? Scrieti toate modurile de ex-
primare a lui prin intermediul potentialelor termodinamice.

27. Scrieti ecuatia dependentei potentialului chimic al componentu-
lui de concentratia lui.

28. Scrieti formulele ce redau relatia dintre variatiile energiei Helm-
holtz, energiei Gibbs, energiei interne si a entalpiei cu potentialul chi-
mic.

29. Scrieti ecuatia conditiei de echilibru.

30. Scrieti si analizati ecuatiile variatiei entropiei pentru gazele ideale
in diferite conditii:

izocore: AS = ¢, In—%;
1

T
izobare: AS = ¢, In—*;
1
P V.
izoterme: AS = Rln—-=RIn—*.
b, 4

31. Aratati cum se obtin expresiile:

a) AS=nR lnYl +nC, mIl — pentru sistemul care confine n
1 1
moli de gaz ideal, dacd variazi concomitent volumul si temperatura,
adici entropia este functie de V si T.

b) AS= ann—P'—+nCV m& — pentru sistemul, care confine n
2 1
moli de gaz ideal dacd variazi concomitent presiunea si temperatura,

adica entropia depinde de P si T.
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Etapele lectiei ) 3 )
1. Controlul indeplinirii lucrului de acasd. Examinarea intrebarilor

de control si rezolvarea problemelor (60 minute).
2. Controlul insusirii temei in scris (4_0 mmu‘te),
3. Analiza greselilor admise in lucrari (35 minute).

Lucrarea practica si de laborator nr. 4

TEMA: Termodinamica echilibrului chimic

Lucrare de laborator: Studierea echilibrului chimic al reactiei omo-
gene

Importanta temei

Pentru activitatea practica a farmacistului: studierea echilibrului
chimic este necesard pentru calculul constantei de echilibru, determina-
rea posibilitatilor sintezelor, calculul randamentului substantelor medica-
mentoase cu proprietatile date, alegerea metodei de analizi §i studierea
legitatii farmacocinetice.

Pentru studierea altor capitole si temelor urmitoare ale chimiei
fizice: invatatura despre echilibrul chimic este necesara la studierea, pra-
ctic, a tuturor capitolelor chimiei fizice (solutiile de electroliti, procesele
de electrod, cinetica reactiilor chimice, cataliza etc.).

Pentru studierea altor discipline: cunoagterea legilor fundamenta-
le ale invataturii despre echilibrele chimice este necesara in chimia ana-
litica, chimia farmaceutica, farmacologie, chimia toxicologica, tehnolo-
gia substantelor medicamentoase.

Scopul studierii temei

1. A cipata cunostinte despre:

a) legea actiunii maselor pentru echilibrele chimice omogene si ete-
rogene;

t3) constanta de echilibru a reactiei chimice si modurile de exprima-
re a ei;

¢) ecuatiile izotermei, izocorei si izobarei reactiei chimice.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.
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Scopul lucririi de laborator

Acumularea deprinderilor practice de cercetare a influentei concen- |
trafiei componentilor ce reactioneazi si a temperaturii asupra stirii de |

echilibru a reactiilor chimice.

Nivelul initial de cunogtinte

1. Reactiile chimice reversibile si ireversibile, constanta de echili-
bru a reactiilor chimice. Legea actiunii maselor pentru reactiile reversibile.

2. Calculul constantei de echilibru a reactiei chimice, cunoscand va-
riafia energiei standard Gibbs.

3. Determinarea deplasirii echilibrului chimic la schimbarea con-
ditiilor decurgerii reactiei chimice pe baza pricipiului Le Chatelier.

Lucru de sine statitor in afara auditoriului

L. Repetarea intrebarilor privind nivelul initial de cunostinte.

II. Insusirea materialului teoretic dupa intrebérile de control pe te-
ma: Termodinamica echilibrului chimic.

IIL fnsusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.

intrebiri de control

1. Deducerea legii acfiunii maselor pentru echilibrul chimic omo-
gen si eterogen pe cale termodinamica.

2. Constanta de echilibru a reactiei si modurile ei de exprimare: K,
K., K, si Kx.

3. Ecuatia izotermei reactiei chimice si analiza ei.

4. Ecuatiile izobarei si izocorei reactiei chimice i analiza lor.

5. Calculul constantei de echilibru, folosind entropiile si entalpiile
standard de formare ale componentilor reactiei chimice.

intrebari si exercitii de autocontrol

1. Conditiile de echilibru din punct de vedere al cineticii chimice si
termodinamicii. in ce constd aseminarea si deosebirea la abordarea con-
ditiilor de echilibru din punct de vedere al cineticii si termodinamicii?

2. Dati definitia notiunii de echilibru chimic. Explicati caracterul
dinamic al echilibrului chimic. Ce inseamna reactii reversibile si in ce
constd deosebirea notiunilor reversibilitatea reactiei si reversibilitatea
procesului chimic?
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3. Se poate oare dupa mirimea constantd a concentratiilor substan-
telor it‘litiale sa obtinem o imaginare despre echilibrul chimic? Argumen-
i raspunsul. . ) N
2 4 pCum se exprimi constanta de echilibru prin gradul de disociere
si presiune? Dati exemple, in ce cazuri e mai rational de folosit unele sau

altele caracteristici ale procesului (gradul de disociere, fractia molara,

' concentratia molard, presiunea).

5. Cum se exprima constanta de echilibru a reactiei, care decurge
in solutie, prin activitate i fractia molari? Se deosebesc oare constantele
acestea una de alta? '

6. Enumerati conditiile de echilibru pentru reactiile chimice etero-
gene. Scrieti constanta de echilibru a reactiei in care iau parte substante-
le care se afla in diferite stiri de agregare.

7. Constantele de echilibru ale reactiilor CaCO;= CaO+CO, si
MgCO;=MgO+ CO; se scriu identic. Aratati de ce valorile const:cmt?lor
de echilibru ale acestor reactii la una si aceeasi temperatura sunt diferite.

8. Ce particularititi termodinamice si molecular-cinetice caracteri-
zeaza starea de echilibru?

9. Ce factori influenfeazi asupra constantelor de echilibru K, 51 K
ale reactiei? .

10. In ce mod se poate de prevazut influenta temperaturii asupra cons-
tantei de echilibru, bazindu-ne pe principiul Le Chatelier?

11. In amestecul reactant ce se giseste 1n echilibru se introduce gaz
inert:

a) la mentinerea presiunii totale constante;
b) la mentinerea volumului total constant.
Se va schimba oare valoarea constantei de echilibru? .
12. Scrieti expresia care reda relatia dintre K, si K. pentru reacfia
2C0>2CO~+0,.

13. Exprimati constanta de echilibru K, a reactiei 250,+0,=2S0;
prin presiunile partiale de echilibru ale substantelor reactante. .

14. Cum se poate determina directia decurgerii reactiei in condltul_e
date? Care vor fi criteriile orientirii procesului la transformarile chimi-
ce? Care sunt conditiile atingerii starii de echilibru?

15. Ce se numeste lucru maxim si lucru maxim util al reactiei chimice?
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16. Care este legitura dintre lucrul maxim util §i constanta de echili- |

bru, presiunea (concentratia) initiald a substantelor reagente si finale ale
reactiei la temperatura constanta?

17. Scrieti ecuatia izotermei pentru reactia H,+Br«>2HBr (toate
substantele se gasesc in stare gazoasi ideals).

18. Arétati cum depinde direcfia decurgerii procesului chimic de
concentratiile (presiunile) substantelor reactante.

19. Cum influenteazi temperatura asupra echilibrului chimic in rea-
ctiile exo- si endotermice?

20. Scrieti ecuatia dependentei constantei de echilibru a reactiei chi-
mice de temperaturi in forma diferentiala si faceti analiza ei.

21. Cum se petrece integrarea aproximativi si exactd a ecuatiéi izo-
barei reactiei chimice?

22. in ce mod poate fi determinati constanta de echilibru a reactiei
chimice la diferite temperaturi, folosind datele experimentale?

23. Cum poate fi calculat efectul termic al reactiei chlmlce cunos-
cénd K, 5i K la diferite temperaturi?

24, In ce coordonate dependenta constantei de echilibru a reactiei de
temperatura reprezinti o dreaptd?

25. Cum poate fi deplasat echilibrul chimic la temperatura constanti?

26. Cum influenteazd micsorarea presiunii asupra echilibrului rea-
ctiei 2CL+2H,0,=4HCI+O,, daci substantele se gisesc in stare gazoasd
ideala?

27. Cum se calculeazi valoarea constantei de echilibru a reactiei
chimice, folosind entropiile standard §i entalpiile de formare ale compo-
nentilor reactiei?

28. n ce unitafi de masura trebuie sa fie exprimata presiunea CO, in
reacpa CaCOy=Ca0+CO, pentru ca valoarea AG’; calculati dupa ecua-
tia AG® 1=-RTInP(CO,) si-i corespunda valorii standarde?

I uati
29. Integrafi  ecuafia AGE = AH293+TASM+J'AC dT- TjAc

298 298

dT pentru
T

cazul cénd:
a) AC,=0
b) AC, — constant
¢) AG, se exprima prin ecuatia de tipul AC,= Aag+Aa, T+Aa, T
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tapele lectiei
f‘ ([:,ontrolul indeplinirii lucrului de acasa. Examinarea intrebérilor

de control si rezolvarea problemelor (30 min). _
2. Controlul insugirii temei (in scris) (15 min).
3. Indeplinirea lucririi de laborator (90 min).
Lucrare de laborator: Studierea echilibrului chimic al reactiei omo-

gene.
Articole pentru lucru:

solutii saturate de FeCl; §i KSCN (NH,SCN);

substanta solida de KClI;

solutie de I, cu concentratia molara a echivalentului 0,1 mol/i;
lampa cu alcool;

solutie de amidon;

apa distilata;

eprubete, pahar, pipete.

N

Experienta 1. Influenta concentratiei substantelor reactante asupra stirii
de echilibru chimic.

Pentru stabilirea influentei concentratiei substanfelor reactante asupra
stirii de echilibru chimic luim drept exemplu reactia de formare a ioni-
lor complecsi ai fierului (III) cu ionii de rodanurd. Reactia decurge in
trepte:

1. Fe’" + SCN" — [Fe(SCN)}**

2. [Fe(SCN)I*'+ SCN™ — [Fe(SCN),] " etc. pani la formarea ionilor
complecsi saturati:

[Fe(SCN)s]* + SCN' — [Fe(SCN)s]”

Solutia ce contine ionii complecsi [Fe(SCN)]™', [Fe(SCN),]" etc.
este de culoare rogie ca singele, solutia ionilor Fe(Ill), adica solutia
FeCl; — de culoare galbend, iar solutiiile ionilor K¥, SCN", CI, adici so-
lutiile KSCN si KCl sunt incolore.

La schimbarea concentratiei ionilor complecsi ai Fe(IlI), culoarea
solutiei se va schimba, ce va indica deplasarea din starea de echilibru.

Mersul lucririi

Intr-un pahar mic se toarna 20 ml apa si 2-3 picéturi de solutie sa-
turatd de FeCl; si KSCN (sau NH,SCN). Solutia obfinutd se imparte
in patru parfi (in eprubete). in prima eprubeti se adauga cateva picaturi
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de solutie concentratid de FeCls, in a doua cateva picaturi de solutie satu- *
ratd de KSCN, iar in a treia — citeva cristale de KCI, iar eprubeta a patra
se lasa pentru comparare. Luand la bazi legea actiunii maselor si legea

lui Le Chatelier, explicati variatia culorii solutiilor din cele 3 eprubete,
Rezultatele inscrieti-le in tabelul de mai jos.

Solutia adiiugats Variatia intensitatii Directia deplasarii

culorii echilibrului
Solutie FeCl;(conc.)
Solutie KSCN (sat.)

KCl (solid)

Experienta 2. Influenta temperaturii asupra stirii de echilibru
chimic

La actiunea iodului cu amidonul se obtine o substanta albastrd cu
structura complicati: iod + amidon <> iodamidon.

in 2 eprubete se toarnd 4-5 ml solutie de amidon si se adauga
3—4 picaturi de solutie de I, cu c(I;)=0, 1 mol/l. Una din eprubete se in-
cilzeste, apoi se raceste. A doua se lasa pentru comparare. Ce se petrece?
Reactia de formare a iodamidonului este exo- sau endotermica?

Observirile facute si fie lamurite din punct de vedere al principiu-
lui Le Chatelier.

Dupa datele obtinute in experienta alcétuiti darea de seama.

Lucrarea practica nr. 5

Lucrare de control pe temele:

1. Elementele termodinamicii chimice.

2. Obiectul chimiei fizice si importanta ei. Prima lege a termodina-
micii.

3. Legea a doua a termodinamicii. Functiile energetice.

4. Termodinamica echilibrului chimic.

Scopul lucrérii

A controla:

a) insugirea materialului teoretic;

b) deprinderile practice obfinute la lucririle de laborator;

c) priceperea aplicarii cunostintelor teoretice la rezolvarea proble-

melor.
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Lucrul de sine statator in afara auditoriului

1. Repetarea materialului teoretic dupa intrebarile de control.

111 Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la chimia
fizica. . .

IV. Rezolvarea de sine statitoare a problemelor pe tema data la chi-
mia fizica.

intrebiri de control

1. Obiectul, problemele si metodele chimiei fizice. Rolul chimiei
fizice in dezvoltarea bazei material-tehnice a RM.

2. Ftapele principale si rolul savantilor nationali si de peste hotare
in dezvoltarea chimiei fizice.

3. Enuntul principiului I al termodinamicii si expresiile lui mate-
matice.

4. Entalpia. Corelatia dintre variatia entalpiei si energiei interne.

5. Dependenta variatiei entalpiei reactiei de temperatura. Ecuatia
lui Kirchhoff.

6. Ecuatiile reactiilor termochimice. Legea lui Hess.

7. Entalpiile standard de ardere si de formare.

8. Variatia entalpiei in procesele de neutralizare, dizolvare i hidratare.

9. Enuntul principiului II al termodinamicii si exprimarea lui mate-
matici.

10. Entropia. Variatia entropiei in sisteme izolate.

11. Probabilitatea termodinamica de stare a sistemului si legitura ei
cu entropia. Caracterul statistic al legii a doua a termodinamicii.

12. Principiul trei al termodinamicii. Entropia absolutd. Entropia
standard.

13. Energia Helmbholtz (potentialul izoterm-izocor) si legatura ei cu
lucrul maxim- util.

14. Energia Gibbs (potentialul izoterm-izobar) si legitura ei cu lu-
crul maxim-util.

15. Variatia energiei Helmholtz si energiei Gibbs in procesele spon-
tane.

16. Conditiile termodinamice ale starii de echilibru. Notiuni despre
potentialul chimic.

17. Deducerea legii actiunii maselor pentru echilibrul chimic omo-
gen si eterogen pe cale termodinamica.

18. Constanta de echilibru a reactiei si modurile ei de exprimare: K,
Kca Ka $l KX.
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19.Ecuatia izotermei reactiei chimice si analiza ei.

20. Ecuatiile izobarei si izocorei reactiei chimice gi analiza lor.

21. Calculul constantei de echilibru, folosind entropiile si entalpiile
standard de formare ale componentilor reactiei chimice.

Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de acasad. Analiza dificultafilor
intalnite la studierea temei si rezolvarea problemelor (45 min).

2. Controlul insusirii temelor in scris. In bilete sunt incluse
intrebari teoretice, teste complement simplu si complement multiplu si
probleme analogice celor rezolvate (60 min).

3. Analiza greselilor admise in lucrari (30 min).

Lucrarea practica si de laborator nr. 6

TEMA: Termodinamica echilibrelor de fazia

Lucrare de laborator: Diagrama de topire a amestecului binar, al-
cituit din doui substante medicamentoase (aspirina si fenacetina)

Importanta temei

Pentru activitatea practica a farmacistului: Diagramele topirii
amestecurilor permit de a prezice proportia optima a componentilor in
amestecurile substantelor medicamentoase, conditiile de pregitire si pas-
trare, determinarea termenelor de valabilitate ale substantelor medica-
mentoase.

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmitoare ale chi-
miei fizice: Tema dati constituie o parte a capitolelor: ,,Echilibrele de
faza” si ,,Analiza fizico-chimica”.

Pentru studierea altor discipline: Tema are importanta pentru ana-
liza fizico-chimica a amestecurilor substantelor solide si pentru tehnolo-
gia substantelor medicamentoase.

Scopul studierii temei

1) A cépita cunostinte despre:

a) transformirile de faza;

b) legea fazelor Gibbs;

¢) diagramele de echilibru (de fazd) a sistemelor monocomponente;

d) diagramele de echilibru (de fazd) a sistemelor bicomponente;

¢) analiza termica (analiza fizico-chimica de faza).
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9. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea deprinderilor practice: ,

a) de determinare a temperaturii de topire a substantelor individua-

lesia amestecurilor lor; . . N
b) de construire 2 diagramei de fazi a sistemului bicomponent si dez-

baterea ei; ' o o

c) de calcul al numdarului gradelor de libertate in diferite regiuni ale
diagramei.

Nivelul initial de cunostinte

1. Notiuni de faza si component.

2. Transformari de fazi.

Lucru de sine stititor in afara auditoriului

I. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.

IL. Insusirea materialului teoretic dupa intrebarile de control pe tema:
Termodinamica echilibrelor de faza.

NI Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine stitdtoare a problemelor la tema data.

V. Insusirea metodicii de indeplinire a lucririi de laborator: Diagra-
ma de topire a amestecului binar, alcatuit din doud substante medica-
mentoase (aspirina si fenacetina).

Intrebiri de control

1. Notiunile de fazi, component, pérti componente sau component
independent si numarul gradelor de libertate sau varianta sistemului.

2. Transformirile de fazi si conditia generala de echilibru.

3. Ecuatia Clapeyron-Clausius si aplicarea ei la echilibrele de va-
porizare, sublimare si topire in cazul sistemelor cu un singur component.

4. Legea fazelor Gibbs. '

5. Diagrama de fazi a sistemului monocomponent (al apei).

6. Diagrama de faza a sistemelor bicomponente.

7. Analiza termica. Notiune de analiza fizico-chimicd (N.S Kumna-
kov).
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Intrebiri si exercitii de autocontrol

1. Enumerati conditiile termodinamice generale de echilibru al fa-
zelor.

2. Dati definitiile notiunilor de fazi, component, parti componente |

si grad de libertate.

3. Cum se determini numarul de componenti in diferite sisteme?
Dati exemple.

4. Ce ne arata numdrul gradelor de libertate?

5. Caite faze si grade de libertate sunt pe suprafata pland, pe liniile
si in punctul triplu in diagrama de fazi a apei?

6. Ce inseamna punct triplu in diagrama de fazi a apei?

7. Scrieti ecuatia legii fazelor Gibbs pentru sistemul, asupra ciruia
din factorii exteriori influenteazi numai concentratia, presiunea si tem-
peratura?

8. Scrieti ecuatia legii fazelor Gibbs pentru sistemul condensat?

9. Cu ce este egal numirul gradelor de libertate pentru sistemul
monocomponent care se afla in stare de echilibru si este alcatuit din faza
lichida i solida?

10. Indicati numarul maxim de faze in sistemul monocomponent, ce
se pot gasi in stare termodinamica de echilibru.

11. Interpretati diagrama stirii de echilibru a apei in coordonatele
P =f(T) si indicati regiunile de existentd a fazelor.

12. Pornind de la egalitatea energiei Gibbs in cazul echilibrului
dintre faze, scrieti ecuatia lui Clapeyron-Clausius.

13. Scrieti si analizati ecuatia lui Clapeyron-Clausius.

14. in baza analizei ecuatiei Clapeyron-Clausius, explicati de ce
presiunea vaporilor saturati deasupra fazei lichide se mdregte odati cu
ridicarea temperaturii.

15. n ce coordonate dependenta presiunii vaporilor saturati de tem-
peratura reprezinta o dreapti?

16. Care e cea mai tipica dependenti dintre temperatura de topire si
presiune pentru majoritatea substantelor? De ce pentru apa si alte citeva
substante aceastd dependenti poarti alt caracter?

17. Scrieti formula de calcul pentru entalpia de vaporizare intr-un
interval mic de temperaturi.

18. Reprezentati diagrama de fazi a unui sistem eutectic ideal (cu un
punct eutectic).
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19. Reprezentati diagrama de fazé a sister-nvului bicomponent, care
formeazi o combinatie chimica s.tabllﬁ si instabila.
20. Ce prezinta analiza termica?
lectiei v
?.ta(l)’g:xirolutl indeplinirii lucrului de qcasﬁ. Examinarea intrebarilor
de control si rezolvarea problemelor (30 mxnutc?).
2. Controlul insugirii temei in scris (15 ml.nute).
3. Indeplinirea lucrarii de laborator (90 minute). o .
Analiza termica poate fi intrebuintatd pentru analiza smtemullu al-
catuit din doud substante medicamentoase. Cu acest scop Poate fi intre-
buintatd metoda cea mai simpld, bazatd pe obsewarﬂs inceputului §i
sfargitului topirii amestecurilor substantelqr in capilare inguste. Tempe-
ratura de topire si cea de cristalizare coincid intre ele numai pentru sub-
stantele pure, pentru amestecuri difera. _ N
Daci vor fi incélzite amestecuri de substanfe solide cu compozitie
diferitd, atunci inceputul topirii va fi cea mai joasa teglperaturﬁ eutecti-
cd, aceeasi pentru toate amestecurile, iar sfarsitul topirii va ﬁ la _tempevra.-.
turi diferite, care vor coincide cu temperaturile inceputu!ul .crlstahzam
ale acelorasi amestecuri §i invers, daci vor fi lua.te t(?pltl.l-rlle, care se
deosebesc dupd compozitia lor, atunci inceputul cr1§m11z5r11 lor va fila
temperaturi diferite §i se va termina la una si aceeasi temperatura eutec-
tica. o
Lucrare de laborator: Diagrama de topire a amestecului binar,
alcituit din doui substante medicamentoase (aspirina si fenacetina).
Articole necesare pentru lucrare:
1. Amestecurile din aspirind (A) si fenacetind (F) cu urmatoarea
compozijie:

®(A),% 100 {8 |70 |60 (50 |40 |30 |20 0
o(F),% 0 20 |30 |40 {50 |60 |70 |80 100

2. Capilare (cu diametrul 1 mm si lungim'e.a 4 cm)..

3. Aparat pentru determinarea temperaturii de topire.

4. Resou electric.

5. Tub de sticla.

Mersul lucrarii o )

Se pregitesc sapte amestecuri (masa fiecaruia .ﬁm_d e{;a!a cul g)de
aspirina si fenacetina cu partea de masa diferitd, indicatd in tabelul 1.
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Amestecurile obtinute se tritureaza minutios in piulita, apoi se introduc
in capilare, un capit al carora este sudat. Substanta trebuie s fie distri-
buitd compact in capilar.

Pentru a ob{ine aceasta, capilarului i se di drumul cu capitul sudat
in jos, prin tubul de sticla pe o suprafata dura. Capilarele se completea-
zd cu substantd la o inal{ime egala cu 0.5-1 ¢cm. Mai apoi capilarul se fi-
xeaza cu ajutorul inelului de cauciuc la termometru (cu gradatiile pana la
200°C) 1n asa mod, incat capatul sudat al capilarului sa fie la nivelul glo-
bulei de mercur a termometrului 1, figura 1.

Fig.1. Aparat pentru determinarea temperaturii de topire.

Termometrul cu capilarul fixat se introduce in tubul 2 ce ne serves-
te drept "camasa aeriand". Tubul 2 se introduce in rezervorul 3 umplut
cu glicerind, care se incalzeste lent in aga fel, incat intr-un minut tempe-
ratura si se ridice aproximativ cu 4°C. Examinarea schimbdrii tempera-
turii se petrece la o iluminare intensi a capilarului. insemnati practic
temperatura inceputului topirii (temperatura eutectici) si temperatura
sfargitului topirii (linia licvidus). Masurarile date se efectueaza pentru

toate amestecurile. Datele obtinute se introduc in tabelul 1.
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Tabelul 1
Valorile temperaturii de topire a amestecurilor de
aspirini-fenacetini

Compozifia Aspirind 100 80 | 70 | 60 {50{40(30(|20}{ O
amestecului, Fenacetind 0 {20 | 30 |40 {50({60({70{80{100
%

Temperatura inceputului topirii
Temperatura sfarsitului topirii

1. Conform datelor obfinute construifi diagrama de fazi pentru
amestecul de aspirind si fenacetina. Determinati punctul eutectic §i com-
pozitia amestecului eutectic.

2. Insemnati cinci regiuni pe diagrami, descrieti componenta faze-
lor in fiecare din ele, calculati numérul gradelor de libertate pe liniile li-
cvidus si solidus, 1n cele cinci regiuni ale diagramei si in punctul eutectic.

3. Calculati compozifia amestecului in punctul indicat de profesor.
Punctul eutectic al acestui sistem este temperatura 102,5°C, iar compozi-
tia amestecului este urmétoarea: 47% — aspirind si 53% fenacetina. Dia-
grame analoage pot fi obfinute si pentru alte amestecuri de substante me-
dicamentoase, indicate in tabelul 2.

Tabelul 2
Valorile temperaturilor eutectice

Compozitia Compoziia

amestecului Temperatura punctului eutectic
eutectici, °C

1| 2 1 2
Piramidon-aspirind 73 47 53
Piramidon-fenacetini 86 64 36
Luminal-fenacetind 122.5 40 60

Lucrarea practica si de laborator nr. 7

TEMA: Termodinamica echilibrelor de fazi ale amestecurilor
binare lichide

Lucrare de laborator: Determinarea concentratiei alcoolului in
tincturi dupa temperaturile de fierbere
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Importanta temei v
Pentru activitatea practica a farmacistului: Diagramele de fier

bere ale amestecurilor binare lichide permit de a prezice conditiile opti-!

me de separare a diferitor amestecuri de lichide la distilare, compoziti
vaporilor, a condensatului si restului de amestec distilat.

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmitoare ale chi-
miei fizice: Cunoagterea acestei teme este necesard pentru studierea ca-
pitolelor: Solutii si Echilibrele de fazi.

Pentru studierea altor discipline: Tema data are o importanti mare
pentru tehnologia preparirii formelor medicamentoase, farmacognozie,
chimia toxicologica si farmaceutici si pentru analiza fizico-chimica.

Scopul studierii temei

1. A cipaita cunostinte despre:

a) solubilitatea lichidului in lichid;

b) solutiile ideale. Legea lui Raoult;

¢) diagramele presiunii de vapori si curbele de fierbere si de con-
densare a amestecului binar;

d) legile lui Konovalov;

e) diferite metode de distilare.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea deprinderilor practice:

a. determinarea temperaturii de fierbere;

b. construirea diagramei de fazd “Temperatura de fierbere—compo-
zitia solutiei”;

c. analiza diagramelor de fazi “Tensiunea vaporilor-compozitia
solutiei” si “Temperatura de fierbere—compozitia solutiei” ale sistemelor
binare (alcatuite din doua lichide miscibile).

Nivelul initial de cunostinte

1. Notiuni despre solutii. Solubilitatea gazelor in lichide.

2. Concentratia solutiilor si modul ei de exprimare.

Lucrul de sine stiititor in afara auditoriului

I. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.

11 insusirea materialului teoretic dupa intrebarile de control pe tema:
Termodinamica echilibrelor de faza.

1. insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la chi-
mia fizica.

32

IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor. .

v. insusirea metodicii indeplinirii Iucririi de labqrator: Determina-
rea concentratiei alcoolului in tincturi dupi temperaturile de fierbere.

intrebiri de control

1. Solubilitatea reciprocd a lichidelor. Solutiile ideale. Legea lui
Raouzlt.- Abaterile pozitive si negative de la legea lui Raoult.

3. Compozitia fazei lichide si a fazei gazoase la echilibru. Prima
lege a lui Konovalov. . N o

4. Diagramele: "Presiunea vaporilor-compoziia solutiei” si “tempe-
ratura de fierbere—compozitia solutiei” pentru diverse tipuri de sisteme.
Regula parghiei.

5. Amestecurile azeotrope. Legea a doua a lui Konovalov.

6. Distilarea simpla si rectificarea amestecurilor binare.

intrebiri si exercitii de autocontrol

1. Ce se numeste solutie?

2. Concentratia solutiei st modurile de exprimare a ei. Legatura dintre
diferite moduri de exprimare a concentratiei solutiilor.

3. Ce fel de solubilitati ale lichidului in lichid cunoasteti?

4. Ce se numeste solufie ideald? Numifi particularititile ce le pose-
da si conditiile la care se formeaza.

5. Ce se numesc vapori saturafi ai lichidului? Dati exemple si ar-
gumentati-le.

6. Dati definitia legii lui Raoult si scrieti expresia ei matematica.

7. De ce presiunea vaporilor saturati ai solventului deasupra soluti-
ei este mai mica decit deasupra solventului pur?

8. Aritati relatia dintre scdderea relativd a presiunii vaporilor sol-
ventului deasupra solutiei si fractia molara a substantei dizolvate.

9. Reprezentati grafic dependenta presiunii totale si a presiunilor
partiale de vapori in functie de compozitia solutiei.

10. Lamurifi cauzele abaterilor pozitive §i negative de la legea lui
Raoult. Dati exemple.

11. De ce solutiile electrolifilor nu se supun legii lui Raoult?

12. Dati definitia primei legi a lui Konovalov. Ilustrati-o prin diagra-
mele: “presiunea vaporilor—compozitia solutiei” la temperatura con-
stanta si “temperatura de fierbere—compozitia solufiei” la presiune con-
stanta.

13. Scrieti i analizati regula pdrghiei.
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14. Dati definitia legii a doua a lui Konovalov. Ilustrati-o prin dia-
gramele: “presiunea vaporilor-compozitia solutiei” la temperaturi cons-
tanti cu punctele minimum §i maximum si lamuriti-le.

15. Ce inseamna amestec azeotrop si ce proprietiti poseda?

16. Ce se numeste distilare si ce sta la baza ei?

17. Ce inseamna rectificare? Lamuriti principiul de lucru al coloanei
de rectificare.

18. Explicafi procesul de distilare pe diagrama de faza in coordona-
tele temperaturd de fierbere-compozitia solutiei pentru sistemele care se
supun primei legi a lui Konovalov.

19. Explicati procesul de distilare pe diagramele de faza in coordo-
natele femperaturd de fierbere—compozitia solufiei cu punctele mini-
mum §i maximum,

Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de acasa. Examinarea intrebirilor
de control si rezolvarea problemelor (30 min).

2. Controlul insusirii temei in scris (15 min).

3. Indeplinirea lucrarii de laborator (90 min).

Lucrare de laborator: Determinarea concentratiei alcoolului in
tincturi dupi temperaturile de fierbere.

Articole necesare pentru lucru:

1. aparatul pentru determinarea temperaturii de fierbere;

2. capilare cu lungimea 3040 mm;

3. resou electric; ‘

4. termometru de 100-150°C;

5. solutii standard si de cercetare cu concentratiile necunoscute ale
alcoolului etilic;

6. apa distilatd.

Metoda de determinare a temperaturilor de fierbere ale solutiilor
este bazatd pe aceea ci capatul nesudat al capilarului introdus in solutia
cercetatd indeplineste rolul de manometru si permite determinarea tem-
peraturii, la care presiunea vaporilor deasupra solutiei este egala cu pre-
siunea atmosferica, adica temperatura ei de fierbere (fig.2).
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Fig.2. Aparat pentru determinarea temperaturii de fierbere.

Aparatul pentru determinarea temperaturii de fierbere constd din
vasul larg exterior (1), in care se gaseste agitatorul (2) si tubul de sticla
(3), la capatul céruia este o bula cu diametrul de 20-25 mm. O portiune
de /4 ale vasului exterior se umple cu apa, se introduce agitatorul si se
fixeaza In suport.

Bula tubului interior (3) se umple pana la jumaitate cu solutia de cer-
cetat si se introduce 1n ea capilarul cu capétul sudat in sus.

Termometrul se fixeaza din partea exterioara a tubului interior astfel
ca globula cu mercur si fie la mijlocul nivelului solutiei din bula. Agi-
tind permanent, se incalzeste vasul exterior, urmarind dupa capilar. La
ridicarea temperaturii din capatul de jos al capilarului incep a se degaja
bule de aer. Cand temperatura de fierbere a solutiei va fi depdsitd cu o
mirime mici, din capilar se vor degaja rapid bule de aer. in momentul
acesta, incetati incilzirea gi dati posibilitate vasului exterior si se ra-
ceascd, agitdnd permanent. Cand eliminarea bulelor de aer din capilar va
inceta si lichidul va fi absorbit in capilar, fixati temperatura. Aceasta si
va fi temperatura de fierbere a solutiei cercetate. La ricirea suficientd a
vasului exterior, experienfa se repeti cu alte tincturi, respectind micso-
rarea consecutivd a concentratiei alcoolului etilic. Determinati tempera-
tura de fierbere ale tincturilor alcoolice cu partea de masi egald cu 80,
60, 50, 40, 20%. Dupi aceasta, determinafi temperatura de fierbere a
tincturii de etanol cu concentratia necunoscuti. Inainte de a determina
temperatura de fierbere a solutiei corespunzitoare, tubul interior se cla-
teste cu solutia, temperatura de fierbere a careia va fi determinata, si de
fiecarea data se schimba capilarul. Datele experimentale se introduc in
tabelul 1.
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Tabelul |
Valorile temperaturii de fierbere a tincturilor

Concentratia alcoolului Temperatura de fierbere,
etilic in tincturi, % ’c
80
60
50
40
20
Ox

Reprezentati grafic dependenta temperaturii de fierbere a tincturilor
de concentratia lor. Astfel veti obtine curba de calibrare, dupa care se
determind concentratia tincturii necunoscute (wx), stiind temperatura ei
de fierbere.

Lucrarea practica si de laborator nr. 8

TEMA: Sisteme de lichide limitat miscibile. Legea de repartitie.

Lucrare de laborator: Studierea procesului de extractie. Determi-
narea coeficientului de repartitie.

Importanta temei

Pentru activitatea practici a farmacistului: Extractia bazati pe
legea de repartitie pe larg este intrebuintata in practica de laborator si in
producerea preparatelor farmaceutice (extractelor, tincturilor etc.). in ana-
liza farmaceutica frecvent se intrebuinteazi metoda cromatografiei de
repartifie. Cunoagterea temperaturilor critice de solubilitate st limitelor
de solubilitate reciproca a doud lichide partial miscibile da posibilitatea
de a determina concentratiile optime ale unor asemenea amestecuri si con-
ditiile lor de pastrare.

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmiitoare din chi-
mia fizica: Cunoagterea acestei teme este necesara pentru insusirea capi-
tolelor: Solutiile, Analiza fizico-chimica si Fenomenele de suprafat.

Pentru studierea altor discipline: Tehnologiei de preparare a for-
melor medicamentoase, chimiei farmaceutice, farmacognoziei. De exem-
plu, nu se admite concentrarea prin evaporare din solutiile diluate ale pe-
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nicilinei si altor substante antibiotice, deoarece aceasta conduce la dis-
trugerea lor. - o
Pentru obtinerea solutiilor concentrate de antibiotice, extragerea se
efectueaza cu butilacetat sau etilacetat.
Scopul studierei temei:
1. A cépata cunostinte despre:
a) solubilitatea reciproca a lichidelor i factorii ce o influenteaza;
b) repartitia unei substante intre doi solventi reciproc insolubili
(nemiscibili);
¢) distilarea cu vapori de apa;
d) extractia.
2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor la tema.
Scopul lucririi de laborator:
Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:
a) stabilirea conditiilor optime de extractie;
b) determinarea coeficientului de repartitie;
¢) calcularea masei substantei extrase §i masei substantei rimase in
solutie dupd o singura extractie, dupa doui etc.
Nivelul initial de cunostinge:
1. Teoria metodelor de extragere, legea repartitiei.
2. Coeficientul de repartitie.
3. Conditiile de extragere ale substantelor organice §i anorganice.
Lucrul de sine stititor in afara auditoriului
I. Repetarea intrebirilor referitoare la nivelul initial de cunostinte.
1. fnsugirea materialului teoretic dupa intrebidrile de control pe
tema: Sisteme din lichide partial miscibile. Legea de repartitie.
I11. Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la chi-
mia fizica. v
IV. Rezolvarea de sine statatoare a problemelor la tema data.
V. Insusirea metodicii de indeplinire a lucrarii de laborator: Studie-
rea procesului de extractie. Determinarea coeficientului de repartitie.

Intrebiri de control

1. Solubilitatea reciproca a lichidelor. Lichide partial miscibile. Tem-
peraturile critice superioare si inferioare de dizolvare (V.F. Alekseev).

2. Presiunea §i compozifia vaporilor deasupra lichidelor reciproc
insolubile. Distilarea cu vapori de apa.

37



3. Repartitia unei substante intre doi solventi insolubili. Coeficien- !

tul de repartitie. Legea de repartitie a lui Nernst-Silov.

4. Extragerea. Deducerea formulelor pentru calculul masei sub-
stanfei extrase §i a masei substan{ei rimase in solutie dupi o singuri ex-
tractie, dupa doua etc.

intrebari si exercitii de autocontrol

1. Dati exemple concrete de solubilitate reciproca diferitd a lichi-
delor.

2. Reprezentati diagrama de solubilitate reciproca a lichidelor par-
tial miscibile cu punctele critice superior si inferior.

3. Numiti factorii de care depinde solubilitatea reciproci a lichidelor.

4. Explicati notiunea de faze conjugate pe diagrama de solubilitate
reciproca a lichidelor partial miscibile.

5. Care este presiunea §i compozitia vaporilor deasupra sistemelor
lichide cu solubilitate reciproca limitata?

6. Care este presiunea §i compozitia vaporilor deasupra sistemelor
lichide, componentii cirora sunt reciproc insolubili?

7. in ce consta distilarea cu vaporii de apa si in ce cazuri este folo-
sita?

8. Relatia cantitativa dintre masa substantei supuse distilarii i apa,
in cazul distilarii cu vapori de apa.

9. Scriefi expresia matematica generala a legii de repartitie.

10. Prin ce se lamuresc abaterile de la legea de repartitie?

11. Enumerati conditiile optime pentru extractie.

12. Formulele pentru calculul masei substantei extrase §i masei sub-
stanfei rimase in solufie dupa o singura extractie, dupa doua etc.

13. In ce mod e necesar de a efectua procesul de extractie in scopul
obtinerii unei extractii complecte a substantei cu un anumit volum de
solvent?

Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de acasa. Examinarea intrebarilor
de control si rezolvarea problemelor (30 minute).

2. Controlul insusirii temei in scris (15 minute).

3. Indeplinirea lucririi de laborator (90 minute).

Legea repartitiei pe larg se intrebuinteaza in procesele de extractie a
substantelor din solutie cu un alt solvent, nemiscibil cu primui. Aceasta
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lege permite de a calcula masa substantei f‘:xtrase si .rimase in SQIutie
dupa 0 singurd extractie sau repetati de mai multe ori cu un anumit vo-
jum de solvent la temperatura data.

Lucrare de laborator: Studierea procesului de extractie. Determi-
narea coeficientului de repartitie.

Articole necesare pentru lucru:

1. solugie de iod Tn benzen cu partea de masi de 4 %;

2. doua palnii de separare cu volumul de 50 sau 100 ml;

3. patru baloane conice cu volumul de 50 sau 100 ml;

4. solutie standard de tiosulfat de sodiu (Na,S,0;) cu concentratia
molara a echivalentului egala cu 0,01 mol/l;

5. pipete: cateunade 1, 5, 10 5i 15 ml;
biurete pentru titrare;
apa distilata;
cilindru gradat cu capacitatea de 50 ml;
solutie de amidon.

Lo

Mersul lucririi

In doua palnii de separare se misoari cu pipeta cate 5 ml de solutie
de iod in benzen cu partea de masa de 4% si cu cilindrul gradat in prima
palnie se adaugi 45 ml de apa distilati, iar in a doua — 15 ml. Dupi o
agitare puternicd de 1015 minute §i limpezire, se separi straturile apoa-
se in baloane. In cea de-a doua palnie se toarnd urmitoarele 15 ml de
apd, din nou se agitd intens si dupa separarea stratului de jos se toarni in
balonul unde avem deacum 15 ml de solutie de iod in api. Aceeasi ope-
rafic se repeta a treia oara cu cea de-a doua palnie. Astfel, in ambele ba-
loane avem cate 45 ml solutie de iod in apa.

In continuare, din fiecare balon conic, pentru determinarea concen-
traiei iodului se iau in alt balon conic céte 15 ml solutie de iod in api, se
adaugd cate 2-3 picaturi solutie de amidon si se titreazi cu solutia de
tiosulfat de sodiu cu concentratia molard a echivalentului egald cu
0,01 mol/l. Titrarea fiecdrei solutii apoase se efectueaza de 2-3 ori si se
determind valoarea medie a volumului tiosulfatului de sodiu.

Mai apoi, se ia cite 1 ml de solutie de jod in benzen din fiecare pal-
nie, in baloane conice diferite se adanga cu cilindru cate 20 ml de api, se
agita, se adaugd cate 2-3 picaturi solutie de amidon. Solutiile obtinute se
titreazi incet, agitdndu-le permanent, cu solutia de tiosulfat de sodiu
Pand la disparitia culorii iodului in picaturile de benzen si a indicatoru-
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lui. Titrarea fiecdrei solutii de iod in benzen se efectueazi de 2-3 ori si
se determinid valoarea medie a volumului de tiosulfat de sodiu. Datele
experimentale se inscriu in fabelul 1.

Tabelul 1
Rezultatele titriirii solutiilor de iod

Stratul de apa Stratul de benzen
i phlniede | 228 1pilnie | a2-a
palnie de de pilnie de
separare
separare | separare | separare
Volumul solutiei
luate pentru titrare,
ml
Volumul
tiosulfatului de
sodiu consumat la
titrare, ml

Valoarea medic a
volumului de
Na,S,0; consumat
la titrare, ml

Efectuarea calculelor la prelucrarea datelor experimentale:

Dupi datele obtinute la titrarea straturilor de benzen i apé din pri-
ma pélnie de separare, concentratiile iodului in benzen si apa se calcu-
leazii conform urmitoarelor ecuatii:

o _ Va(Na;$,0,)-001

L ] mol /1
: - Vl(NaZSII;)S)'O’Ol, mol /1,

unde: Vy(NasS,03) si V(NayS;0;) sunt volumele solugiei de tiosulfat de
sodiu cu concentratia molara a echivalentului egald cu 0,01 mol/l care au fost
consumate la titrarea 1 ml a stratului de benzen si la titrarea a 15 ml a stratului

de apa corespunzitor. S-a hotarat ca coeficientul de repartitie la extractie sd se
calculeze ca raportul dintre concentratia soluiei, din care se extrage substanta, |
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si concentratia solutiei in care se extrage. In cazul nostru coeficientul de
b
o - . Y
repartitie poate fi calculat dupa urmatoarea ecuatie: K = —2
a
¢
2

Masa I, , rimasa in benzen dupa o singurd extractie cu un anumit
volum de apd, la temperatura data, se calculeazi dupi ecuatia:

KV(C H,)

[)=
m, (1) =mo(ly) KV(CH,)+ V,(H,0)

iar pentru trei extractii:

m3(12)=m0(12)( VS olle) J ?

KV(C H,)+ V,(H,0)

unde: V;(H,0) si V,(H,0) sunt volumele de ap3, luate pentru extractie in
prima pélnie $i in a doua.

Masa iodului, extrasa dupa o singurd extractie, poate fi calculati ca
diferenta dintre masa iodului in solutia initiald §i masa iodului dupa ex-
tractie:

my(ly) = mo(ly) — m(1;) sau respectiv:
KV(C,H,
M (1) = m (1) 1- L)
KV(C,H,)+ V,(H,0)
lar masa iodului extrasd dupa trei extractii, corespunzitor:

Mexr(ly) = my(ly) — m3(Dy) sau:
M) = (1|1 [ KVl
oz KV(C,H,)+ V,(H,0)

Comparati masele iodului extras printr-o singuri extractie si prin trei

fxtra.ctii. Trageti concluziile respective despre conditiile optime de ex-
ractie,

Lucrarea practica si de laborator nr. 9

_T EM Pmprietit,:ile coligative ale solutiilor de neelecroliti si ele-
ctroliti ?

Lucrare de laborator- Determinarea criometrici a coeficientului

izotonic si a gradului de ionizare al electrolitului slab in solutiile
apoase
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Importanta temei

Pentru activitatea practici a farmacistului: cunoasterea proprie-
tatilor coligative ale solutiilor de neelecroliti si electroliti permite de a
determina concentrafia osmotica a substantelor medicamentoase in solu-
{ii, coeficientul izotonic, gradul de disociere al unor preparate medicina-

le, care reprezinti electroliti slabi. Cunoasterea acestora e necesari la pre- |

pararea solutiilor injectabile si a formelor medicamentoase oftalmice.

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmitoare ale chi-
miei fizice: Cunoagsterea temei ¢ necesari pentru studierea capitolelor:
Solutii, Conductibilitatea electrici a solutiilor de electroliti.

Pentru studierea altor discipline: Tema dati are insemniitate pentru
tehnologia formelor medicamentoase, la pregitirea solutiilor injectabile
si a formelor medicamentoase oftalmice, farmacognozie, chimia toxico-
logicd si farmaceutica si pentru analiza fizico-chimica.

Scopul studierii temei:

1. A cipata cunostinte despre:

a) proprietatile termodinamice ale solutiilor diluate;

b) legdtura dintre proprietatile osmotice;

¢) metodele: criometric3, ebuliometrici si osmometrica de deter-
minare a masei molare, concentratiei osmotice a solutiei, coe-
ficientilor izotonic si osmotic.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.

Scopul lucrarii de laborator

Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:

a) determinarea punctelor de solidificare ale solventilor puri si ale
solutiilor de neelecroliti si electroliti;

b) calcularea maselor molare ale substantelor dizolvate;

c) calcularea coeficientului izotonic, gradului de ionizare, concen-
tratiei osmotice, presiunii osmotice si scaderii relative a presiu-
nii de vapori a solventului deasupra solutiei.

Nivelul initial de cunostinte

1) Concentratia substantei dizolvate si modurile de exprimare a ei.

2) Coborarea punctului de solidificare si presiunea osmotica a solu-
tiilor diluate de neelectroliti.

3) Legea lui van’t Hoff. Gradul de ionizare si coeficientul izotonic.

4) Plasmoliza, hemoliza, turgor. Solutiile izo-, hipo- si hipertonice.

Lucrul de sine stitiitor in afara auditoriului

L Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.
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1. Insugirea materialului teoretic dupa intrebarile de control pe tema:
Proprietatile coligative ale solutiilor de neelecroliti si electroliti.

11 Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la chi-
mia fizica.

IV. Rezolvarea de sine statitoare a problemelor la tema data.

V. Insusirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determina-
rea crioscopica a coeficientului izotonic si a gradului de ionizare a ele-
ctrolitului slab in solutiile apoase.

Intrebiri de control

1. Coborarea punctului de solidificare a solutiilor diluate. Crioscopia.

2. Constanta crioscopica si legatura ei cu entalpia de topire a sol-
ventului.

3. Cresterea punctului de fierbere a solutiilor diluate. Ebulioscopia.

4. Proprietatile osmotice ale solutiilor de neelectroliti si electroliti.
Coeficientul izotonic si osmotic.

5. Legéatura dinte proprietatile osmotice: sciderea relativa a presiu-
nii de vapori a solventului de deasupra solutiei, coborarea punctului de
solidificare, cresterea temperaturii de fierbere §i presiunea osmotici a
solutiilor diluate de neelectroliti si electroliti.

6. Metodele: criometrici, ebuliometrica si osmometricd de determi-
nare a maselor molare, concentratiei osmotice a solutiei, coeficientului
izotonic si osmotic.

Intrebiri si exercitii de autocontrol

1. Ce se numegste solufie? Dati exemple.

2. Enumerati modurile de exprimare a concentratiei solutiilor si le-
gatura dintre ele.

3. De ce pentru apa purd zicem temperatura de topire, iar pentru so-
lutii — temperatura inceputului cristalizarii, temperatura aparitiei prime-
lor cristale, temperatura de solidificare?

4. Reprezentati diagrama dependentei presiunii vaporilor solventu-
lui deasupra solutiilor diluate de diferite concentratii de temperatura?

5. Hustrati grafic dependenta cobordrii punctului de solidificare Ts
si cresterii punctului de fierbere T, in comparatie cu solventul pur, de
concentratia solutiei.
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6. Indicati de ce proprietati si ale carui component (solventului sau

a substantei dizolvate) depinde constanta crioscopica.

7. Cum pot fi determinate experimental si teoretic constantele crio-
metrice si ebuliometrice?

8. Enumerati metodele cu ajutorul cirora se determini masa molari
a neelectrolitului, gradul de ionizare si coeficientul izotonic al electroli-
tului slab, bazate pe cercetarea proprietatilor solutiilor diluate.

9. Pe ce considerente va veti baza la alegerea solventului pentru de-
terminarea maselor molare prin metodele crioscopica si ebuliometrica?

10. Vor avea oare acelasi punct de solidificare solutiile de glucoz,

zaharoza, uree, NaCl, Na,SO; cu concentratia molala egali cu 0,1 mol/kg |

sau diferit?

11. Ce se numeste grad de ionizare (o) si coeficient izotonic (i)?
Arétati legatura dintre o si i.

12. Influenteaza oare si in ce mod asocierea moleculelor substantei
dizolvate nevolatile asupra presiunii vaporilor saturati ai solventului?

13. Scrieti conditiile de echilibru intre faze la temperatura de topire
st la temperatura de aparitie a primelor cristale.

14. Dati definitia presiunii osmotice. in ce mod poate fi masurata?

15. Ce inseamnad osmoza si de ce factori depinde presiunea osmoti-
cd a solutiilor?

16. Vor fi oare izoosmotice, la aceeasi temperaturi solutiile de za-
haroza si glucoza cu partea de masa egali cu 5% sau nu?

17. Caror legitati se supune presiunea osmotici in solutiile diluate
de neelectroliti i electroliti?

18. De ce depinde coeficientul osmotic si cum poate fi determinat?

19. Deduceti legatura dintre:

a) scdderea relativa a presiunii vaporilor solventului deasupra solu-
tiilor diluate §i coborarea punctului de solidificare a ei;

b) scéderea relativa a presiunii vaporilor sotventului deasupra solu-
tiei diluate si cresterea punctului de fierbere a ei;

c) scdderea relativa a presiunii vaporilor solventului deasupra solu-
tiilor diluate si presiunea osmotici a ei;

d) coborirea punctului de solidificare si presiunea osmoticd pentru
solutiile diluate;
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e) cobordrea punctului de solidificare §i cregterea punctului de fier-
pere pentru solutiile diluate;

f) cresterea punctului de fierbere i presiunea osmotica pentru solu-
tiile diluate. ) o N

Efectuati deducerea pentru solutiile de neelectroliti si electroliti.

20. Determinati constanta crioscopica pentru apd, in baza datelor ur-
matoare: solutia de neelectrolit cu concentratia molala egala cu 0,01 mol/kg
are temperatura de solidificare de 0,00186°C. X

21. Definiti concentratia osmotica a solutiei. In ce mod ea poate fi
determinata.

Etapele lectiei

L. Controlul indeplinirii lucrului de acasa. Examinarea intrebarilor
de control si rezolvarea problemelor (30 minute)

I1. Controlul insusirii temei in scris (15 minute)

1L indeplinirea lucrarii de laborator (90 minute)

Unele proprietati ale solutiei depind de migcarea termica a particu-
lelor, adica sunt determinate nu de natura componentilor, dar de numarul
particulelor in sistem. Asemenea proprietdti se numesc coligative. La ele
se referd: difuzia, presiunea osmotica, sciderea presiunii solventului de-
asupra solutiei, cresterea temperaturii de fierbere si cobordrea punctului
de solidificare a solutiilor.

Metoda de cercetare a proprietitilor solutiilor bazate pe determina-
rea cobordrii punctului de solidificare a solutiilor se numeste crioscopie.
Metoda criometrica este pe larg aplicatd la determinarea maselor molare
ale neelectrolitilor. Pentru electroliti metoda dati permite de a determina
coeficientul izotonic g1 osmotic, gradul de ionizare, concentratia osmoti-
cd a solutiilor substantelor medicamentoase si in lichidele biologice,
adicd concentratia sumari a tuturor particulelor care este imposibil de
determinat cu ajutorul metodelor obisnuite ale analizei cantitative.

Metoda crioscopici de determinare a masei molare a neelectrolitilor
este bazatd pe legea a doua a lui Raoult, conform careia coborérea pun-
ctului de solidificare (temperatura de inghet, congelare) a solutiilor e
proportionald cu concentrafia molala a neelectrolitilor si nu depinde de
natura lui:

ATing=K"cm(B), (.

unde: K — constanta crioscopic3, caracteristicd numai pentru solventul dat,

kg-K/mol;
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cm(B) — concentratia molara a substantei dizolvate B, mol/kg de solvent,
Concentratia molald poate fi exprimata prin masa molara a substantei dizolvate,

adica:
m(B)-1000

G il ),
m(A)-M(B)

unde: m(4) — masa solventului, g;
m(B) — masa substantei dizolvate, g;
M(B) — masa molard a substantei dizolvate, g/mol.

Corespunzator, din ecuatiile (1) si (2) obtinem:

M(B) = K (B)-1000
m(A)-AT,,

Cercetand proprietatile solutiilor de electroliti si aplicind metoda
crioscopicd, este necesar de a tine cont de faptul ca numarul particulelor
in solutii se mireste datorita disocierii. In expresia (1), pentru a calcula
coborarea punctului de solidificare, trebuie de introdus coeficientul izo-
tonic al lui van’t Hoff, care arata de céte ori se mireste numirul particu-
lelor in solutie:

m (B)-1000

ATy =i K-cn(B) =i K
m(A)-M(B)

(4),

Folosind aceasta expresie pentru electrolifii slabi, poate fi calculat i, |

coeficientul izotonic, prin urmare si gradul de disociere o, fiindca
g=lol (3).
z-1

unde: z — numarul de ioni care se obtine la disocierea unei molecule de
electrolit. Concentratia sumar a ionilor si a moleculelor nedisociate (concentra-
tia osmoticd) poate fi calculatid conform ecuatiei:

Cm osm- :cm(B)[1+(Z'1) a]:lcm(B) (6),

Pentru electrolitii tari poate fi calculat gradul de disociere aparent,
fiindca gradul de ionizare al electrolitilor tari in solutii diluate este egal
cu unu. S-ar parea cd i = z, Insi in realitate i < z, deocarece intre ioni in
solufie exista interactiune electrostatica. Din aceasti cauzii, coborirea
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punctului de solidificare, determinat experimental pentru solutiile de ele-
ctroliti tari, permanent este mai mic decét cel calculat conform expresiei:

ATyg=2 K Cn(B) ),
{ar raportul
A'Tfng. exp. 7 exp. (8)
ATfng. teor. teor. l

se inseamna prin f $i se numeste coeficient osmotic, iar ey, §1 Meor, SUNt
valorile presiunii osmotice, determinate experimental si calculate te-
oretic concomitent.

Lucrare de laborator: Determinarea crioscopici a coeficientului
izotonic si a gradului de ionizare a electrolitului slab in solutiile apoase

Articole necesare pentru lucru:

1. aparat pentru masurdri crioscopice (crioscop);

2. termometrul Bekman sau termometru cu valoarea unei diviziuni
de 0,01°C;

3. suport cu eprubete;

4. gheata si sare (NaCl);

5. acizii: cloracetic, oxalic, aminoacetic, malonic, dicloracetic;

6. pipeta cu volumul de 20 ml;

7. apa distilata;

8. balanta analitica.

Mersul lucrarii

Pentru determinarea temperaturii de solidificare a solventilor puri i
a solutiilor diluate se intrebuinteaza crioscopul (fig.1.), care consti din
eprubeta B. Eprubeta B se introduce in altd eprubetd mai largd A, ce
joacd rolul camigsii aeriene si impiedici ricirea rapid a lichidului din
eprubeta B. Gaura de sus a eprubetei B ermetic se inchide cu un dop D,
in care se fixeaza un termometru T si agitatorul M. Aparatul conectat se
fixeaza in deschizitura capacului paharului cu peretii grosi C care se
umple cu amestec de racire. in eprubeta B cu ajutorul pipetei se toarnd
20 ml de api distilatd. Termometrul si agitatorul se intiresc in eprubeta
B, iar eprubeta se introduce in cimasa aeriana A, introdusa deja in ames-
tecul de racire a vasului C.

47



N

Fig. 1. Crioscop.

Lichidul de comparatie (apa) se agitd uniform, ridicand si cufun-
dénd agitatorul. Nivelul mercurului din capilarul termometrului poate si
se coboare mai jos de 0°C, adica mai jos de temperatura de inghet (topi-
re), ceea ce inseamna ci apa s-a supraracit. Indati ce apar primele crista-
le, temperatura repede se ridica, apropiindu-se de temperatura de inghet,
ceea ce inseamna ca se degaja cildura de cristalizare. Temperatura maxi-
ma ajunge la o mirime constanti si se ia temperatura de inghet a apei pu-
re. Eprubeta B se scoate, se topesc cristalele, incalzind eprubeta in mana.
Dupa disparitia cristalelor de gheatd, determinarea temperaturii de
inghet a apei se repeta din nou. Devierile dintre temperaturile de inghet,
determinate experimental, trebuie sa fie nu mai mari de 0,01°C. Pentru
determinarea temperaturii de solidificare a solutiei, aparte, in eprubeta
indicati se cantareste 0,4-0,8 g de substanti de cercetat la balanta anali-
tica, se introduce in eprubeta B si din nou se cantareste eprubeta goala.
Diferenta dintre masa eprubetei cu substanta si masa eprubetei goale este
masa substantei dizolvate.

Apoi se determind temperatura de solidificare a solutiei analogic
determinarii temperaturii de inghet a apei. Datele experimentale se inscriu
in tabelul 1:
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“Masa apei = | bt | tmedie

Tabelul 1. Valorile temperaturii de solidificare

Masa eprubetei cu substan{d =
Masa eprubetei goale =
Masa substantei =

Temperatura de
inghet a apei
Temperatura de
solidificare a so-
lutiei

E—.

Pe baza datelor experimentale determinati:

a) coeficientul izotonic;

b) gradul de ionizare;

c) concentratia osmotica;

d) presiunea osmotica a solutiei;

) micsorarea relativa a presiunii vaporilor solventului deasupra so-
lutiei;

f) cresterea punctului de fierbere a solutiei.

Lucrare practica si de laborator nr. 10

TEMA: Solutiile-tampon si proprietitile lor

Lucrare de laborator: Prepararea si proprietitile solutiilor-tam-
pon. Determinarea exponentului de hidrogen (pH) a solutiilor cu aju-
torul metodei colorimetrice tampon §i a capacititii de tamponare a
serului singelui

Importanta temei

Dezvoltarea mediului intern al organismelor intr-o masurd foarte
mare este legati de concentratia ionilor de hidrogen. Specificul procese-
lor ce au loc in tesuturi, activitatea acestor procese (indeosebi fermenta-
tive), in cea mai mare maésura, depinde de pH.

Sistemele — tampon ale organismului uman sunt sisteme fizico-chi-
mice importante, care mentin valoarea exponentului de hidrogen al san-
gelui si al lichidelor tisulare la nivelurile necesare pentru activitatea nor-
mali a organismului.

In laboratoarele analitice, biochimice, farmaceutice, sanitaro-igieni-
ce si clinice solutiile-tampon se intrebuinteaza pentru efectuarea electro-
forezei la separarea amestecului de albumine, lichidelor, etc. in compo-

49



nentii alcdtuitori. Cu notiunile exponent de hidrogen, sistem-tampon,
actiune de tamponare, capacitate de tamponare o si va intilniti perma-
nent la studierea chimiei analitice, disciplinelor de profil si in viitoarea
activitate practica.

Scopul studierii temei

1. A capata cunostinte despre:

a) solutiile-tampon, proprietitile lor si mecanismul actiunii de tam-

ponare;

b) capacitatea de tamponare si factorii care influenteaza asupra mi-

rimii ei;

¢) rolul sistemelor-tampon in organismele vii.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:

a) pregitirea de sine statitor a solutiilor-tampon cu pH-ul dat;

b) determinarea pH-ului lichidelor biologice prin metoda colorime-

tricd tampon,;

c) determinarea prin metoda titrimetricd a capacititilor de tampo-

nare a lichidelor biologice.

Nivelul initial de cunostinte

1. Ionizarea apei. Produsul ionic al apei. Exponentul de hidrogen
(pH) — masura cantitativa a aciditatii si bazicitatii active.

2. Modurile de exprimare a concentratiei solutiilor si legatura reci-
proci intre ele.

3. Scara empiricd a aciditatii active in solutiile acvatice.

4. Teoria disocierii electrolitice.

5. Principiul deplasrii echilibrului chimic a lui Le Chatelier.

6. Operatiile logaritmarii si antilogaritmarii.

Lucrul de sine statitor in afara auditoriului

I. Repetarea intrebérilor nivelului initial de cunostinte.

1. insusirea materialului teoretic dupa intrebarile de control pe tema:
Solutiile tampon si proprietitile lor.

1. Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dat la chi-
mia fizic.

IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.

V. Insusirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Prepararea
si proprietatile solutiilor-tampon. Determinarea pH-ului solutiilor-tam-
pon cu ajutorul metodei colorimetrice-tampon si a capacitatii de tampo-
nare a serului singelui.
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Intrebiri de control

1. Disocierea electrolitica a apei. Produsul ionic al apei.

2. Exponentul de hidrogen (pH) ca masura cantitativa a acidititii si
bazicitdtii active. Scara empirica a aciditatii active.

3. Solutiile tampon: acetat , fosfat, amoniacali si bicarbonat.

4. Mecanismul actiunii-tampon.

5. Capacitatea de tamponare si factorii ce influenteaza méarimea ei.

6. Importanta practici i biologica a solutiilor-tampon.

7. Metodele colorimetricd tampon si a lui Michaelis de determinare
a pH-lui.

Intrebari si exercitii de autocontrol

1. Dati definitiile notiunilor: pH, pOH, pK, constantei de ionizare a
apei, produsului ionic al apei, acidititilor active, potentiale si generale.

2. Scrieti si explicati scara empirici a activititii active.

3. Ce se numeste solutie-tampon? Ce feluri de sisteme-tampon cu-
noasteti in dependenta de componenta lor?

4. Deduceti ecuatiile lui Henderson-Hasselbah pentru solutiile-tam-
pon acetat, fosfat, amoniacala si bicarbonat.

5. De ce factori depinde exponentul de hidrogen al solutiilor-tam-
pon?

6. Explicati influenta dilutiei asupra pH-ului solutiilor-tampon.

7. Explicati mecanismul actiunii tampon al solutiilor-tampon ace-
tat, fosfat, amoniacala si bicarbonat.

8. La ce tip, conform clasificarii, se refera solutia-tampon fosfat?

9. Ce se numeste capacitate de tamponare? Scrieti ecuatiile care
permit de a calcula capacitatea de tamponare pentru acid §i baza.

10. De ce factori depinde capacitatea de tamponare? Raspunsul ar-
gumetati-1 cantitativ.

11. Care solutii-tampon posedd cea mai mare capacitate de tampo-
nare?

12. Sistemele-tampon ale sangelui §i importanta lor biologica.

13. Explicati esenta metodelor colorimetrice de determinare a expo-
nentului de hidrogen.

Continutul lectiei:

. Controlul indeplinirii lucrului de acasd. Examinarea intrebarilor
de control si rezolvarea prehlemelor (30 minute).
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II. Controlul insusirii temei in scris (15 minute).

111.indeplinirea lucririi de laborator: Prepararea i proprietitile so-
lutiilor-tampon. Determinarea pH-ului solutiilor-tampon cu ajutorul me-
todei colorimetrice tampon si a capacititii de tamponare a serului sangelui.

Solutii-tampon se numesc solutiile cu concentratie stabila a ionilor de
hidrogen si, prin urmare, cu un anumit pH care aproape nu se schimba la
diluare si la addugarea unor cantititi mici de acid sau bazi tare. Proprie-
tatea de a mentine exponentul de hidrogen constant se numeste actiune
de tamponare. De exemplu, pH-ul sdngelui omului se pastreazi constant
in limitele 7,35-7,45. Abaterile mici de la aceste valori ale pH-ului con-
duc la schimbdari esentiale ale activitatii vitale a organismului. La diferite
boli se observa deplasdri mici ale pH-ului singelui in regiunea acida —
acidozi sau in regiunea bazica — alcaloza. Deplasarea indelungata a pH-ului
sangelui cu 0,2-0,3 unititi conduce la moartea bolnavului.

in cazul functionarii normale, organismul cu succes invinge abateri-
le acide i bazice si mentine pH-ul constant al mediului interior cu ajuto-
rul mecanismelor fiziologice (rinichii, ficatul, plamanii, intestinele) si fi-
zico-chimice (solutiile-tampon ale organismului) de compensare.

Capacitatea sistemelor-tampon de a mentine valoarea pH-ului con-
stantd este limitatd. Aceastd limitd este caracterizatd prin capacitatea de

tamponare care se determind prin numarul de moli (n) de acid sau baza

tare care e necesar de adiugat la un litru de solutie-tampon pentru a schi-
mba pH-ul cu o unitate:
p=_SV (1),
MH . V'lamp
unde: B — capacitatea de tamponare, mol/l;

¢ — concentratia acidului, respectiv a bazei tari, moV/1;

V — volumul adaugat de acid tare, baza tare, I;

Viamp — volumul solutiei tampon, 1.

in cazul adaugarii acidului tare in solutia-tampon ApH= pH, —pHj,
iar la adaugarea bazei tari, ApH= pH, — pH,,

unde: pH, si pH; sunt exponentii de hidrogen corespunzitor pana gi dupd
adaugarea substantelor mentionate.

Valoarea pH-ului influenteaza semnificativ metabolismul din orga- ‘

nism la baza ciruia stau diferite reactii fermentative. Pentru fiecare fer-
ment existd o regiune exacti a pH-ului, in care actiunea fermentului e
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optimd. De exemplu, pepsina sucului gastric e activid la pH = 1,5-2,0,
catalaza sangelui la pH = 7, iar in mediu acid are loc scindarea lor.

Valoarea pH-ului solutiilor-tampon poate fi calculatid dupa expresia
lui Henderson-Hasselbah:

c(sare) ¢, (sare)-V, (sare)
c(acid) ¢, (acid)-V, (acid)
unde: c (sare) si c(acid) — concentratiile molare ale sérii si acidului in

solutia tampon;

co(sare) si cp(acid) — concentratiile molare initiale ale sarii si aci-

dului;

Vo(sare) si Vy(acid) — volumele initiale ale sarii si respectiv ale
acidului necesare pentru pregitirea solu-
tiei-tampon cu volumul:

V=Vy(sare) + Vy(acid).

pH=pK +lg

pK+1

Lucrare de laborator: Prepararea si proprietitile solutiilor-tam-
pon. Determinarea pH-ului solutiilor eu ajutorul metodei colorime-
trice tampon §i a capacititii de tamponare a serului sangelui

Partea I. Pregitirea solutiilor-tampon

Articole necesare pentru lucru:

1. solutii de CH3COOH si CH;COONa cu concentratiile molare
egale cu 0,1 mol/l;

2. solutii de Na,HPO,; si NaH,PO, cu concentratiile molare egale
cu 0,02 mol/l;

3. solutia indicatorului universal,

. hértie de indicator universal;
. pipete de 5 i 10 ml;

cu apa distilata;

. suport cu eprubete.

Experienta 1. Preparati 20 ml solutie-tampon acetat cu concentratia
0,1 mol/l cu valoarea pH-ului dati de profesor, din solutii de acetat de
sodiu cu ¢(CH;COONa)=0,1 mol/l si acid acetic cu ¢(CH;COOH) = 0,1 mol/l.
Constanta de ionizare a acidului acetic la tria ionicd data este egald cu
3-105 mol/1.

Experienta 2. Preparati 20 ml solutie-tampon cu concentratia
0,01 mol/l, cu valoarea pH-ului dati de profesor, din solutii de hidroge-
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nofosfat de sodiu cu ¢(Na,HPO,)=0,02 mol/l si de dihidrogenofosfat de

sodiu cu ¢(NaH,P04)=0,02 mol/l.

Constanta de ionizare a lui H,PO, la tiria ionica dati este egala cu
1,6:107mol/l.

Controlati indicele de hidrogen al solutiilor preparate cu ajutorul
hartiei de indicator universal sau cu ajutorul pH-metrului.

in darea de seama descrieti detaliat calculele raporturilor din expe-
rientele 1 §i 2 si metoda de determinare a pH-ului.

Partea IL Influenta dilutiei asupra pH—ulul solutiei-tampon.

in prima eprubetd turnati 10 ml, iar in a doua 1 ml de solutie-tam-
pon acetat, preparata in experienta 1. Solutia din prlma eprubeta diluati-o
de 2 ori, iar pe cea din eprubeta a doua — de 20 ori.

Cu ajutorul hartiei de indicator universal sau a pH-metrului deter-
minati pH-ul solutiilor diluate §i comparati valorile obtinute cu cele in itia-
le. In darea de seama descrieti si explicati fenomenele observate.

Partea III: Determinarea pH-ului solutiilor obtinute cu ajutorul
metodei colorimetrice tampon.

Articole necesare pentru lucru:

1. solutii de H;C4H;50 si KH,CqHs0; cu concentratiile molare egale
cu 0,1 mol/l;

2. solutii de Na,HPO, §i NaH,PO, cu concentratiile molare egale
cu 0,1 mol/l;

3. solutiile pH-ul cérora trebuie determinat;

4. solutii ale diferitor indicatori.

Metoda datd de determinare a pH-ului se bazeaza pe compararca

culorii indicatorului in solutie cu valoarea pH-ului cunoscuti si necunos-
cuta.

Obtinand solutia cu pH-ul necunoscut, determinati pH-ul cu ajuto-
rul hirtiei de indicator universal; cunoscand valoarea aproximativi a
pH-ului, alegeti solutia tampon (tabelul 1), regiunea cireia cuprinde va-
loarea aproximativd a pH-ului.

In calitate de etalon pot fi pregitite diferite solutii tampon cu diferi-
te valori ale pH-ului (tabelul 1).
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Tabelul 1. Valorile pH-lui solutiilor-tampon

. Regiunea Constanta de
Solutia Componentii variatiei | disociere a acizilor
tampon pH-ului la 1=0,1 mol/l
Citraté 0,1 M H3C6H507 2+4 1’2.10—3
0,M KH,CHsO,
“Acetatd 0lM CH;COOH |6-8 3105
0,lM CH;COONa
Fosfatd 0,1 M NaH,PO, 68 3-1077
[ 0,lM  NaHPO,

Daci, de exemplu, pH-ul solutiei necunoscute este aproximativ egal
cu 3, atunci pentru determinarea mai exactd a pH-ului, pregititi o serie
de solutii-tampon standard de citrat, iar daca pH-ul este egal aproximativ
cu 7, pregititi solutia-tampon fosfat.

O serie de solutii-tampon standard pregititi-le din solutiile de sare
si acid cu concentratiile egale, raporturile volumelor cirora sunt indicate
in tabelul 2.

Tabelul 2. Prepararea solutiilor tampon standard

Numérul Volumul pH-ul solutiei-tampon
eprubetei sarii acidului standard

1. 1 4

2. 1,5 35

3. 2,5 2,5

4. 3,5 1,5

5. 4,0 1,0

6. 4,5 0,5

Dupa ce ati pregatit solutiile-tampon standard si ati calculat valorile
pH-ului folosind ecuatia 2, alegeti indicatorul din tabelul 3, intervalul de
viraj al caruia cuprinde valoarea aproximativa a pH-ului determinat.
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Tabelul 3. Indicatori acido-bazici

Culoarea
Demumireu Interyalfxl de indicator acid indicator
indicatorului pK viraj bazi
Albastru de 1,7 1,2-2,8 Rosie Galbena
timol .

i j - ie Portocalie-
Metiloranj 3,7 3,1-40 Rosi i
Albastru de 41 3,0-4,6 Galbena Albastra

-f 01 . - -

Il();:tTKer;go 472 3,0-5.2 Albastrd-rosie Violeta
Rosu de metil 5,1 4,2-6,2 Rosie Galbeni
p-nitrofenol 7,0 4,7-7,9 Incolora Galbena
Turnesol 7,0 5,0-8,0 Rosie Albastrd
Albastru de 7,1 6,0-17,6 Galbend Albastra

brom-timol _ _
8§76 Galbend Cihlimbaro-

Rosu neutru 7,3 6, P o
Albastru de 8,9 80-9,6 Galbeni Albastra

timol _
Fenolftaleind 9,7 8,210 Incolord Zmeurie

Indicatorul ales adiugati-1 cite trei picituri in toate sase g;irubetle si
la cei 5 ml ai solutiei de cercetat. Continu.tul eprubetelor se .a.glta. Culoa-
rea solutiei de cercetat se compara cu seria standard a S?‘“_EUIOT_'ta{TéPOHl;
Valoarea pH-ului solutiei standard din serie, culoarea céreia coinci leé
culoarea solutiei de cercetat, este egala cu va.loarea pH-ului acestei sc; 1; ii.

fn darea de seama descrieti de ce Vjan CO'I.lduS la alegerea ;0 (Lil ei-
tampon, a indicatorului, calculele pH-ului solutiilor-tampon standard.

Partea V. Determinarea capacitiitii de tamponare a serului san-

gelui
Articole necesare pentru lucru: .
1. solutii de NaOH si HCl cu concentratiile molare egale cu 0,1 mol/l.

2. fenolftaleina si metiloranj.
3. serul sangelui; ‘
4. etaloane cu pH=9,4 si 3,4.
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in doua eprubete introduceti cite 5 ml de ser al sdngelui, pH-ul ci-
ruia e 7,4. Intr-una din eprubete adiugati dous picaturi de fenolftaleina
si titrati amestecul cu hidroxid de sodiu cu ¢(NaOH)=0,1 mol/l pani la
culoarea identica culorii etalonului pH-ul ciruia e 9.4.

in a doua eprubetd adaugati doui picaturi de metiloranj si titrati
amestecul cu solutie de HCI cu ¢(HCI1)=0,1 mol/I péni la culoarea identi-
ca culorii etalonului respectiv, pH-ul ciruia e 3,4. Calculati capacitatea
de tamponare a serului sangelui fata de bazi si, respectiv, fati de acid
dupa expresia (1).

in darea de seama comparati capacitatile de tamponare dupi acid si
dupa baza si lamuriti de ce capacitatea de tamponare a serului singelui
dupa acid este mai mare decat dup3 bazi.

Lucrarea practici si de laborator nr. 11

TEMA: Conductibilitatea electrici a solutiilor de electroliti

Lucrare de laborator: Determinarea gradului si constantei de di-
sociere a electroliilor slabi prin metoda conductometrici

Importanta temei

Pentru activitatea practici a farmacistului: Metodele conducto-
metrice de analizi se intrebuinteazi pentru determinarea proprietatilor si
analiza preparatelor farmaceutice in solutii (apoas3, neapoasi si tulbure,
precum si in prezenta oxidantilor si reducitorilor).

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmitoare ale chi-
miei fizice: Tema dati este legati de studierea capitolelor: Echilibrele in
solutii de electroliti, Metodele de cercetare si analizi fizico-chimica.

Pentru studierea altor discipline: Tema dati are insemnatate pentru

chimia analitici §i farmaceutici. Metoda conductometrici este 0 metoda
instrumentali de analiza.

Scopul studierii temei

1. A cépata cunostinte despre:

a) conductibilitatea electrica specifica si conductibilitatea electrica
echivalents;

b) vitezele de migrare absolute si mobilitatea ionilor (conductibili-
tatea electric ionici la dilutie infinitd). Legea lui Kohlrausch;

¢) posibilitatea aplicarii metodei conductometrice.
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2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.
Scopul lucrarii de laborator
Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:
a) miasurarea rezistentei solutiilor;
b) determinarea constantei electrolitice a celulei;
¢) calcularea conductibilitatii electrice specifice si conductibilitatii
electrice echivalente a solutiilor;
d) calcularea gradului de ionizare si constantei de disociere a ele-
ctrolitilor slabi.
Nivelul initial de cunostinte
1. Conductibilitatea electrica si conductibilitatea electrica specifica
a conductorilor electronici (conductori de ordinul intai sau conductori me-
talici).
2. Misurarea rezistentei conductorilor electronici.
Lucrul de sine stititor in afara auditoriului
1. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.
II. Pregitirea materialului teoretic dupa intrebarile de control pe
tema: Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti.
I Tnsusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la
chimia fizica.
IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.
V. Insusirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determina-
rea gradului §i a constantei de ionizare a electrolitilor slabi.

fntrebari de control

1. Solutiile de electroliti ca conductori ionici (conductori de ordi-
nul doi). Conductibilitatea electricd a solutiilor de electroliti in apa si in
mediul neapos. -

2. Conductibilitatea electricd specifica si echivalenta a solutiilor de
electroliti. Conductibilitatea electricd echivalentd a solutiilor la dilutia
infinita (conductibilitatea electrica echivalenta limita).

3. Vitezele absolute de miscare a ionilor si conductibilitatea electri-
cd ionici la dilugie infinitd (mobilitatea ionilor). Legea lui Kohlrausch
(legea miscirii independente a ionilor in solutii la dilutie infinita).

4. Determinarea conductometrica:

a) a gradului §i constantei de ionizare a electrolitilor slabi;

b) a coeficientului de conductibilitate electricd al electrolifilor slabi;
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c) a produsului ionic al apei;
d) a solubilitatii sarurilor putin solubile;
e) a concentrafiei electrolitilor in solutii prin titrarea conductometrica.

Intrebari si exercitii de autocontrol

1. Ce inseamna conductori de ordinul intdi si doi? Ce inseamni con-
ductibilitate eleciricd ionicd?

2.Ce serve$t§ drept caracteristica cantitativa a mediului care condu-
ce cureptcul electric? Ce inseamnd rezistentd specificd a solutiilor de
electroliti?

. 3. Ce. se numeste conductibilitate electrica specificd? De ce factori
depinde si in ce unititi de masurd se exprima?

o 4._ Cum depinde raza invelisului de hidratare de natura si concentra-
tia ionilor, de temperatura si de caracterul solventului?

. 5. Prin ce se explica existenta maximului pe graficul dependentei
d’n.l.tre cc?nductlbllltatea electrici specifica §i concentratie pentru electro-
litii slabi si tari?

. 6 Ce se numeste conductibilitate electrica echivalenti? De ce facto-
ri depinde si care sunt unititile ei de misuri?

7. I.{e.p.rezentau pe un singur desen, respectind scara, relatia dintre
c‘onductlblhyaFea electrica echivalenta si dilutie pentru solutiile electroli-
tilor respectivi: KCI, HCl, KOH, CH;COOH.

. 8: Ce mseampé dilufia solutiei? Scrieti expresiile relatiei dintre di-
lutie si concentratia molara a echivalentului.

] 9. 'val ce ecuape.se exprima relatia dintre conductibilitatea electri-
ca specifica si conductibilitatea electrica echivalent?

10. Ce. inseamna conductibilitate electrici molard?

11.. Prn.l ce ecuatie se exprimi legitura dintre gradul de ionizare al
electrolltull.n slab, conductibilitatea electrica echivalenta si conductibili-
tatea electrica echivalenta limitd?

12. S".cne?i expresia care aratd legitura dintre constanta de disociere
a_e.lectrohtulul slab cu conductibilitatea electrica echivalenti si conducti-
bilitatea electricd echivalenta la dilutia infinita.

“ 13. Ce expresie reda legatura dintre gradul de disociere si coeficien-
tul izotonic?
| 14. De ce prin metoda masurarii conductibilitatii electrice a solutii-
or de electroliti poate fi determinat gradul de disociere real al electroliti-
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lor slabi si numai gradul de disociere aparent pentru electroliti tari? De

ce este conditionatid marirea gradului de disociere la dilutia electrolitilor §

tari si slabi?

15. Ce inseamna viteza absolutd de miscare a ionilor si de ce facto-
ri depinde ea?

16. Ce inseamna conductibilitate electricd ionicd (mobilitatea ioni-
lor) si prin ce expresie este legati cu viteza absolutd de miscare a ionilor?

17. In ce consti esenta legii lui Kohlrausch? Hidratarea (solvatarea) |

ionilor.

18. Prin ce expresie este legatd conductibilitatea electrica echiva- |

lenta limiti a solutiilor de electroliti cu mobilitatea ionilor?
19. Ce inseamnd mefoda conductometricd si pe ce ea este bazatd?

20. Ce inseamnd constanta celulei electrolitice si com poate fi ea k

determinati?

21. Cum poate fi calculat gradul §i constanta de disociere a electro- $

litilor slabi pe baza datelor experimentale conductometrice?

22. Cum se poate calcula conform datelor experimentale conducto-
metrice:

a) coeficientul de conductibilitate electrica a electrolitilor tari;

b) produsul ionic al apei;

¢) solubilitatea sirurilor putin solubile?

23. Cum poate fi determinata concentratia electrolitilor in solutie,
folosind titrarea conductorimetrica? Dati exemple.

Metoda titririi conductometrice
Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de acasd. Examinarea intrebirilor §

de control si rezolvarea problemelor (35 min).
2 Qontrolul insusgirii temei in scris (15 min).
3. Indeplinirea lucrarii de laborator (90 min).

Metodica de lucru cu puntea reohordica (potentiometrici cu fir)
R-38 pentru misurarea rezistentei solutiilor de electrolit.

Puntea reohordici R-38 este o punte echilibrata cu braful de compa-

rare 5, care se regleazi in trepte si raportul bratelor 6 care se regleazd |

lin. Puntea reohordica poate lucra de la reteaua cu tensiunea 127 sau 220 V

(fig. 1).
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Fig. 1. Schema puntii reohordice R-38.

Pentru misurarea rezistentei solutiilor cu ajutorul puntii reohordice
R-38 se procedeaza in felul urmitor:

1. Se unesc electrozii (placile de platind) ale celulei electrolitice la
clemele (bornele) (4).

2. La clemele de alimentare (1) se aplica tensiunea alternativa egala
cu 220 V cu frecventa de la 50 pand la 500 Hz. in timpul acesta se aprin-
de becul (8).

3. IAntrerupétorul ,,Alimentare,, (9) se aranjeaza in pozitia ,,~’.

4. intrerupitorul bratului de comparare (cutia de rezistenta) (5) se
aranjeazi in pozitia ,,Fixarea valorii nule’.

5. Stabilind intrerupitorul galvanometrului in poziia ,,Exact’” §i ro-
tind colectorul (2), stabilim acul galvanometrului in pozitie nula.

6. Trecem intrerupatorul galvanometrului (3) in pozitia ,,aproxima-
tiv>* si echilibrim puntea, rotind manetele brafului de comparare (5)sia
reohordului (7) stabilind acul galvanometrului in pozitia nula.

7. Trecem intrerupatorul galvanometrului (3) in pozitia ,,Exact” si
cu ajutorul manetei reohordului cu fir (7) stabilim din nou acul galvano-
metrului in pozitie nula.
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8. Valorile rezistentei solutiilor standard si de cercetat se obtin in |

urma produsului dintre valorile de pe bratul de comparare 5 (Rm) si va-
lorile de pe scara potentiometrului 6 (B), adici calculdm rezistenta solu-
tiei dupa expresia:

R, =B-R_

9. Misurarile valorilor rezistenfei se repeti de citeva ori si se ia va-
loarea medie a rezistentei. Dupd terminarea méasurérilor rezistentei solu-
tiilor standard si de cercetat, aparatul se deconecteazi. Intreruperea pun-
tii potentiometrice cu fir se efectueazi in ordinea urmatoare:

a) scara potentiometrului cu fir se stabileste la ,,zero’’;

b) se intrerupe galvanometrul, deplasind intrerupatorul 3 in pozitia

K3

c) se trece intrerupdtorul bratului de comparare 5 in pozitia de ,,fi-
xare a valorii nule’’;

d) se intrerupe de la inceput aparatul cu intrerupatorul basculant al
alimentarii aparatului 9 si apoi de la refeaua electrica.

Determinarea constantei celulei electrolitice

Articole necesare pentru lucrare:

1) Puntea reohordici R-38.

2) Solutii de KCl cu concentratiile molare egale cu 0,01; 0,02 5i 0,1 mol/l.

Pentru determinarea constantei celulei electrolitice in calitate de so-
lutii standard se folosesc solutiile de clorurd de potasiu cu diferite con-
centratii molare (c(KCI)=0,01; 0,02 si 0,1 mol/l), preparate pe apa disti-
lata. Conductibilitatea electrici specifica a acestor solutii este reprezen-
tatd in tabelul 1.

Tabelul 1. Valorile conductibilititii electrice specifice ale solutiilor de KCI
la diferite temperaturi

Concentra- % S/m
fia solutiei la temperatura, K
deKCl, ' o3 | 278 | 283 | 288 | 201 | 293 | 298 | 303
mol/l

0,01 0,0776/ 0,08 | 0,10 | 0,11 | 0,12 | 0,12 | 0,14 | 0,15
96 20 47 24 78 13 52
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Continuare
0,02 0,1521] 0,17 | 0,19 | 0,22 | 0,23 | 0,25 | 0,27 | 0,30
52 94 43 99 01 65 36
0,1 0,7150{ 0,82 | 0,93 | 1,04 | 1,12 | 1,16 | 1,28 | 1,41
20 30 80 00 70 80 20
1 6,541 741 | 831 | 925 | 9,83 | 10,2 { 11,1 -
40 90 20 00 07 80

Solutia de clorura de potasiu trebuie pregatita din clorura de potasiu
chimic pura care addugator se recristalizeaza de 2 ori si se calcineazi la
o temperaturd inaltd pind la masa constanti. Pentru pregitirea solutiilor
standard nu se recomandi utilizarea fixanalelor.

Solutia standard de clorurd de potasiu se toarnd in celula electro-
litica 1n asa volum, ca electrozii (placile) de platina sa fie acoperiti. Ni-
velul solutiei se marcheazi printr-un semn, apoi se masoard volumul exact
al solutiei, ca toate soluiile urmatoare masurate sa aiba acelasi volum.

Apa distilata care va fi folosita pentru pregatirea solutiilor standard
trebuie s aiba conductibilitatea electrica specifici nu mai mare de 2-10™ S/m.
Celula electrolitica se introduce in termostat la temperatura la care se va
masura rezistenta solutiilor de cercetat, de obicei 291 sau 298 K. Timpul
de termostatare este de 15-20 min.

in scopul misuririi rezistentei solutiilor standard, electrozii se unesc
la puntea reohordica R-38 care lucreazi cu curent alternativ (fig /).

Constanta celulei electrolitice se calculeaza folosind expresia:

D=x(KCl)-R(KCY),

unde: R (KCI) — rezistenfa medie aritmetici a soluiei standard de clorurd
de potasiu,
x (KCI) — conductibilitatea electrici specifica a solutiilor standard de
clorura de potasiu, S/m.
La valorile conductibilitatii electrice specifice a solutiilor din tabel

e necesar de adiugat valoarea conductibilitatii electrice specifice a apei
la temperatura data din care au fost pregatite solutiile.

Determinarea rezistentei solutiilor de acid acetic de diferite
concentratii

Articole necesare pentru lucrare:
1) puntea reohordicd R-38;
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2) solutii de CH;COOH cu concentratiile molare egale cu 0,0065;
0,0125; 0,025; 0,05; 0,1 5i 0,2 mol/l.

Ulterior determindrii constantei celulei electrolitice, trecem la ma-
surarea rezistentei solutiilor de cercetat ale acidului acetic. Maisurdrile se

efectueazi aga cum e descris in paragrafele 1 si 2. Celula electrolitica,

inainte de a incepe masurarile, se spala bine cu apa distilata si se clateste

cu solutia pentru cercetare. Solutia pentru cercetare se toarna péana la

semn sau egal cu volumul solugiei de KCl, determinat anterior. Rezisten-
ta solutiilor se calculeazi conform expresiei (1). Cunoscéind valoarea re-
zistentei solutiei de cercetat si a constantei celulei electrolitice, calculam

valoarea conductibilitatii electrice specifice conform ecuatiei:

D (3)
l sol R o

Dupi ce am calculat valorile conductibilitdii electrice specifice a
solutiilor de cercetat, folosind expresia 4, calculam valorile conductibili-
tatii electrice echivalente:

- Zsol 4’
A 1000-c(f_, (x)X) i

unde: 1000 este coeficientul de trecere de la concentratia molard a echiva-
Jentului, exprimata in mol/1 la mol/m’, fiindca 1 litru = 107 m’. Din ecuatia 4
rezultd c3 unititile de masurd Ac sunt S-m*/mol.

Folosind valorile conductibilititii electrice ionice la dilutia infinita
(mobilitatea ionilor) a electrolitului pentru cercetare (tabelul 2) dupa ex-
presia

0 0
Ao = A, + A (5),

calculim conductibilitatea electrici echivalenti la dilutia infinita.

Tabelul 2. Mobilitatea ionilor la dilutie infinita (t = 18°C)

0 4 0 4
Cationi ﬂ,+ 107, Anioni A_-10°%,
S-m*/mol S-m*/mol
H 315 OH 174
Na' 435 Ccr 65,5
K 64,6 Br 67,0
NH," 64,6 I 66,5
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Continuare

r—-"”—'-&‘ -
—/_éj + 543 NO; 61,7
/_ IM il 45,0 SCN- 56,6
__’r/2Ca2+ 51,0 CH,COO 35,0
/,Ba 55,0 HCOO
 Ba 470
 han 46,0 804" 68,0
/,Cd™ 46,0 1,CrOF ’
7, 46.0 GO 7
2 1 /,CO5~
4PbT 61.0 = =
1/31=e3 61,0
N 40,0

Cunoscind Yalorile conductibilititii electrice echivalente a solutii-
lor de .co-ncentrapa data Ac si valorile conductibilitatii electrice echiva-
lgnte' limite A, calculam valorile gradului de ionizare a electrolitului de
diferite concentratii dupa expresia:

/’,'C
o=t ©
Ay

Avénd valorile gradului de disociere a electrolitului, dupi ecuatia

=a2'C= clz (7)
l_a 2'0(10-'2%:) ’

calculdm valorile constantei de disociere a electrolitului.

Datele obtinute experimental si rezultatele calculelor se inscriu in
tabelele 3 i 4.

Tabelul 3. Rezultatele masuririlor conductometrice ale solutiilor

de KCE.
Solutia .
statidard a Con«;eptrapa £ 9C % Ry, B R(KCD, | D,
electrolitului solutiei, mol/t | S/m Q Q m!
0,01
K(l 0,02
- 0,1
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Tabelul 4. Rezultatele misuririlor conductometrice a solutiilor de acid

acetic. ,

Solutia Concentratia | Rpy QB [Re Q[ 1 | Ac10%] o[ K107

electrolitului | solutiei, mol/l S/m | S'm%m .|
de cercetat ol mol/l

Dupa completarea tabelelor, trageti concluziile referitoare la depen- |

denta Ry, %, 0, Ac, §i K de concentratia solutiei electrolitului cercetat.

Lucrarea practica si de laborator nr. 12

TEMA: Termodinamica proceselor de electrod

Lucrare de laborator: Determinarea potentialului de electrod si a
fortei electromotoare (f.e.m.) a pilelor galvanice
Importanta temei

Electrochimia este un compartiment al chimiei fizice in care se stu- ¥

diazi transformarea energiei chimice in energie electrici si invers, pro-
prietitile solutiilor de electroliti $i migrarea ionilor sub actiunea cam-
pului electric; procesele de transformare a energiei electrice in cea chi-

mica si invers, ce au loc la limita de separare "metal (conductor electro- #
nic) — solutie de electrolit (conductor ionic)" si constau in transferarca §

electronului la ion in solutie sau invers.

Metoda potentiometrica de analiza se bazeazd pe masurarea poten- |

tialului de electrod si determinarea dependentei valorii lui de concentra-
{ia (activitatea) ionilor determinanti de potentialul din solutie.

Metoda potentiometricd de analizi are o aplicare larga la determi- |
narea activitatii ionilor aflati in solutie (potentiometria directd — ionome- | 5
tria) si la determinarea punctului de echivalenta la titrare dupa variatia |

potentialului electrodului indicator in procesul titrérii (titrarea potentio-
metricd).
Scopul studierii temei
1. A céipata cunostinte despre:
a) potentialul de electrod si dependenta lui de activitatea ionilor din
solutie;
b) electrozii de referinta si electrozii standard;
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c) pilele galvanice sl forta lor electromotoare.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea deprinderilor practice:

a) masurarea fortei electromotoare a pilelor (celulelor) galvanice;

b) calcularea potentialelor electrozilor si a electrozilor standard. ’

Nivelul inifial de cunostinte

1. Notiune de electrozi si pile galvanice.

2. Pila galvanica a lui Iacobi-Daniel si procesele ce au loc la catod
si anod.

3. Determinarea fortei electromotoare (f.e.m.) prin metoda de com-
pensare.

Lucrul de sine stititor in afara auditoriului

L I{Aepctz%rea intrebdrilor nivelului initial de cunostinte.

IL. Insu§1rea materialului teoretic dupa intrebirile de control la te-
ma: Termodinamica proceselor de electrod.

_ !II. Insugirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la

chimia fizica.

IV.ARezo‘lvarea de sine statitoare a problemelor la tema dati.

V. In_suslre_a metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determina-
rea potentialului de electrod si a fortei electromotoare a pilelor galvanice.

Intrebiri de control

1. Potentialul de electrod si forta electromotoare a pilelor galvanice.
2. Electrozii si clasificarea lor.

3. Ecuatia Nernst pentru potentialul de electrod si pentru f.e.m.
4. Electrozii de referinta:

a) electrodul standard de hidrogen;

b) electrodul de calomel;

c) electrodul de cloruri de argint.

_ 5.‘ Determinarea forfei electromotoare a pilelor galvanice si poten-
tialului de electrod.
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intrebari si exercitii de autocontrol

1. Ce procese au loc la suprafata de contact a metalului cu solutia A
care conduc la aparifia potenfialului de electrod? De ce depinde valoarea ]

potentialului de electrod?
2. Definiti notiunile de electrod si electrod standard.

3. Dati definitia potentialului de electrod. Ce expresie veti folosi la |

calcularea lui?
4. Definiti potentialul standard de electrod. Cum intelegeti sirul po-
tentialelor standard de electrod.
5. Conform céror principii se clasifica electrozii? Dati clasificarea lor.
6. Ce inseamna electrod de ordinul intéi si doi? Dati exemple.

7. Ce reprezinta electrodul de hidrogen? Ce proces determind po- :
tentialul electrodului de hidrogen? Scrieti ecuatia cu ajutorul cireia se _

calculeaza potentialul electrodului de hidrogen.

8. Cum se schimba potentialul electrodului de hidrogen la mirirea §i

presiunti hidrogenului?

9. Ce inseamna electrod standard de hidrogen si cu ce se considerd |

egal potentialul [ui?

10. Constructia electrodului de calomel. Ce reactie determina po-
tentialul lui si prin ce expresie se exprima potentialul?

11. Constructia electrodului de clorura de argint. Ce reactie deter-
mind potentialul lui si prin ce expresie se determind potentialul?

12. Ce reprezinta pilele galvanice? Ce se numeste fortd electromo-
toare standard?

13. Descrieti constructia pilei galvanice a lui Tacobi-Daniel si aratati
mecanisul aparitiei f.e.m.. Aplicati ecuatia Nernst pentru calcularea f.e.m.

14. Care pile galvanice se numesc reversibile si ireversibile? Dati
exemple.

15. De ce regula veti tine cont la scrierea pilelor galvanice care in-
clud electrozii standard de hidrogen, de calomel si de clorura de argint?

16. De ce regula veti {ine cont la scrierea pilelor galvanice pentru
calcularea f.e.m.? Argumentati rispunsul.

17. Explicati esenta metodei de compensare pentru determinarea
f.e.m.. Desenati schema.

18. Cum poate fi determinat experimental potentialul de electrod? |

Dati exemple.

68

Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de sine statitor in afara auditoriu-
Jui. Examinarea intrebarilor de control si rezolvarea problemelor (50 mi-
nute).

2. Controlul Tnsusirii temei in scris (15 minute).

3. Indeplinirea lucrarii de laborator (90 minute).

Metoda de misurare a f.e.m. este una dintre cele mai importante
metode de cercetare in electrochimie. Baza teoretici a ei o alcituieste in-
vatatura despre aparitia potentialului de electrod si dependenta lui de
concentratia ionilor determinanti de potential.

Metoda masurarii f.e.m este folositi la determinarea pH-ului solu-
tiilor, constantelor de ionizare a electrolitilor, produselor ionice ale sol-
ventilor, constantelor de hidrolizi a sarurilor, solubilititii substantelor,
coeficientilor de activitate a ionilor, constantei de stabilitate a compusi-
lor complecsi.

Determinarea constantelor fizico-chimice prin metoda mdasurdrii
f.e.m. se numeste potentiometrie directd. Daci se inregistreazi variatia
f.e.m. functie de volumul de solutie de reactiv intr-un proces chimic de
titrare, avem o titrare potentiometrica.

Scopul principal in potentiometria directs si titrarea potentiometrica
este alcatuirea pilelor galvanice gi masurarea f.e.m..

Pentru determinarea potentialelor electrozilor de cupru si de zinc, in
dependenta de concentratiile solutiilor de CuSOy si ZnSO,, e necesar de
alcatuit pile galvanice din electrozi cu potential ce se determini si electrodul
de referinta (argint — clorura de argint).

De exemplu: (+) Ag/AgCILKCI/KCV/ZnSO,/Zn (-)

Valoarea fortei electromotoare a pilei galvanice date se determina
dupi relatia:

E= Per- agcvag ™ Paniza (1,

unde: (0 7n 2% /7n —  valoarea potentialului electrodului de Zn;

(DC]— ,AgCl/Ag — valoarea potentialului electrodului de clorurd

de argint cu solugia de KCl saturat3, care la temperatura de 298 K este egal cu
0,201 V.
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Conform ecuatiei Nernst, valoarea potentialului electrodului de zinc
se determind dupa expresia:

RT "
Pontezn = (DOZnZ‘IZn +——Ina(Zn*) @)
ZF
0
unde: ¢Zn2* jzn — Vvaloarea potentialului standard a electrodului de zinc;

a(Zn’") - activitatea ionilor de zinc in solutie, mol/kg H,O.

Inlocuind ecuatia 2 in expresia 1, obtinem:

RT 2+
E= Por- agcvag ~ P ity ™ 7F Ina(Zn"") 3)

Luand in considerare ecuatia care reda legitura dintre activitatea
ionului, concentratia molala si coeficientul de activitate, adici:

a(Zrt* )= y(Zn**)- cm(Zn2+ }s

ecuatia 3 obtine forma:

= _RT 2+, _RT 24
E-op Enen @) - 2@ 2 @

R AP ZF
Valoarea coeficientului de activitate, pornind de la teoria solutiilor
electrolitilor tari a lui Debye-Hiickel in solutii, puternic diluate, se cal-
cula dupai ecuatia:
0,508 - z2+/1
—— 3
1+~1

unde: z — sarcina ionului;
I — forta (tdria) ionica a soluiei care se determind dupi legea lui
Lewis si se calculd dupd ecuatia:

I=%§:zi2 B #

unde: C ,;; — concentratia molala a jonului corespunzator (molkg H,0)

lgy =

egald cu concentratiile solutiilor initiale de ZnSOy si CuSO,, tindnd seama de
faptul ca gradul de disociere este egal cu unu.
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Din ecuatia 1 se calcul valoarea potentialului electrodului de zinc,
jar din ecuatia 4 se determina valoarea potentialului standard al electro-
dului de zinc:

RT +. RT "
& s :¢CF,AgCVAg-E~Z;‘Incm(ZnZ )-Elny(znz )

Calculele potentialului si potentialului standard ale electrodului de
cupru se efectueaza analogic. (De dedus de sine stititor).

Lucrare de laborator: Determinarea potentialului de electrod sia
fortei electromotoare a pilelor galvanice

Articole pentru lucru:

1. ionometru universal DB-74;

2. electrodul de cloruri de argint;

3. electrozii de cupru si de zinc cu concentratii diferite ale solutiilor
de CuSO, $i ZnSOy; cy(x) = 0,1; 0,5 si 1,0 mol/kg H,O;

4. apa distilata.

In vasele semielementelor se toarni solutiile de CuSO,, ZnSO, care
se aduc in contact cu plicile de Cu si Zn (bine curatate) astfel, ca */, din
suprafata fiecdrei plici si fie scufundate in solutie. Cea mai reusits
constructie a semielementelor prezint un vas de sticli cu nisuc, umplut
cu solutie de agar-agar, cu adaos de KC1 (fig. 1).

Fig ]. Pila galvanica: 1 — electrod de referinti; 2 — electrod, potentialul
ciiruia se determind.
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Naésucul semielementului se introduce in paharul cu solutie saturaty ‘;:
de KC1 in care este concomitent introdus electrodul de cloruri de argint.
lonomerul universal 3B-74 se conecteazi cu ajutorul cordonului de ali-

mentare la reteaua de curent alternativ cu tensiunea de 220 V. Pentru a
evita devierea brusca a acului indicator, intrerupitorul - "retea" se intro-
duce numai dupd ce sunt apisate butoanele "t si"-1-19". Se aprinde
becul rosu de control, aflat in partea dreapti de sus a aparatului.

Aparatul se incilzeste in decurs de 30 minute. Apoi electrozii se co-
necteazd la bornele corespunzitoare ale aparatului (citeste indrumarul
privitor la lucrul aparatului).

Schimbatorul de temperaturi se stabileste in pozitia comandi ma-
nuala, se apasi unul din butoane (-1+4 ;4+9 ; 9+14) si cu ajutorul dispo-
zitivului de corectie "temperatura solutiei” se stabileste temperatura so-
lutiei conform valorii de pe termometru. Dupa stabilirea temperaturii ne-
cesare se apasa din nou butonul "-1+19".

Valorile fortei electromotoare se misoari in felul urmitor: Se apasa
pe butonul "mV". Daca acul indicator se giseste in limitele scérii, aceas-
ta indici ci electrodul de clorurd de argint in pila galvanica data serveste
drept pol negativ.

De exemplu:

a) Dacé acul indicator al galvanometrului pe scara de jos arati va-
loarea 1,2, atunci aceasta se giseste in limita marimilor "-1-4". Se apasa
butonul "-1+4" si se fac citiri exacte pe scara de sus, luand in vedere ci
scara de sus este impértiti de la -1 pani la 4. Valoarea exacti obtinuti se
inmulteste la 100 si se obtine forfa electromotoare a pilei galvanice date
inmV.

b) Daca acul indicator al galvanometrului pe scara de jos arata va-
loarea 9,6, atunci aceasta se giseste in limita marimilor "9+14". Se apasi
butonul "9+14", se trece la scara de sus care este impartita de la 9 pana
la 14. Se fac citiri exacte pe scara de sus, valoarea se inmulteste la 100 si
astfel se obtine forta electromotoare a pilei galvanice date in mV.

in cazul cand sunt apasate butoanele "-1+19" si "mV" si acul a de-
viat la o mérime mai mica (decat "-1" de pe scara de Jjos (aceasta indica
céd in pila galvanicd data electrodul de cloruri de argint serveste drept
pol pozitiv), atunci se apasi butonul "Anioni/Cationi(+/-)". Apoi ma-
surdrile se efectueaza asemanitor indicatiilor a) si b). Dupa stabilirea in-
dicatiilor acului indicator al galvanometrului, pe scara se inscriu datele.
Datele experimentale si valorile calculate ale potentialelor si potentiale-
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lor standard ale electrozilor de zinc §i cupru se inscriu in tabelul urmitor
si se fac concluziile respective.

Tabelul 1. Valorile f.e.m. si a potentialelor de electrod

CuSO, ZnSO,
Nr.| Cm 0 Carr EV vl
mol/k E, VD200 Y Poureicyr V |molke [E, VI @, VD LV
g H,0 H;0

Pregitirea si umplerea nisucului vasului cu solutie

Cantitatea de agar-agar egald cu 3—5 g, bine farimitati se introduce
in 100 ml de ap3 distilata si se fierbe pana la dizolvarea completi. Apoi
se adaugi in ea 5,0-6,0 g de KC1 si se dizolva. Solutia putin riciti se
absoarbe in nisucul vasului de sticla cu atentie, pentru a evita patrunde-
rea bulelor de aer in el. Dupa umplerea ndsucului, solufia urmeazi sa fie
ricitd la temperatura camerei. Cand se termind lucrul, in vasul de sticld
se toarnd solutie saturati de KCl si nasucul se introduce in paharul cu
solutie de KCI.

Lucrarea practica si de laborator nr. 13

TEMA: intrebuintarea metodelor electrochimice de analizi

Lucrare de laborator: Misurarea pH-lui solutiilor apoase prin me-
toda potentiometrica. Titrarea potentiometrici a acidului clorhidric.

Importanta temei

Pentru activitatea practici a farmacistului: Farmacistul trebuie
sa cunoasca la perfectie metoda potentiometricd de analiza (determinare)
a pH-lui, fiindca aceasti metoda este pe larg aplicata in practica de labo-
rator (determinarea pH-lui solutiilor tampon, a formelor medicamentoa-
se lichide, a obiectelor biologice, sucului gastric etc.).

Pentru studierea altor capitole si a temelor urmiitoare ale chi-
miei fizice: Tema este o parte componenti si foarte importanti a capi-
tolului “Electrochimia”. Cunostintele obfinute la studierea temei date
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sunt necesare pentru insusirea unor astfel de capitole cum sunt: Solutiile, 1 1

Cinetica reactiilor chimice, Metode fizico-chimice de analizi.

Pentru studierea altor discipline: Cunoasterea temei date este ne-
cesara pentru studierea unor astfel de obiecte ca chimia coloidald, chi-
mia analiticd, biochimia, chimia farmaceutica, tehnologia formelor me-
dicamentoase, chimia toxicologica.

Scopul studierii temei

1. A cépéta cunostinte despre:

a) electrozii ionoselectivi (electrodul de sticld);
b) metoda potentiometrici de masurare a pH-lui;
¢) titrarea potentiometrica.
2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor.
Scopul lucririi de laborator: Acumularea deprinderilor practice:
a) alcatuirea pilelor galvanice pentru determinarea pH-lui;
b) executarea titrarii potenfiometrice;
¢) determinarea concentratiilor acidului si bazei tari conform
datelor titrérii potentiometrice.

Nivelul inifial de cunostinte

Cunoagterea intrebirilor de control din indicatia metodica la lucra-
rea practica si de laborator nr.12.

Lucru de sine stitiitor in afara auditoriului

L. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.

I1. insusirea materialului teoretic dupi intrebirile de control la te-
ma: Intrebumtarea metodelor electrochimice de analizi.

1L insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.

V. Insusirea metodicii indeplinirii lucrdrii de laborator: Misurarea
pH-lui solutiilor apoase cu ajutorul metodei potentiometrice. Titrarea po-
tentiometrica a acidului clorhidric.

Intrebiri de control

1. Electrozii ionoselectivi. Electrodul de sticla.

2. Metodele potentiometrice de masurare a pH-lui.

3. Titrarea potentiometrica.

4. Notiune de metodd potentiometrici de determinare a activititii si
coeficientului de activitate a ionilor.
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5. Metoda potenfiometricd de determinare a AG si K,
6. insemnitatea metodei potentiometrice in practica farmaceutlca.

Intrebari si exercitii de autocontrol

1. Ce inseamna electrod ionoselectiv si cate varietiti cunoasteti?
2. Ce prezinta si pentru ce se intrebuinteaza electrodul de sticld?
3. Enumerati avantajele si neajunsurile electrodului de sticla.
4. in ce mod se masoara pH-ul solutiilor cu ajutorul electrodului de
sticla?
5. Care este esenta determindrii potentiometrice a pH-lui?
6. Ce clectrozi se intrebuingeaza in calitate de electrozi indicatori si
ce electrozi in calitate de electrozi de referinta?
7. Ce numim titrare potentiometricd si in ce consti esenta ei?
8. Cum se determind concentratiile acizilor si bazelor prin metoda
titrarii potenfiometrice?
9. De ce depinde inalfimea saltului de potential (pH) pe curba titri-
rii potentiometrice?
10. In ce cazuri amestecurile de acizi sau baze se supun titrarii suc-
cesive?
11. Cum pot fi determinate activitatile si coeficientul de activitate a
ionilor cu ajutorul metodei potentiometrice?
12. in ce mod prin metoda potentiometrici se determini AG si Kp?
13. Ce insemnétate are potentiometria in practica farmaceutica?
14. Ce inseamna curba simpld si diferentiald de titrare? Cu ce scop
se construiesc?
15. Scrieti schema urmétoarelor pile galvanice:
a) standard de hidrogen-hidrogen;
b) calomel - hidrogen;
c) cloruri de argint - hidrogen;
d) standard de hidrogen - sticla;
e) calomel - sticla;
f) clorura de argint - sticla.
Cum poate fi determinat pH-ul solutiei cu ajutorul lor?
Etapele lectiei
1. Controlul indeplinirii lucrului de sine stitdtor in afara auditoriu-
lui. Examinarea intrebdrilor de control i rezolvarea problemelor (30 min.).
2. Controlul insusirii tenei in scris (15 min).
3. fndeplinirea lucririi de laborator (90 min.).
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e

Una dintre cele mai importante metode de determinare a pH-lui me.§
diului este cea potentiometrici. Aceasta metodi se bazeazi pe masurarea §
diferentei de potential dintre electrozii indicatori (de masurare) (poten- .4
tialul carora depinde de activitatea ionilor de hidrogen din solutie) si ce} 1
standard, introdusi in solutia de cercetare. La electrozii indicatori se re- j

fera: electrodul de hidrogen, de chinhidrona si de sticla.

in practicd, de obicei, se utilizeazi electrodul de sticli care are pri-

oritati fafi de ceilali electrozi indicatori. Pentru misurarea pH-lui me-
diului cu ajutorul electrodului de sticla, se alcatuieste un circuit electro-
chimic, compus din electrodul de cloruri de argint (electrodul de referin-
ta) si cel de sticl:

solutie de cercetat membrana

+)Ag/ AgCLKCl/ /HCl, AgCl/ Ag (-
(+)Ag/AgC a(H")-? de sticla gcl/ag ()

Masurarea f.e.m. a acestei pile galvanice se efectueazi cu ajutorul
aparatelor ce se numesc potentiometre, ionomere sau pH-metre la care
se unesc electrodul de sticla si electrodul de clorura de argint.

In practica, cu ajutorul ionomerelor contemporane se misoara ne-
mijlocit pH-ul solutiilor cercetate, deoarece scara este gradatd nu numai
in unitati electrice de tensiune (de obicei in mV), ci si in unititi de pH.
Concomitent, trebuie de tinut cont de faptul ci inainte de a trece la
masurarea pH-lui mediului cu ajutorul electrodului de sticla, acesta, mai
intdi de toate, urmeazi si fie macerat in solutie de acid clorhidric cu
concentratia de 0,1 mol/l, in decurs de 23 zile, electrodul de clorura de
argint, fiind introdus in solutia saturati de KCI, — de asemenea in decurs
de 2-3 zile. Apoi, ionomerul trebuie calibrat dupa 3, 4 solutii-tampon cu
valorile pH-lui standard. Numai dupa aceasta poate fi masurat pH-ul so-
lutiilor cercetate.

Lucrare de laborator

Experienta 1. Misurarea pH-lui solutiilor apoase cu ajutorul me-
todei potentiometrice

Articole pentru lucru:

1. ionomerul universal OB — 74;

2. agitatorul magnetic;

3. electrozii de sticla i de clorura de argint;
4. diferite solutii cu pH-uri necunoscute;
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5. apa distilata;

6. hartie de filtru, pahar.

pH-Metrul se conecteaza la refeaua electrica si se pregdteste pentru
Jucru in felul urmator:

a) se apasa butonul “t” i “-1+19”; '

b) se conecteazi intrerupatorul — “retea”. Se aprinde becul rosu de
control, aflat in partea dreapta de sus a aparatului.

Aparatul se incalzeste in decurs de 30 minute.

¢) se conecteazi electrozii §i termocompensatorul la bomel_e cores-
punzitoare ale aparatului. Schimbitorul de temperaturd se stabileste in
pozitia “automat”. '

Intr-un pahar cu capacitatea de 50 ml se toarni ~ 2030 ml solu.;le
de cercetat. Electrozii de sticla si de referintd (de clorura de argint) se in-
troduc in solutia de cercetat gi se misoari pH-ul ei in felu} urmator:

Se apasa butoanele ,,Anioni/Cationi(+/-)” si “pX”. In cazul in care
acul indicator al galvanometrului pe scara de jos indicd valoarea ~2,6 a,
aceasta valoare se gaseste in limita marimilor “-1+4”.

Se apasa butonul “-1+4” si se fac citirile exacte pe scara de sus,
ludnd in vedere ca ea este impartita de la -1 pana la 4.

Astfel se obtine pH-ul solutiei de cercetat.

Daca acul galvanometrului pe scara de jos indica valearea ‘~8,4,
atunci aceastd valoare se giseste in limita marimilor “4+9”. In continua-
re se apasi butonul “4+9”, se trece la scara de sus care este impartitd de
la4l1a9. ‘

Dupi stabilirea indicatiilor acului indicator al galvanometrului, pe
scara de sus se obfine pH-ul solutiei cercetate. Asemenea metode de ma-
surare a pH-lui mediului se numesc potentionometrice, pentru c'é, in rea-
litate, cu ajutorul pH-metrului se masoard marimea f.e.m. a pilei galvar}l-
ce, valoarea cireia, la rindul siu, este determinati de valoarea potentia-
lului ce apare la electrodul indicator (de sticld).

Ulterior executdrii masurarii pH-lui solutiei, se apasi pe butoane.le
“t” si “-1+-19”, apoi electrozii sunt scosi din solutie, clz'?titi cu a}pAé dlS:
tilata, uscati cu ajutorul hartiei de filtru si din nou pot fi introdusi in alta
solutie, pH-ul céreia urmeaza sa fie determinat. _

Atentie: in nici un caz nu se permite de sters bula electrodului de
sticla, intrucat aceasta conduce la distrugerea peliculei de gel a elec.tro—
dului. Categoric se interzice de a zgirdia suprafata bulei electrodului de
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sticld cu obiecte ascutite, deoarece grosimea bulei de sticld alcatuieste
citeva sutimi de milimetru (~0,01 mm).

Experienta 2. Titrarea potentiometrica a acidului clorhidric

Articole pentru lucru:
solutiile acidului clorhidric cu concentratii necunoscute;
solutia standard de hidroxid de sodiu cu concentratia 0,1 mol/l;
microbiuretd cu capacitatea de 2 sau 5 ml,
pipetd cu capacitatea de 20 sau 25 ml,;
apa distilati;

. hartie de filtru, pahar.

Masurarea potentiometricd a pH-lui este pe larg aplicati in practica
de determinare a concentratiilor acizilor si bazelor tari. Pentru aceasta se
utilizeazi metoda titrarii potentiometrice, esenfa careia practic nu diferd
de metoda obignuitd de titrare acido-bazicd. Unica deosebire constd in
faptul ca pentru determinarea punctului de echivalenta se folosesc nu in-
dicatorii acido-bazici, dar electrodul de sticla, cu ajutorul ciruia se inre-
gistreaza variatia pH-lui acidului titrat (sau a bazei) cu solutie standard
de baza (sau acid) in procesul titrarii.

in apropierea punctului de echivalenti are loc schimbarea brusca a
pH-l1ui solutiei, masurat cu ajutorul electrodului de sticla. Pe baza datelor
titrarii potentiometrice se construieste curba de titrare in coordonatele:
pH si volumul (V) solutiei standard de bazi, consumat la titrare (fig. /).

pH

Sy Wi B 19

|
I
!
|
1

V(NaOH) V, ml

Fig.1. Dependenta pH-lui de volumul solutiei NaOH.

Dupa curba de titrare se determind marimea saltului de pH, se co-

boara din mijlocul lui perpendiculara pana la intersectia cu axa abscisei |
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si se stabileste valoarea volumului echivalent al solutiei ce s-a consumat
la titrare. (In cazul titrarii HCI cu solutie standard de NaOH, punctul
echivalent se giseste la pH egal cu 7, deci acesta si este mijlocul saltului
de pH). In baza acestor date se calculd concentratia echivalentului, fo-
losind legea echivalentilor:

n(HCI) = n(NaOH)
adicd ¢(NaOH)-V(NaOH) = ¢(HCI)-V(HCI),

¢(NaOH) -V (NaOH)

de unde: c(HCI) = VHCH

Practic, se procedeaza in felul urmitor.

Intr-un pahar cu capacitatea de 50 ml se toarna 20 sau 25 ml de HCI
cu concentratia necunoscutd, iar in microbiuretd — solutie de NaOH.
Electrozii de sticla si de clorura de argint se introduc in solutia cercetati,
se unesc la ionometru si se masoard pH-ul initial. Solutia de HCI se
titreazd cu cea standard de NaOH. Dupi fiecare portie adaugati de
NaOH, solutia se agita bine cu agitatorul magnetic si se masoari pH-ul.

La inceputul titrérii, solutia standard de NaOH se adaugi in portii
de céte 0,1-0,2 ml, iar in preajma punctului de echivalent (schimbarea
brusca a pH-lui sau a f.e.m.) cate 0,05 ml. Dupa trecerea punctului de
echivalentd, solutia standard de NaOH se adaugi din nou cate 0,1 -02ml
pani lapH=11,5+ 12.

Rezultatele titrarii se introduc in tabelul prezentat mai jos:

Nr. V(NaOH), ml pH

In darea de seami se construieste curba titrérii potentiometrice con-
form datelor, obtinute experimental, se determind volumul echivalent de
solutie standard de NaOH si se calcula concentratia acidului clorhidric.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 14

TEMA: Aplicarea metodelor electrochimice de analizi

Lucrare de laborator: Determinarea potentiometrici a constantei
de ionizare a acidului acetic

Scopul studierii temei

A consolida cunostintele si deprinderile practice, capatate in lucri-
rile practice si de laborator nr.12 si nr.13.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea deprinderilor practice de determinare potentiometrici a
constantei de ionizare a acizilor slabi si bazelor slabe.

Nivelul initial de cunostinte

Cunoagsterea intrebérilor de control din indicatiile metodice la
lucrdrile practice si de laborator nr.12 si nr.13.

Lucrul de sine stitiator in afara auditoriului

I. Repetarea intrebarilor de control din indicatiile metodice la lucri-
rile practice si de laborator nr.12 gi nr.13.

IL. Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema data la chi-
mia fizica.

II1. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema dati.

IV. Insusirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determina-
rea potentiometrica a constantei de ionizare a acidului acetic.

Continutul lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de sine stititor in afara audxtorlu-
lui. Rezolvarea problemelor (45 minute).

2. indeplinirea lucrarii de laborator: Determinarea potentiometrici a
constantei de ionizare a acidului acetic (90 minute).

Lucrare de laborator: Determinarea potengiometrici a constantei
de ionizare a acidului acetic

Articole pentru lucru:

1. ionomerul universal 5B-74;

2. agitatorul magnetic;

3. electrozii de sticla si de clorura de argint;

4. solutie standard de hidroxid de sodiu cu ¢(NaOH) = 0,1 mol/l;

5. solutii de acid acetic cu concentratiile necunoscute in limitele
4-10°-107 mol/l;
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6. microbiurete cu capacitatea de 2 sau 5 ml;

7. pipete cu capacitatea de 20 sau 25 ml;

8. apa distilata;

9. hartie de filtru.

Metoda potentiometrica de masurare a pH-lui se utilizeazi pe larg
in practici nu numai pentru determinarea concentratiilor acizilor §i baze-
Jor, ci si a constantelor de ionizare (disociere) ale acizilor slabi si bazelor
slabe. Vom examina in continuare esenta acestei metode pe exemplul
determindrii constantei de ionizare a acidului acetic. Pentru aceasta avem
nevoie de solutie standard de baza (NaOH sau KOH).

in procesul titririi solutiei de acid acetic cu baza are loc variatia
continua a pH-lui solutiei de acid acetic in conformitate cu reactia:

CH;COOH + NaOH = CH;COONa + H;O

Pani la atingerea punctului de echivalenta in solutia ce se titreaza,
se confine acid acetic netitrat si sarea formatd (CH;COONa). Prin urma-
re, pani la atingerea punctului de echivalentd, valoarea pH-lui solutiei ce
se titreazi va fi determinati de concentratia acidului netitrat si de con-
centragia sirii, formate in urma titrdrii. Amestecul CH3;COOH si
CH;COONa reprezinti amestecul tampon-acetat, valoarea pH-lui ciruia
se poate determina conform formulei Henderson-Haselbah:

pH = pK(CH,COOH)+1g58%9. (1)
c(acid)

Din ecuatia dati rezultd cd in cazul cind o jumitate din intreaga
cantitate de acid va fi neutralizati cu bazi, atunci pH=pK(CH3;COOH),
prin urmare, pentru determinarea pK(CH;COOH), iar mai apoi si a con-
stantei de ionizare a acidului acetic, e necesar de aflat experimental acea
valoare a pH-lui solutiei de acid ce se titreaza cand partea de masi a aci-
dului neutralizat (titrat) va alcdtui 50%. Aceasta, practic, inseamnd ca
experimental trebuie de gisit jumatatea volumului de echivalentd a solu-
tiei standard de bazi, consumati la titrarea jumatatii de acid ce se confine
in solutie. In practici, se determini volumul de echivalenta total al solu-
tiei standard de bazii, consumat la titrarea intregii cantitdfi de acid, si,
afland valoarea lui medie, prin metoda grafica se afla valoarea pH-lui, ce
corespunde momentului titrarii unei jumatati a aciduluui acetic.

Pentru aceasta, se efectueazi titrarea potentiometrica a solutiei de
CH;3;COOH cu solutie standard de baza.
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. ) ) . ] A doua metodi de determinare a K(CH;COOH)
Intr-un pahar pentru titrare cu capacitatea de 50 ml se introduc ¢y |

pipeta 20 sau 25 ml solutie de CH;COOH, iar in microbiureta se toarng }
solutie standard de NaOH cu concentratia 0,1 mol/L.

Se conecteaza electrozii de sticla si de clorura de argint la pH-metry 3
(ionometru) (vezi lucrarea nr.12). ]

Electrozii se introduc in solutia analizata de CH;COOH si cu ajuto-
rul pH-metrului se mésoard valoarea initiala a pH-lui. Solutia de acid
acetic se titreazd cu solutie standard de hidroxid de sodiu cu ¢(NaOH) = &
0,1 mol/l (concentratia solutiei standard de NaOH se recomandi s fie
cel putin de 10 ori mai concentrati decét solutia acidului care se titreazs, |
ca sa nu fie mare dilutia solutiei de CH;COOH). Dupi addugarea fieci- §
rei portii de solufie standard de bazi, se agitd solutia cu agitatorul mag- 1
netic, apoi se masoari valoarea pH-lui. in procesul titrarii acidului acetic
su solutia standard de hidroxid de sodiu se adaugd numai cate 0,1 ml de
NaOH.

Rezultatele titrérii se inscriu in tabelul 1:

In conformitate cu datele experimentale ale titririi potentiometrice
a acidului acetic cu solutia standard de NaOH, se calculeazi numirul de
moli echivalenti de baza adaugata si concomitent raportul dintre numa-
rul de moli echivalenti de NaOH si numirul de moli echivalenti de
CH;COOH. Calculele valorilor pK se efectueaza in regiunea, cand

M (NaOH) _ ( deci cand § i arii) = i i
T 0.5 in ecuatia (1) c(sarii) = c(acidului),
adicd in regiunea 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 pH = pK.

Exemplu de calcul

Admitem ca pentru titrare a fost luat un volum de acid acetic egal
cu 25 ml, cu concentratia 5-10® mol/l. Atunci numarul de moli echiva-
lenfi de CH;COOH se calculeaza in felul urmitor:

715.8. -3
M (CH,COOH) = 222200

=12,5-10" mol

Pentru punctul, cind a fost adiugat, admitem 0,5 ml solugie de hi-
doxid de sodiu cu ¢c(NaOH) =0,1 mol/l, numarul de moli echivalenti de

Tabelul 1. Rezultatele titririi solutiiilor acidului acetic. NaOH va fi precum urmeaza:

Nr.[V (NaOH)[pH [AV (NaOH), [ ApH| __2H _ [pK|K(CH;COOH)
ml ml AV (NaOH)

0,5-0,1
nechlv (NaOH) :i*?)(ﬁ =5 10_5 mOl

-5
Raportul dintre et va fi 2107
125-107°

Valoarea lui pK(CH;COOH) se calculeaza dupa ecuatia urmitoare,
ce rezulta din ecuatia (1)

=04,

Prima metod: de determinare a K(CH;COOH)
nechiv (CH 3 COOH) ~ A ctiv (N aOH)

nechiv (N aOH)
Rezultatele obtinute se inscriu in tabelul 2:

In corespundere cu datele experimentale ale titrarii potenfiometrice,
se construieste graficul (pH = f(V(NaOH)) si curba diferentiala
ApH f(V(NaOH)) ale titrarii. in baza curbei diferentiale ale titrarii se

AV

determind V,;(NaOH) care se imparte la 2. Pe graficul curbei simple de

PK(CH,COOH) = pH +1g

Tabelul 2. Rezultatele calculului valorii constantei de ionizare a acidului

titrare se gaseste valoarea V..;(NaOH)/2, apoi din punctul acesta se acetic.
ducg o drea[?té paralela cu axa ordonatelor pana la intersectia cu cu.rba Nr.| V(NaOH),| pH| neiy Nechiv "un(NaOH) _ [pK(CH,COOH)| K
de titrare. Din punctul obtinut se duce o dreapta paralela cu axa abscise- | ml (NaOH) |(CH;COOH) | (CH.CO0H)
lor pana la intersectia cu axa ordonatei. Punctul capatat corespunde valo- § —
rii pH-lui egaldi cu pK(CH;COOH). Prin urmare, calculam valoarea |
K(CH;COOH), deoarece K(CH;COOH) = antilg(-pK(CH;COOH).
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Lucrarea practica si de laborator nr. 15

TEMA: Sisteme de oxidare si reducere.
Pilele galvanice de concentratie

Lucrare de laborator: Determinarea potentialului si potenfialului }

standard al cuplului redox [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)el*

Importanta temei

Cunostintele despre potentialele de oxidare si reducere (redox) sunt
necesare pentru studierea proceselor de oxidare si reducere ce au loc in
organism. Oxidarea biologica este sursa principald de energie in orga-
nism si are un caracter complicat. Reactiile de oxidare si reducere in or-
ganism se pot produce cu transferarea electronilor sau protonilor. La
oxidarea biologicd, transportul hidrogenului de la moleculele substratu-
lui spre oxigen se efectueaza in citeva etape.

Informatiile despre pilele de oxidare si reducere care sunt folosite la
studierea proceselor de oxidare biologicé constituie baza teoretica pentru
determinarea cantitativa a unor caracteristici ale proceselor de fosforilare
oxidativa.

Scopul studierii temei

1. A cipata cunostinte despre:

a) sistemele de oxidare si reducere, electrozi de oxidoreducere si
potentialele lor;

b) electrodul de chinhidroni;

¢) pilele galvanice de oxidoreducere si f.e.m. a lor;

d) pilele galvanice de concentratie si potentialul de difuziune.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor la tema.

Scopul lucrarii de laborator

Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:

a) masurarea potentialului §i determinarea valorii potentialului
standard al electrodului redox;

b) determinarea constantei de echilibru a reactiei care are loc la
electrodul redox si valoarea standard a energiei Gibbs.

Nivelul initial de cunostinte

1. Reactiile de oxidoreducere si egalarea lor.

2. Misurarea potentialului de electrod si a f.e.m. a pilelor galvanice |

(indicatia metodic la lucrarea practici si de laborator nr. 12).
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Lucrul de sine stititor in afara auditoriului

L. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.

II. Insusirea materialului teoretic dupd intrebarile de control la te-
ma: Sistexne de oxidoreducere. Pile galvanice de concentratie.

III. Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine statitoare a problemelor la tema dati.

V. Insusirea metodicii indeplinirii lucririi de laborator: Determina-
rea potenfialului i potentialului standard al cuplului redox
[Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s] "

Intrebiri de control

1. Electrozii de oxidare si reducere (redox) si pilele galvanice de
oxidoreducere.

2. Potentialul si potentialul standard al electrodului redox. F.e.m. a
pilelor galvanice de oxidoreducere. Ecuatia Nernst-Peters.

3. Electrodul de chinhidrona si aplicarea lui.

4. Pile galvanice de concentratie.

5. Potentialele de difuziune i de membrani.

Intrebiri si exercitii de autocontrol

1. Ce inseamna sistem de oxidoreducere si electrod redox?

2. Care electrozi se numesc de oxidoreducere? Argumentati ris-
punsul prin exemple.

3. De ce depinde valoarea potentialului electrodului redox? Scrieti
ecuatia Nernst-Peters pentru potentialul electrodului de oxidoreducere in
care are loc urmitoarea reactie: Fe*+1e—Fe”".

4. Reprezentati schema de miasurare a potentialului de electrod
redox Pt/Sn"*,Sn”" si descrieti mersul determinirii.

5. Care sunt electrozii de referintd intrebuintati pentru mésurarea
potentialului de oxidoreducere?

6. Ce Inseamna potential standard al electrodului redox? Argu-
mentati raspunsul prin exemple.

7. Care pile galvanice se numesc de oxidoreducere? Argumentati
raspunsul prin exemple.

8. Ce reprezinta electrodul de chinhidrond si ce proces de oxidare
si reducere se produce la el?
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9. Care sunt neajunsurile electrodului de chinhidroni la intrebuin-

tarea lui in practica? Particularitatile acestui electrod.

10. Ce se numesc pile galvanice de concentrafie? Dati exemple de :

pile galvanice de concentratie.

11. Ecuatia pentru f.e.m. a pilelor de concentratie.

12. Dati definifia potentialului de difuziune. Scrieti ecuatiile, cu aju-
torul cérora poate fi calculati valoarea potentialului de difuziune.

13. Scrieti ecuatia pentru calcularea f.e.m. a pilelor galvanice, luand
in considerare valoarea potentialului de difuziune.

14. Dati definitia potentialului de membrand si ce rol joaci el in
aparitia potentialelor bioelectrice.

Etapele lectiei
1. Controlul indeplinirii lucrului de sine stititor in afara auditoriului.
Discutarea intrebarilor de control si rezolvarea problemelor (45 minute).
2. Controlul insusirii temei in scris (15 minute).
3. fndeplinirea lucrarii de laborator (30 minute).
4. Prelucrarea datelor experimentale si alcituirea dirii de seami
(45 minute).

Pentru determinarea potentialului redox al sistemului [Fe(CN)s]*/
[Fe(CN)]* e necesar de masurat fe.m. a circuitului, alcituit din electro-
zii redox si clorura de argint. Electrodul redox reprezinta o placa de pla-
tind introdusa in solutia care contine forma oxidati si redusa.

Schema electrochimica a unui astfel de circuit poate fi scrisa in fe-
lul urmétor:

(-) Ag /AgCl, KCl// K3[Fe(CN)¢], Ky[Fe(CN)s] / Pt(+)
in continuare, pentru a simplifica formulele, se inseamni prin ox
forma oxidati, adica [Fe(CN)e]>, si prin red forma redusa [Fe(CN)4]*.
Valoarea f.e.m. a acestei pile galvanice se determina dupa ecuatia:

E=(Pox/red. - (PCI_,AgCVAg (1);
unde: E este f.e.m. a pilei galvanice, V:
Poxrea  —  potenfialul de  electrod al sistemului,

K;[Fe(CN)e]K4[Fe(CN)s], V;

Qcragcrag — potentialul electrodului de clorurd de argint cu solutia
saturatd de KCl, valoarea caruia la 298 K este egald cu 0,201V sau,
daci e folosit electrodul de clorurd de argint cu solutie de KCI1 cu
a(Cl_):l mol/l, atunci in loc de (PCI_,AgCl/Ag va fi (POCI&,AgCl/Aga
potentialul standard al electrodului de clorura de argint care este egal
1a298 K cu 0,222 V.
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La riandul sdu, valoarea potentialului redox al electrodului

W[Fe(CN)6]3 / [Fe(CN)6]4' se determind dupa ecuatia lui Nernst-Peters:
RT, a(ox)

=@, —In—- ),
(Dox/red ¢ox/.red ZF a ( e d )
in care @Y este valoarea potentialului redox standard al electrodu-
q)ox/ red
IUi’ V; . . - - . -
a(ox) si a(red) sunt activitatile formei oxidate i, respectiv, a celei

reduse. .
Luand in calcul ecuatia (2), ecuatia (1) la temperatura 298 K se

transforma: ,
0.
E= (p:x/,ed +0,0591 1g aa((rej])) ~@ o agctiag 3

Concomitent, se stie ci legitura dintre activitatea ionilor, concentra-
tia si coeficientul de activitate se exprima astfel:
a(ox) = ¢, (0x) - f(0x) ).
iar
a(red) =c,,(red)- f(red) (5)

Deci, ecuatia (3), tindnd cont de ecuatiile (4) si (5), se transforma:

— RO ¢ (0%) L SO0 ()
E=FE" +0,05911g o tred) +0,0591 1g Fr

in care

EO = ¢2r/ned “(0 ClI™,AgCl! Ag (7)

Valoarea coeficientilor de activitate a formei oxidante si reduse pe
baza teoriei solutiilor electrolitilor tari a lui Debye-Hiickel, la concentra-
tii nu prea mari se calculeaza dupa ecuatia:

2
o f = - 0,508-2% /1 -
141

in care z este sarcina ionului,
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I — taria ionicd a solutiei, determinati de legea lui Lewis:

I= %Zcmi(x)-zf ©,

in care c(x) este concentrafia molala a ionului corespunzitor, mol/kg H,O.

Luand in considerare ecuatia (8), al treilea termen din ecuatia (6)
poate fi transformat 1n felul urmator:

o fo9) 0,508(-3y* /1 .\ 0,508(-4°1 _3556VI  (19)
gf(red) 1+ﬁ 1+ﬁ 1+ﬁ

R B e

Tinind seama de ecuatia (7), putem transforma ecuatia (6) in felul
urmator:

E= E°+0,059l(lg Culo) 3’556‘/?] (11)

1++/1

Cp(red)

Din ecuatia data se determina forta electromotoare standard:

Cm(red) 141

iar din ecuatia (7) determindm potentialul standard al electrodului
redox:

E°= E—0,0591[1g Culon) | 3,3 56‘/7) (12)

¢Oox/red. :EO +¢ CI™,AgCl/ Ag (]3)

Lucrare de laborator: Determinarea potentialului si potentialului
standard redox al cuplului redox

Articole pentru lucru:

1. ionometru universal 9B-74;

2. agitator magnetic;

3. electrozii de platina si cloruri de argint;

4. solutii de K;3[Fe(CN)g]si K4[Fe(CN)¢] cu concentragia molala de
0,01 mol/kg H,O;

5. pipete cu capacitatea de 10 ml (2 unititi);

6. pahar cu capacitatea de 50 ml;

7. apd distilata;

8. hartie de filtru.
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Mersul lucriirii

Din solutiile de sdruri K;[Fe(CN)s] si K4[Fe(CN) ], concentratiile
carora sunt egale cu 0,01 mol/kg H,O, se prepari un amestec al acestor
solutii intr-un raport de volume, indicat de profesor din tabelul 1.

Tabelul 1. Valorile f.e.m. si ale potentialului de electrod.

V(K:[Fe o | Calred), L
Nr (C(Nj[]) V(Ke[Fe(CN)cD), E,V 'r“n(ol ” mol mol  [gov|®-0X/
16 8 ml A ? red
m kg H,0 kgt ,0
1 18 2
2 16 4
3 14 6
4 12 8
5 10 10
6 8 12
7 6 14
8 4 16
9 2 18

in aceste amestecuri se introduc electrozii de platina si de referinta
(de clorurd de argint). Se masoard f.e.m. a pilei galvanice, obtinute cu
ajutorul potentiometrului (ionometrului universal DB-74).

Pentru determinarea f.e.m. standard dupi ecuatia (12), e necesar de
calculat mérimea logaritmului raportului concentratiei formei oxidate
cdtre concentratia celei reduse a feri- si ferocianurei precum si tiria io-
nica a solutiei cercetate. Deoarece se amestecd solutii de saruri comple-
Xe cu concentratii egale, raportul concentratiilor lor poate fi inlocuit prin
raportul volumelor solutiilor amestecate.

Cunoscand valoarea E° si folosind ecuatia (13), se calculeazi va-
loarea potentialului standard al electrodului redox. Se compari valoarea
obtinuta a potentialului standard al electrodului redox cu valoarea din in-
drumar.
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Valoarea f.e.m. a pilei galvanice precum si celelalte date, obtinute 1

din calcul, se inscriu in tabelul 1. Luand in considerare ecuatia:
=2k
ZF

se calculeaza valoarea constantei de echilibru K a procesului de oxido-
reducere ce are loc la electrod:

[Fe(CN)sT™ + le=[Fe(CN)s]"
Cunoscand valoarea constantei termodinamice de echilibru, se cal-
culeazi valoarea energiei standard a lui Gibbs dupi ecuatia:

p*

Goz% =—RTInK

Exemplu de calcul al lgM si tariei ionice I:
Ga(red)
Admitem ca s-au amestecat 18 ml de Ki[Fe(CN)s] cu 2 ml de
K4[Fe(CN)s] cu concentratiile egale (0,01 mol/kg H,O).
Atunci:

5 cm(OX) -1 V(ox) — 1g§ = [g9‘:0,95
Cm(red) ~ V(red) 2

Tiaria ionici este determinatd de concentratiile tuturor ionilor care
sunt prezenti in solutie. Pentru aceasta calculam concentratiile molare

ale componentilor in amestec:
¢m, (K, [Fe(CN)G 1)V (K, [Fe(CN)s 1) = Cpr, (K5 [FECN)GD Vior.

de unde: em (KAFE(CN) D V(K [FECN)]) 00118 .
ey (KSFe(CN)6)) = il ¢ =y =910 mol lkg - H,0

Vrol al sol.

Analogic calculim si concentratia lui Ko[Fe(CN)g]:

Cm, (K, [Fe(CN)¢ D) = 9%)—% =10"mol/ kg - H,0

Atunci pentru cazul dat taria ionic va fi:

Fe %{9-10'3[3-12 +1(=3)?]1+107°[4-1* +1(—4)*]} =0,5-(0,108 +0,02) =

=0,5-0,128= 6,4-10">mol/ kgH,0
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Lucrarea practica si de laborator nr. 16

TEMA: Aplicarea metodelor electrometrice de analizi

Lucrare de laborator: Determinarea cantitativi a preparatelor sul-
fanilamidice cu ajutorul metodei potentiometrice

Scopul studierii temei

A consolida cunostintele si deprinderle practice capatate la lucririle
practice si de laborator nr.12, 13, 14 5i 15.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea deprinderilor practice la determinarea continutului can-
titativ al preparatelor sulfanilamidice in formele medicamentoase cu aju-
torul tritrérii potentiometrice.

Nivelul initial de cunostinge

Cunoasterea intrebarilor de control din indicatiile metodice la lucri-
rile practice si de laborator nr.12, 13 si 15.

Lucrul de sine stiititor in afara auditoriului

I. Repetarea intrebdrilor de control din indicatiile metodice la lu-

crérile practice si de laborator Nr. 12, 13 si 15. '
1. Insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la chi-
mia fizica.

III. Rezolvarea de sine statitoare a problemelor la tema data.

IV. Insugirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determina-
rea cantitativa a preparatelor sulfanilamidice cu ajutorul metodei
potentiometrice.

Etapele lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de sine stétator in afara auditoriu-
lui. Rezolvarea problemelor (45 minute).

2. Indeplinirea lucririi de laborator (90 minute).

Titrarea potentiometrica se numeste metoda de determinare a volu-
mului echivalent de titrant prin metoda masurarii in procesul titrarii
fortei electromotoare cu ajutorul pilei galvanice speciale pentru cazul
dat. Pila galvanici este alcituita din electrodul indicator si cel de referin-
fa. Electrodul indicator se alege in asa mod, ca potentialul lui sa depinda
de concentratia ionilor, care iau parte sau se formeazi in procesul titrarii.

Nitritometria este metoda volumetrica de analiza, bazati pe reactiile
de diazotare si oxidoreducere.
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De exemplu: determinarea streptocidei albe este bazata pe reactiile ‘

de diazotare si oxidoreducere.

De exemplu: determinarea streptocidei albe este bazatd pe reactia
de diazotare care are loc in mediul acid:

- @ —
N=

NH,

+NaNO, + 2HCI —» a® iNaCl +H,0

SO,NH,

SO,NH,

Metoda se aplica pentru determinarea cantitativa a aminelor prima-
re si substituite din seria aromatica si heterociclica. Compusii, care con-
{in grupa amind, substituitd preventiv, hidrolizeaza, apoi se determina
dupd metoda generala de tritrare nitritometrici. Cu ajutorul metodei ni-
tritometrice se stabilesc de asemenea preparatele care contin grupa ami-
nd prin metoda de reducere.

Aceastd metodd se intrebuinteazd in analiza preparatelor medica-
mentoase, cum ar fi: streptocida, acidul folic, dicaina, ftivazida, izoniazi-
da, novocaina etc.

Ca solutie standard, in metoda nitritometrica se utilizeaza nitritul de
sodiu (NaNO,). Solutia nitritului de sodiu nu poate fi pregititd dupa can-
titatea de substanta cantiritd, de aceea se determina titrul solutiei (vezi
chimia analitica).

Lucrare de laborator: Determinarea cantitativa a preparatelor
sulfanilamidice cu ajutorul metodei potentiometrice

Articole pentru lucru:
ionometrul universal DB-74;
agitatorul magnetic;
electrozii de platina si de cloruri de argint;
bromura de potasiu;
solutie standard a nitritului de sodiu;

e anestezind, sulfacild de sodiu, sulfadimezin, silgina, etazol, eta- - JH

zol de sodiu, streptocid, novocainamidi, novocaind, norsulfazol, urosul-
fan,
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apa distilata;

microbiureta cu capacitatea de 5 ml;
balanti analitici;

pipeti cu capacitea de 10 ml;

solutie de HCI cu concentratia 2 mol/l;
balanta tehnica.

Cantitatea de preparat (substantd), cantiriti exact pentru analiza,
aproximativ 0,001 mol (de la 0,1 p4na la 0,3 g), se dizolva in paharul de
titrare, in amestecul alcituit din 10 ml de apa distilata si 10 ml de acid
clorhidric cu concentratia 2 mol/l si se adauga 0,2 g bromura de potasiu.

n microbiureti se toarna solutia standard de nitrit de sodiu cu con-
centratia 0,1 mol/l. Electrozii de platina si de clorurd de argint se unesc
cu ionometrul universal (vezi lucrarea de laborator nr. 12). Electrozii se
introduc in solutia preparatului cercetat si se masoara f.e.m. initiald. Agi-
tand continuu, se titreazi solutia cu nitrit de sodiu, adaugand la inceputul
si sfarsitul titrarii cate 0,5 ml. Prelucrarea datelor experimentale ale ti-
trérii potentiometrice consti in construirea graficului dependentei f.c.m.
de volumul adiugat al solutiei standard de nitrit de sodiu.

Valoarea volumului echivalent de nitrit de sodiu se determind asa,
dupa cum e descris in indicatia metodicd nr. 14 sau cu ajutorul metodei
tangentelor.

Notd: Solutia nitritului de sodiu este standardizati dupa acidul sulfanilic.

Unui mililitru de solutie a nitritului de sodiu cu concentrafia de
0,1 mol/1 1i corespunde:

e 0,01652 g de anestezind (CoH;1NO), continutul cdreia in
preparat nu trebuie s fie mai putin de 99,5%;

e 0,02542 g de sulfacila de sodiu (CsHyN;Na0;S-H,0), continutul
cireia in preparat nu trebuie sa fie mai putin de 99,0 %;

o 0,02783 g sulfadimezina (C;2HsN4O,S), conginutul careia in
preparat nu trebuie sa fie mai pufin de 99,0 %;

o 0,02142 g de sulgind (C;H;oN40,S-H,0), continutul careia in
preparat nu trebuie sa fie mai putin de 99,0 %;

o 0,02844 g de etazol (C;oHi2N4O,S,), continutul caruia in pre-
parat nu trebuie s fie mai putin de 99,0%;

e 0,03063 g de etazol de sodiu (C1oH;1N4NaOS$,), continutul ca-
ruia in preparat nu trebuie sa fie mai mic de 99,0 %;
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¢ 0,01722 g de streptocid (CsHsN,0,S), continutul careia in pre-'

parat nu trebuie sa fie mai mic de 99,0 %;

» 0,02718 g de novocainamida (C;3H,;N;O-HCI), continutul cireja }

in preparat nu trebuie si fie mai mic de 99,0%;

« 0,02728 g de novocaini (C3HyN,0,-HCI), confinutul cireea in |

preparat nu trebuie s fie mai mic de 99,0 %;

e 0.02773 g de norsulfazol (CoHgN3NaO,S,-6H,0), continutul ci-

ruia in preparat nu trebuie si fie mai mic de 99,0 %;
e 0,02152 g de urosulfan (C;HyN;0;S-H,0), conginutul ciruia in
preparat nu trebuie si fie mai mic de 99,0 %.

Lucrarea practica nr. 17

Lucrare de control pe temele:

1. Termodinamica echilibrelor de fazi.

2. Proprietdtile coligative ale solutiilor. Termodinamica solutiilor
diluate.

3. Solutiile tampon si proprietitile lor.

4. Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti.

5. Termodinamica proceselor de electrod.

6. Aplicarea metodelor electrochimice de analiza.

7. Sisteme de oxidoreducere. Pile galvanice de concentratie.

8. Cinetica electrochimica.

Scopul lectiei

A controla:

a) insugirea materialului teoretic;

b) deprinderile practice obtinute la lucrarile de laborator;

c) priceperea aplicdrii cunostintelor teoretice la rezolvarea proble-
melor.

Lucrul de sine stititor in afara auditoriului

L. Repetarea materialul teoretic conform temelor enumerate.

II. Repetarea algoritmelor tuturor problemelor rezolvate pe temele
date la chimia fizica.
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Intrebiri de control

1. NO?iunil_e de faza, numarul partilor componente ale sistemului,
componentilor si gradelor de libertate.

2. Transformdérile si echilibrele de fazi.

3. Ecuatia lui Clapeyron-Clausius si aplicarea ei la echilibrele de
vaporizare, sublimare i topire in cazul sistemelor cu un singur compo-
nent.

4. Regula fazelor Gibbs.

5. Diagrama de fazi a sistemului monocomponent (al apei).

6. Diagrama de faza a sistemului bicomponent.

7. Analiza termici. Notiunea de analizi fizico-chimica.

8. Solubilitatea reciprocd a lichidelor. Solugiile ideale. Legea lui
Raoult.

9. Abaterile pozitive §i negative de la legea lui Raoult.

10. Compozitia fazei lichide si a fazei gazoase care se gisesc in
echilibru. Prima lege a lui Konovalov.

11. Diagramele: ,,presiunea vaporilor - compozitia solutiei” si ,,tem-
peratura de fierbere - compozitia solutiei” pentru diverse tipuri de siste-
me. Regula parghiei.

12. Amestecurile azeotrope. Legea a doua a lui Konovalov.

13. Distilarea simpla si rectificarea amestecurilor binare.

14. Solubilitatea reciproca a lichidelor. Lichide partial miscibile.
Temperaturile ~ critice superioare i infericare de dizolvare
(V.F.Alecseev).

15. Presiunea si compozitia vaporilor deasupra lichidelor reciproc
insolubile. Distilarea cu vapori de apa.

16. Repartitia unei substante intre doi solventi. Coeficientul de re-
partitie. Legea de repartitie a lui Nerst-Silov.

17. Extragerea. Deducerea formulelor pentru calculul masei subs-
tantei extrase si a masei substantei rimase in solutie dupa o singurd ex-
tragere, dupa doud etc.

18. Coborarea punctului de solidificare a solutiilor diluate. Criosco-
pia.

19. Constanta crioscopica si legatura ei cu entalpia de topire a sol-
ventului.

20. Cresterea punctului de fierbere a solutiilor diluate. Ebulioscopia.
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21. Proprietatile osmotice ale solutiilor de neelectrolii si electroliti.
Coeficientul izotonic i osmotic.

22. Legitura dintre proprietatile osmotice: scaderea relativa a pre-
siunii vaporilor solventului deasupra solutiei, coborarea punctului de so-

lidificare, cresterea temperaturii de fierbere si presiunea osmotica a so- . }

lutiilor diluate de neelectroliti §i electroliti.

73. Metodele: criometricd, ebuliometrica si osmometrica de deter-
minare a maselor molare, concentratiei osmotice a solutiei, coeficientilor
izotonic i osmotic.

24. Disocierea electrolitica a apei. Produsul ionic al apei.

25. Exponentul de hidrogen pH ca masura cantitativa a acidititii i
bazicitatii active.

26. Solutiile-tampon: acetat, fosfat, amoniacala si bicarbonat.

27. Mecanismul actiunii-tampon.

28. Capacitatea de tamponare si factorii ce influenfeaza marimea ei. §

29. Importanta practica si biologica a solutiilor-tampon.

30. Metodele calorimetrice-tampon si a lui Mihaelis de determinare
a pH-lui.

31. Solutiile de electroliti ca conductori jonici (conductori de ordi-
nul doi). Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti in apa si in
mediu neapos.

32. Conductibilitatea electrica specifici si echivalentd a solutiilor de
electrolifi. Conductibilitatea electrica echivalentd a solutiilor la dilutia
infinita (conductibilitatea electrica echivalenta limitd). ' -

33. Vitezele absolute de miscare a ionilor si conductibilitatea cle- &
ctrica ionici la dilutia infinitd (mobilitatea ionilor). Legea lui Kohlrausch ‘ ]
(legea miscdrii independente a ionilor in solutii la dilutia infinita). 2

34, Determinarea conductometrica a:

a) gradului si constantei de jonizare a electrolitilor slabi;
b) coeficientului de conductibilitate electrica a electrolitilor tari, ; ]
¢) produsului ionic al apei;

d) solubilitatii sarurilor putin solubile; =

e) concentratiei electrolitilor in solutii prin titrare. + I
35. Potentialul de electrod si forfa electromotoare (fem.) a pilelor i
galvanice. ]
36. Electrozii si clasificarea lor. i
37. Ecuatia lui Nerst pentru potentialul de electrod.

FaVa

38. Electrozii de comparare (referinti):
a) electrodul standard de hidrogen;
b) electrodul de calomel;
c) electrodul de clorura de argint.
39. Determinarea fortei electromotoare (f.e.m.) si a potentialului de
electrod.
40. Electrozii ionoselectivi. Electrodul de sticla.
41. Metodele potentiometrice de masurare a pH-lui.
42. Titrarea potentiometrica.
43. Metoda potentiometricd de determinare a activitafii si coeficien-
tului de activitate a ionilor.
44. Metoda potentiometricd de determinare a AG si a Kp.
45. Insemnatatea metodei potentiometrice in practica farmaceutica.
46. Electrozii de oxidoreducere (redox) si pilele galvanice de oxido-
reducere.
47. Potentialul si potentialul standard ai electrodului redox. F.e.m. a
pilelor galvanice de oxidoreducere. Ecuatia lui Nerst-Peters.
48. Electrodul de chinhidrona si aplicarea lui.
49. Pilele galvanice de concentratie.
50. Potentialul de difuziune si de membrana.
51. Electroliza si procesele de electrod.
Etapele lectiei
1. Examinarea celor mai dificile intrebari dupd parerea studentilor
(45 minute).
II. Rezolvarea problemelor pe diferite teme (30 minute).
11. Controlul insusirii temelor (in scris). In bilete sunt introduse in-
trebari teoretice, teste si probleme analogice celor rezolvate (60 minute).

Lucrarea practica si de laborator nr. 18

TEMA: Cinetica reactiilor chimice. Ecuatiile cinetice.

' Lucrare de laborator: Determinarea constantei de viteza, ordinu-
lui i timpului de injumititire (semidezintegrare) al reactiei de des-
compunere hidrolitica a zaharozei

Importanta temei:
C_inetica chimica este stiina ce studiaza viteza desfasurarii reactii-
lor chimice, influenta asupra ei a diferitor factori si stabilirea mecanis-
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mului de desfasurare a lor. Cunoagterea bazelor teoretice ale cineticij §
chimice va ajuta viitorului farmacist si aplice datele cinetice, in mod 1

stiingific s argumenteze §i si determine durata utilizirii substantelor

medicamentoase; sa determine factorii care contribuie la mirirea duratei ¥

stabilitétii; sd efectueze cercetdrile biofarmaceutice ce permit de a ur-
miri transformarile substantelor in organism. Pe aceasti baza, in medici-
na si farmacie a aparut o directie stiintificd nous, cu denumirea de far-
macocinetica.

Cunoagterea legilor cineticii chimice este necesari pentru studierea
biochimiei, tehnologiei formelor medicamentoase, farmacologiei, legate
de viteza si dinamica asimildrii substantelor medicamentoase, stabilirea
perioadelor de valabilitate si conditiile de pastrare a lor.

Scopul studierii temei

1. A cipata cunostinte despre:

a) viteza reactiei si metodele de masurare a ei;

b) molecularitatea si ordinul reactiilor chimice;

¢) ecuatiile cineticii reactiilor chimice de ordinul zero, intii si doi.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor la tema.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:

a) Determinarea constantei de viteza, ordinului si timpului de inju-
matitire a reactiei de hidrolizi a zaharozei.

Nivelul initial de cunostinte

1. Viteza medie i reala a reactiilor chimice.

2. Dependenta vitezei reactiei chimice de concentratia substantelor
reactante (legea vitezei de reactie).

3. Reactiile simple si compuse.

4. Lumina polarizata.

5. Schema si principiul de lucru al polarimetrului.

6. Substante optic active.

Lucrul de sine statiitor in afara auditoriului

I. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.

1. insugirea materialului teoretic dupi intrebarile de control pe te-
ma: Cinetica reactiilor chimice. Ecuatiile cineticii.

M1 insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine stititoare a problemelor la tema data.
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11 insusirea metodicii indeplinirii lucrarii de laborator: Determin.a-
rea constantei de vitezi, a ordinului §i timpului de injumatatire a reactie
de descompunere hidrolitica a zaharozei.

Intrebiri de control

1. Obiectul si insemnatatea cineticii chimice.

2. Reactiile simple si compuse, omogene si eterogene.

3. Viteza reactiilor chimice §i metodele de masurare a ei. Depen-
denta vitezei reactiei de influenta diferitor factori. Reactii de pseudoordi-
nul intdi sau aparent de ordinul intai.

4. Molecularitatea si ordinul reactiei. Ecuatiile cineticii (constante-
lor de vitezi) ale reactiilor ireversibile de ordinul zero, intdi si doi. Tim-
pul de injumatdtire (semidezintegrare). ‘

5. Ecuatia cineticii pentru reactiile reversibile de ordinul intai.

6. Metodele de determinare a ordinului de reactie.

Intrebiri si exercitii de autocontrol

1. Ce studiazi cinetica chimica? Dati definitia vitezei medii si reale
ale reactiei chimice. Dupd schimbarea concentratiei carei substante se
determind viteza reactiei? Care sunt unititile de masura a vitezei reactiei
chimice?

2. Cum se schimbi viteza reactiei si concentratia substantelor reac-
tante in timp? Reprezentati schematic aceste dependente. De ce sunt in-
troduse doud notiuni — viteza reactiei §i viteza reactiei dupa substanta
data? )

3. Care reactii sunt numite simple si care compuse? Ce reactii com-
puse cunoasteti?

4. Factorii ce influenteaza asupra reactiilor chimice (P, T, C s.a.).
In ce consta legea cinetica a actiunii maselor pentru reactiile simple (le-
gea lui Guldberg 51 Waage). o .

5. Care este sensul fizic al constantei vitezei reacfiei sl cum 1n-
fluenteazi diferiti factori asupra valorii ei?

6. Ce numim molecularitate a reactiei chimice? Enumerati clasifi-
carea cinetici a reactiilor chimice pe baza molecularitafii lor. B

7. Ce numim ordin partial $i total al reactiei? Ce inseamna reactii
de pseudoordinul intdi? Dat1 exemple.

8. Ecuatia constantei vitezei reactiei de ordinul zero.
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9. Scriefi si analizati ecuatiile variatiei concentratiilor substantelor
reactante pentru reactiile de ordinul intai.

10. Scrieti §i analizati ecuatiile cinetice ale variatiei concentratiilor
substantelor reactante pentru reactiile de ordinul doi.

11. Care dintre reactiile ireversibile se va efectua mai repede la con-
centrafii inifiale egale si cu constantele de vitezi egale: reactiile de or-
dinul intai sau doi?

12. Ce numim timp de injumdtdyire si in ce mod el este legat cu
constanta de viteza a reactiilor de ordinul zero, intai si doi?

13. Depinde oare si cum timpul de semidezintegrare de concentratii-
le substantelor reactante initiale pentru reactiile de ordinul zero, intai si
doi?

14. Ce metode se intrebuinteaza la determinarea ordinului de reactie?

15. Cum se determina prin metoda grafici constanta de vitezi a rea-
ctiei chimice de ordinul zero?

16. Cum se determind prin metoda grafici constanta de vitezi a rea-
ctiei chimice de ordinul int4i?

17. Cum se determini prin metoda grafici constanta de viteza a rea-
ctiei chimice de ordinul doi?

18. Ce uniti{i de masurad posedd constantele de vitezi a reactiilor de
ordinul zero, 1ntai, doi?

19. Ce inseamna lumind polarizatd? Desenati schema polarimetrului
si descrieti principiul lui de lucru.

20. Care substante se numesc optic-active? Dati exemple.

21. Cum se determina unghiurile de rotatie a planului de lumina po-
larizatd o, si oy, cu ajutorul polarimetrului?

Etapele lectiei

L. Controlul indeplinirii lucrului de sine stitator in afara auditoriu-
lui. Examinarea intrebarilor de control, discutarea lor si rezolvarea pro-
blemelor (30 minute).

II.  Controlul insusirii temei (in scris 15 minute).

NI Indeplinirea tucrarii de laborator. (90 minute).

Descompunerea hidrolitica a zaharozei intr-o solutie apoasa se

produce cu formarea concomitenti a glucozei si fructozei:

Ci2H,0,; + HO & CsHypOg + CoH 50y
glucoza fructoza
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Aceasta reactie bimoleculard serveste drept exemplu clasic de rea-
ctie chimicd cu cinetica de ordinul intdi si din aceastd cauzi ea e consi-
deratd reactie de pseudoordinul intdi. Hidroliza zaharozet are loc intr-o
solutie apoasid diluatd, concentratia apei se schimbad foarte putin, de
aceea ea poate fi socotitd constantd, viteza procesului depinde numai de
concentratia zaharozei:

"%%:K c(C,H,0,) D)

Hidroliza zaharozei in mediu apos neutru, practic, nu are loc, ea
este catalizatid de ionii de hidrogen. Viteza procesului catalitic omogen
este direct proportionald cu concentratia catalizatorului (ionilor de hidro-
gen) in solutie. _ .

Zaharoza si produsele hidrolizei ei sunt substanfe optic-active, ceea
ce se datoreazi prezentei atomilor de carbon asimetrici in molecule. DI.I}
acest motiv, variafia concentratiei componentilor in procesul decyr_gem
reactiei poate fi urmiriti dupa schimbarea activitatii optice a solutiei.

Oscilatiile electromagnetice ale luminii naturale au loc in toate pla-
nurile care trec prin raza de lumina. Oscilatiile luminii polarizate au loc
numai in una din aceste suprafete plane. - .

Planul, perpendicular pe planul de oscilatii al luminii polarizate,
care de asemenea trece prin razi, se numeste plan de polarizare. La tre-
cerea luminii polarizate prin solutia substantelor optic active are loc ro-
tatia planului luminii polarizate. Unghiul, cu care se roteste pl.anul de os-
cilatie al luminii polarizate, poartd numirea de unghi de rotatie al planu-
lui de polarizare.

Zahirul de trestie roteste planul de polarizare in dreapta [a] = +
65,55°, iar amestecul produselor hidrolizei — in stanga, deoa;ece fructoz?
roteste planul de polarizare in stinga [a}= - 91,9° si mai putemlcodecgt
glucoza care roteste planul de polarizare in dreapta '[a]= + 552,5 . Din
aceastdi cauzii, pe misura decurgerii reactiei de hidroliz4, unghu'll de ro-
tatie al planului polarizat se micgoreazi (chiar pani la zero), 1ar.du1?a
aceastd devine negativ, deci rotatia din dreapta se schimba cu rc?tatla fim
stanga. lata de ce procesul de hidroliza a zaharozei se num.es"teu mvem'rev.
Sfarsitului procesului de hidroliza 1i corespunde valoarea limitd negativa
a unghiului de rotatie. ' o

Pentru masurarea unghiului de rotatie al planului de oscilatii al lu-
minii polarizate se folosesc aparate speciale optice, numite polarimetre.
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Polarimetrul consti din doi nicoli identici: polarizatorul care polarizeazi

raza de lumind si analizatorul care permite de a determina unghiul de
rotatie al planului de polarizare.

Pornind de la ecuatia cineticii reactiei de ordinul intai (1), se obtine
expresia ce permite de a calcula valoarea constantei de vitezi:
i In ¢, (C,H;,0,)
7 ¢ (C,H,0,.)

K= 2)

Luénd in considerare faptul c3 concentratiile sunt proportionale va-

lorilor unghiurilor de rotatie a planului de polarizare, ecuatia (2) poate fi
prezentata astfel:

% a, -,

2,303

T a -a,

3).

fiindca, de la momentul initial pana la cel final, unghiul de rotatie se
schimba cu valoarea (0p-a.,), care este proportionali cu concentratia
initiald zaharozei co(C,,H,0y1); schimbarea unghiului de rotatie din mo-
mentul dat pind la limita inversiei (0.-a.,) este proportionala cu concen-
tratia zaharozei ¢(C;H,,04;) in momentul dat de timp .

Lucrare de laborator: Determinarea constantei de vitezi, ordinu-
lui si perioadei de injumatitire a reactiei de invertire a zaharozei
Articole pentru lucru:
1. polarimetru;
2. solutii apoase de zaharoza cu partea de masi egali cu 16; 20 si
24 %;
3. solutii de acid clorhidric cu concentratiile molare egale cu 2; 2,5
si 3 mol/l;
4. pipete cu capacitatea de 25 ml (2 unitati);
baie de apa;
apa distilata;
doud baloane conice cu capacitatea de 100 ml;
hartie de filtru;
. termometru de 100°C.
Lucrarea se efectueazi la temperatura camerei cu concentratiile za-
harozei in solutiile apoase de la 16 pana la 24% si cu concentratiile cata-
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lizatorului(HCl) de la 2 pand la 3 mol/l. Valorile concrete ale concen-
traiilor de zaharoza si catalizator vor fi indicate de catre profesor.

In primul balon conic se masoard 25 ml solutie apoas de zaharozi,
in a doua 25 ml solutie a acidului clorhidric de concentratiile corespun-
zatoare si se lasd pe un timp la temperatura camerei. _

Concomitent, se pregiteste tubul polarimetrului. Mai intéi de toate,
se dessurubeazi mufele cu filet, se scot sticlele si se sterg bine cu hértia
de filtru.

Masurarea unghiului de rotatie a planului luminii polarizate de
solutia apoasa de zaharoza

Tubul polarimetrului se clateste de doud ori cu o cantitate mica de
solutie cercetatd de zaharoza, apoi se toarna solutia cercetati pana ce se
formeaza un menisc convex. Ulterior, se aranjeaza sticla, deplasand-o
dintr-o parte astfel, incat solutia din menisc sé fie inldturata si sub sticla
s nu rimana bule de aer. Daca totusi au ramas bule de aer, se mai toar-
na solutie si se repeta acelasi lucru pana ce acestea dispar. Mai apoi, se
insurubeaza mufa, se sterge tubul, ca sd nu riméind solutie pe partile
exterioare ale sticlelor.

Tubul plin cu solutie se instaleazid in cdmasa polarimetrului si se
masoard unghiul de rotatie al planului de polarizare o, stabilind pozitia
intunecdrii uniforme a cdmpului vizual. Deoarece mai departe lucrarea
continud cu utilizarea solutiei de zaharoza diluatd de doud ori, unghiul
de rotatie va fi ag= 0/2. Dupi ce va fi determinat a, solutia din tubul po-
larimetrului se va turna in vasul cu solutie de zaharoza.

Ulterior celor mentionate, se trece nemijlocit la studierea cineticii
reactiei de hidroliza a zaharozei in prezenta ionilor de hidrogen ce joacd
rolul de catalizator. Pentru aceasta, se amestecd soluia de zaharozi, pre-
gatitd preliminar, si solufia de acid clorhidric in volume egale (cu con-
centratiile corespunzitoare) si se fixeaza timpul amestecirii, considerand
acest moment drept inceputul reactiei. Amestecul se agitd minutios.
Apoi cu amestecul obtinut se cliteste tubul polarimetrului de doua ori, se
umple si se determina unghiul de rotatie a planului de polarizare peste
anumite intervale de timp, de exemplu, peste 5; 10; 20; 30; 40; 60; 80
minute de la inceputul experientei. Valorile unghiului de rotatie al pla-
nului de polarizare a, se introduc in tabel.
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Dupi masurarea fiecarui unghi de rotatie, neaparat se scoate din cir-

cuit sursa de lumini. Inversia zaharozei la temperatura camerei se sfar-
seste peste 2—5 zile, insd acest proces poate fi grabit la incalzire. Cu
acest scop, solutia rimasa dupa umplerea tubului polarimetrului se tine
la baia de apd la temperatura de 60—65°C (insd nu mai ridicata, spre a
evita distrugerea zaharozei), timp de 30—40 minute. In continuare, solu-
tia se raceste pana la temperatura camerei. Temperatura se mésoard cu
ajutorul termometrului.

Dupa masurarea tuturor unghiurilor de rotatie a planului de polari-
zare peste intervalele de timp date, solutia din tubul polarimetrului se
varsd, tubul se cliteste cu apa distilata si cu solutia récitd. Apoi tubul se
umple cu solutia ricitd si se masoard unghiul de rotatie al planului de
polarizare (unghiul final a.) la finele reactiei care va avea valoarea ne-
gativd, intrucat in solutie se vor gisi glucoza si fructoza. Ulterior execu-
tarii masurarilor, tubul polarimetrului se spald bine si se cliteste cu apa
distilata.

Tabelul 1
Valorile constantei de viteza

Timpul de la
inceputul o, Qg - O, a, - o, K, Kinedie,
experientei, T,min min” min”

0

5

10

20

30

40

60

80
Dupd incalzire

Valoarea constantei de vitezi in fiecare moment de timp se calcu-
leaza conform ecuatiei (3). Dupd valorile constantei de vitezd trageti
concluziile corespunzitoare despre ordinul reactiei. Cunoscind valoarea
medie a constantei de vitezd a reactiei de hidroliza a zaharozei, dupa
expresia ’

Py = 0,6932
Kea

se calculeazi valoarea timpului de injumatatire.
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Lucrarea practica si de laborator nr. 19
TEMA: Cinetica chimica

Lucrare de laborator: Cercetarea influentei concentratiei sub-
stantelor reactante si temperaturii asupra vitezei de reactie chimica
(pe exemplul reactiei de descompunere a tiosulfatulul de sodiu).

Importanta temei

Vezi lucrarea practica si de laborator precedenti (nr. 18).

Scopul studierii temei

1. A capata cunostinte despre:

a) coeficientul de temperatur al vitezei reactiilor chimice;

b) energia de activare;

¢) teoria ciocnirilor;

d) relatiile dintre viteza reactiei sl energia de activare;

e) teoria vitezelor absolute ale reactiilor.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor la tema.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:

a) determinarea vitezei reactiilor chimice;

b) cercetarea influentei concentratiei substantelor reactante si tem-
peraturii asupra vitezei reactiei chimice;

c¢) determinarea energiei de activare a reactiei chimice.

Nivelul initial de cunostinte

I. Cinetica chimica. Ecuatiile cinetice (vezi intrebarile de control
din lucrarea practica si de laborator precedenti).

II. Coeficientul de temperatura al vitezei reactiilor chimice. Regula
lui van't Hoff. ,

Lucrul de sine stititor in afara auditoriului

1. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte.

11. insugirea materialului teoretic dupi intrebarile de control pe te-
ma: Cinetica chimica.

1II. insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine statitoare a problemelor la tema data.

V. Insusirea metodicii indeplinirii lucririi de laborator: Cercetarea
influentei concentratiei substantelor reactante si temperaturii asupra vite-
zei de reactie chimica (pe exemplul reactiei de descompunere a tiosulfa-
tului de sodiu).
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Intrebiri de control

1. Coeficientul de temperatura al vitezei reactiilor chimice.

2. Energia de activare. Ecuatia lui Arrhenius. Relatia dintre con-
stanta de vitezi a reactiei §i energia de activare.

3. Metodele de determinare a energiei de activare.

4. Teoria ciocnirilor.

5. Metodele-expres de determinare a timpului de valabilitate a sub-
stantelor medicamentoase.

6. Notiuni despre teoria vitezelor absolute de reactie.

Intrebiri si exercitii de autocontrol

1. In ce mod influenteazi temperatura asupra vitezei reactiilor chi-
mice? Variatia ciror mirimi e necesar de examinat in acest caz?

2. Formulati regula lui van't Hoff despre coeficientul de temperatu-
ra al vitezei reactiilor chimice. Ce reprezinta coeficientul de temperaturi
al vitezei reactiei? Care este valoarea lui pentru majoritatea reactiilor la
temperatura camerei?

3. Pe baza céror chibzuiri si de cine pentru prima dati a fost formu-
lata legdtura cantitativi dintre constanta de vitezi a reactiei si temperaturi?

4. Ce presupuneri a folosit Arrhenius la deducerea ecuatiei depen-
dentei constantei de vitezi a reactiei de temperaturi?

5. Ce numim energie de activare? Indicati sensul ei fizic.

6. Pe baza cdror date se calculeaza energia de activare a reactiei
chimice prin metoda analitica i cea grafica?

7. Examinati principiile de baza ale teoriei ciocnirilor. Explicati ter-
menul de moleculd activd.

8. Care este legitura dintre viteza de reactie si numairul ciocnirilor
moleculelor active?

9. Ce inseamna factor de probabilitate (steric) si de ce el este con-
ditionat?

10. Care sunt principiile de bazi ale teoriei vitezelor absolute ale
reactiilor, care permit deducerea ecuatiei vitezei de reactie chimica?

11. Ce se intdmpla cu moleculele reagente la trecerea complexului
activ prin varful barierei de potential? Care este durata existentei com-
plexului activ?

12. Care este sensul fizic al notiunii entropie de activare in teoria
vitezelor absolute a reactiilor?
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13. Ce metode-expres de determinare a timpului de valabilitate
substantelor medicamentoase cunoasteti? ’

Etapele lectiei :

I. Controlul indeplinirii lucrului de sine stititor in afara auditoriu-
lui. Examinarea si discutarea intrebarilor de control si rezolvarea proble-
melor (45 minute).

II. Controlul insusirii temei ( in scris 15 minute).

I {indeplinirea lucririi de laborator (75 minute).

Lucrare de laborator: Cercetarea influentei concentratiei substan-
telor reactante si temperaturii asupra vitezei de reactie .chimici (pe
exemplul reactiei de descompunere a tiosulfatului de sodiu).

Articole pentru lucru:

1. solutie de tiosulfat de sodiu cu concentratia ¢(Na;S,0;)=0,1 mol/l;

2. solutie de acid sulfuric cu c(H,SO4)=1 mol/l;

3. doud biurete cu volumul de 25 ml;

4. suport cu eprubete (10 unitati);

5. apa distilata,

6. termometru de 100°C;

7. apa fierbinte sau baie de apa. ‘ . -

Tiosulfatul de sodiu se descompune in soluie la actiunea acidului
sulfuric conform ecuatiei sumare:

Na,S,0, +H,SO, =Na,SO, +50, +S+H,0

Reactia constd din urmatoarele etape:

1)S,0,” +2H" - H,S,0; (rapid)

2)H,S,0, > H,S0, +S (lent)

3)H,80, - S0, + H,O (rapid)
4)3,0,” +2H" »>S+S0, +H,0
Viteza procesului sumar este determinaté de etapa a doua (cea mai

lentd).

:\) Dependenta vitezei reactiei de concentratie..

in cinci eprubete se masoard din biureta §oh.me vdAe Na28293, cu
¢(Na;S,03)=0,1 mol/l si apa distilati in cantitate mdlcata. in tabel. In alte
cinci eprubete se masoard din biuretd, cate 5 ml solutie de H,SO4 cu

¢(H,S0,)=1 mol/l.
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In fiecare se amesteca cate doua solutiile pregatite de NayS,0; si °

H,SO, (prima solutie se adaugi la a doua) si se fixeaza timpul pani la
aparitia tulburarii in fiecare eprubetd. Rezultatele obtinute se inscriu in
tabelul 1.

In aceasta si experientele ce urmeazi se misoard nu viteza de rea-
ctie, ci intervalul de timp intre inceputul reactiei si rezultatul ei vizibil.
Evident, c& acest interval de timp este invers proportional cu valoarea
vitezei reactiei v §i de aceea marimea 1/t va fi numiti viteza conventio-
nald a reactiei (V. ). Conform datelor experimentale, se construieste
graficul dependentei vitezei de descompunere a tiosulfatului de sodiu, de

concentragie. Ce concluzie faceti din aceastd dependentd referitor la
ordinul acestei reactii?

Tabelul 1
Valorile timpului aparitiei tulburirii in dependenti de concentratie.

Volumul, ml Timpul pani
Na25203 HzO HzSO4 c(NaZSZOS):M la aparltl.a Yeonv. =
atb+e | tulburirii,
@) (b) ()
1,8

5=
n

N B W N
O =N
wnjnlthinin

b) Dependenta vitezei reactiei de temperaturi

in trei eprubete numerotate cu cifrele 1, 2 si 3 se misoari cu ajuto-
rul biuretei cate 5 m! solutie de Na,S,0; cu c¢(Na,S,0; )= 0,1 mol/ 1, iar in
altele trei cate 5 ml solutie de H,SO; cu ¢(H,SO4)=1 mol/l. Toate epru-
betele se introduc intr-un pahar cu api si peste 5-7 minute, masurand
temperatura apei din pahar, se amesteca impreund confinutul unei pe-
rechi de eprubete cu H,SO, si NayS,0; si se determina timpul aparitiei
tulburarii.

in pahar se adaugd putind apa fierbinte in asa fel, ca temperatura
apei din el s@ se mareasca aproximativ cu 10°C. La aceasta temperaturi
se mentin alte doud perechi de solutii timp de 5-7 minute. Se amesteci

continutul celei de-a doua perechi de eprubete si se determina la fel
timpul aparitiei tulburarii.
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Experienta cu ultima pereche de eprubete se efectueazi la o tem-
peraturd aproximativ cu 20°C mai ridicatd decét cea initiala. Rezultatele
se inscriu in tabelul 2. :

Tabelul 2
Valorile timpului aparitiei tulburiirii in dependenti
de temperaturi.
1 -1 Timpul de la inceputul
il 1 L, |lgo
t,°C | T’ K reactiei pani la tulburare, | Veonv. = Pl ! g Uconv.

T,8

Se construieste graficul dependentei logaritmului vitezei conventio-
nale a reactiei de valoarea inversa a temperaturii absolute. DiI.l grafic se
determina tangenta unghiului de inclinare a dreprei obtinute si se calcu-
leazi energia de activare dupd formula:

E, =-2,303-R-tg¢p

Lucrarea practica si de laborator nr. 20

TEMA: Reactiile fotochimice. Mecanismul reactiilor chimice

Lucrare de laborator: Determinarea constantei de vitezi a reac-
tiei de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta cataliza-
torului MnO,.

Importanta temei _ .

Cataliza omogena si eterogena are o mare importantd in industria
chimica si farmaceutica. o .

Aplicarea catalizatorilor cu eficientd inaltd in ind}lstrlal mlcirobxolo-
gica, chimica, farmaceutica si alimentara, in gospodaria a.grlcola va per-
mite intensificarea diverselor procese tehnologice, mérirea vol.l}mulul
productiei. Cataliza joacd un rol important in natura vie. Fermenn.l3 cata-
lizatorii biologici de natura proteica, se contin in toate‘celu!ele vii. Pra-
ctic, toate reactiile biochimice, ce au loc in orice organism §i care asigu-
ra schimbul total de substante, decurg in prezenta fermentilor.
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Utilizarea practlca a datelor stiintifice despre fermenti permite re. .

zolvarea rapidi si eficace a sarcinilor programului alimentar.

Scopul studierii temei

1. A cépita cunostinte despre:

a) reactii compuse (paralele, consecutive, conjugate si reversibile);
b) reactii inlantuite si fotochimice;

¢) particularitatile reactiilor eterogene;

d) mecanismul catalizei omogene.

2. Acumularea deprinderilor de rezolvare a problemelor la tema.

Scopul lucririi de laborator

Acumularea urmatoarelor deprinderi practice:

a) cercetarea cineticii reactiei de descompunere a peroxidului de hi-
drogen in prezenta catalizatorului solid MnO, si determinarea pe aceasti
baza a constantei de viteza a reactiei;

b) determinarea grafica si prin metoda de calcul a ordinului de reactie.

Nivelul initial de cunostinte

1. Reactii fotochimice.

2. Mecanismul reactiilor inlantuite.

3. Cataliza omogena si eterogena.

Lucrul de sine stititor in afara auditoriului

L. Repetarea intrebarilor nivelului initial de cunostinte si intrebirilor
de control din indicatiile metodice la lucrarile practice si de laborator
nr.18 si 19,

11. Insugirea materialului teoretic conform intrebirilor de control pe
tema: Reactiile fotochimice si mecanismul lor.

MI. insusirea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine stitatoare a problemelor la tema dati.

V. insusirea metodicii indeplinirii lucrdrii de laborator: Determina-
rea constantei de vitezi a reactiei de descompunere a peroxidului de hi-
drogen in prezenta catalizatorului MnO,.

Intrebiri de control
1. Reactii compuse: paralele, consecutive, conjugate si reversibile.
2. Reactii inldntuite (N.N.Semenov). Stadiile separate ale reactiei
inlantuite. Reactii in lant drept si ramificate.
3. Reactii fotochimice. Legea echivalentei fotochimice a lui Eing-
tein. Randamentul cuantic al reactiet.
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4. Particularitatile reactiilor eterogene. Viteza reactulor eterogene §i
factorii ce o determind. Domeniul cinetic si de difuziune al proceselor
eterogene. Exemple de reactii eterogene care prezinta interes pentru far-
macie. . . .

5. Cataliza omogena. Mecanismul de actiune a catalizatorilor. Ener-
gia de activare a reactiilor catalitice. Cataliza acida si bazica.

6. Teoria multipletilor de catalizd a lui A A.Balandin. Teoria an-
samblurilor ale lui N.I.Kobozev. ' . ‘

7. incetinirea (frinarea) reactiilor chimice. Mecanismul de actiune a
inhibitorilor.

Intrebiiri si exercitii de autocontrol

1. Care reactii se numesc paralele? Dati exemple. Ce ecuatii se fo-
losesc la calcularea constantelor de viteza ale reactiilor paralele?

2. Care reactii se numesc consecutive? Dati exemple.

3. Care reactii se numesc conjugate? Dati exemple.

4. Care reactii se numesc reversibile? Ce ecuatii se folosesc la cal-
cularea constatelor de vitezi a reactiilor reversibile de ordinul intéi?

5. Scrieti egalitatea care descrie dependenta concentratiilor §ubstan-
telor A si B de timp pentru reactia reversibild de ordinul intai pentru
cazul cand n(B)=0. o )

6. Enumerati trasiturile caracteristice si particularititile reactiilor
inlantuite.

7. Ce inseamna radicali liberi? Cum pot fi obtinuti?

8. Dati exemplu de reactie inlantuita cu lant drept. .

9. Analizati exemplul de decurgere a reactiei cu lant ramificat.

10. Dati definitia reactiilor fotochimice.

11. In ce consta legea echivalentei fotochimice a lui Einstein?

12. Ce inseamnia randament cuantic (y)? De ce pentru unele reactii
y<1, iar pentru altele y>>17

13. In ce mod depinde viteza reactiei in lant de pres1une la tempera-
turd constanti? De ce depind limitele autoinflamatiei in reactiile in lant
ramificat? .

14. Care sunt particularititile reactiilor eterogene? Din ce etape
consti reactia eterogena? .

15. Dupa ce indici se poate judeca care stadiu este ,de limita

reactia eterogend — interactiunea chimici sau procesul de difuziune?
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16. Ce se numeste catalizator si prin ce el se deosebeste de initiatg.
rul reactiei?

17. Cum se clasifica reactiile catalitice?

18. Enumerafi semnele caracteristice si particularititile catalize;
omogene si eterogene. Dati exemple.

19. Cum influenteazi catalizatorul asupra energiei de activare?

20. Care reactii se numesc autocatalitice? Dafi exemple.

21. Ce inseamna cataliza acida §i bazica? Dati exemple.

22. Ce numim inhibitori? Dati exemple de reactii, care pot fi frana-
te cu ajutorul inhibitorilor.

23. in ce consti rolul promotorilor si pe ce se bazeaza mirirea acti-
vitafii catalizatorului?

24. in ce consti teoria multipletilor de catalizi a lui Balandin?

25. In ce constd esenta teoriei ansamblurilor de catalizd a lui Ko-
bozev?

Etapele lectiei
L. Controlul indeplinirii lucrului de sine stititor in afara auditoriu-

lui. Examinarea intrebarilor de control, discutarea lor si rezolvarea prob-
lemelor (45 minute).

IL. Controlul insusirii temei. (in scris 15 minute).
111 indeplinirea lucrarii de laborator (75 minute).
Lucrare de laborator: Determinarea constantei de vitezii a reacti-

ei de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta cataliza-
torului MnO,

Articole pentru lucru:

1. aparatul prezentat in fig. /;

2. solutia peroxidului de hidrogen cu partea de masa de 1%,
3. catalizatorul MnO,;

4. bagheta de sticla;

5. baie de apa;

6. pipeta.

Mersul lucririi

Peroxidul de hidrogen in solutii apoase se descompune spontan
conform reactiei:

2H202 = 2H20 + 02

In prezenta unor cationi si anioni, precum si a unor substante solide,
descompunerea se accelereaza vizibil. Astfel, reactia poate servi drept
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exemplu de reactie cataliticd omogena (in prezenta cationilor si anionis
jor) sau eterogend (in prezenta unor substante solide). in lucrarea dats se
cerceteazi exemplul reactiei eterogene.

Descompunerea H,0O, este insotita de degajarea oxigenului (O,). Vo-
jumul lui proportional cantitatii de peroxid de hidrogen descompus, poa-
te fi masurat in aparatul, schema caruia este prezentata in fig. /.

Fig. 1. Schema aparatului de mésurare a volumului oxigenului.

Aparatul consti din vasul reactant 4, unit cu robinetul 3 prin biureta
2 si vasul nivelator 1. in vasul 4 se toarna solutie de perox1d de hidrogen
cu partea de masa egala cu 1% (15-18 ml), (cu 2 cm ma1- jos fle dop).
Biureta si vasul nivelator se vor umplea cu apa, nivelul apei in biureta se
va aduce péna la robinetul 3.

In vasul 4 se introduce cantitatea de substanta MnO, (~1 mg). Solu-
tia se agitd bine cu o bagheta de sticla. Vasul se inchide_ cu un dop, in
timp ce robinetul 3 e deschis. Dupa indepartarea aerului din vas (sub for-
ma de O,), (timp de 1 minut) robinetul se inchide unind astfel \{a§ul cu
biureta. Instalati apa in biureta la nivelul diviziunii de sus prin ridicarea
vasului nivelator. Racordati cronometrul. Mai intdi, peste 10-30 s, apoi
peste 60 s, marcati nivelul lichidului in biureta sustinind continuu ac?la-
si nivel al apei in ea si in vasul nivelator. Executati 1216 enumerari de
acest fel. Apoi vasul 4 se instaleaza in paharul cu apd la temperatura de
80°C si se lasi pani la descompunerea completi a H,O; (nivelul lichidu-
lui in biuretd nu se va mai schimba). Dupi terminarea reactiei, vasul 4 se
riceste pand la temperatura experientei, se lasd la acez%sté t(':rAnper.aturz:l
aproximativ 10 minute. Ulterior egalarii nivelurilor lichidului in biureta
si vasul 1, se inscrie indlfimea lichidului in biuretd. Drept inceput al ex-
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perientei se considerd timpul celei de-a treia masuriri in conditiife 3

regimului deja stabilit.
Determinati:
« timpul t de la inceputul experientei pentru fiecare urmatoare mi-
surare;
« volumul V. al oxigenului, degajat catre timpul t;
« volumul V,, al oxigenului, degajat dupa terminarea reactiei.
Rezultatele inscrieti-le in tabelul urmitor:

Tabelul 1. Rezultatele masuririi volumului oxigenului degajat.

Catalizator . ...
Temperatura .....
Volumul H,;0; ....
Timpul Timpul de la| Nivelul apei | Volumu | 1g(V,-Vo) | K | Kyea.
masurdrii dupd| inceputul |in biureta, ml 10,
cronometry, s experientei, s degajat,
V., cm®

Calculati valorile constantei vitezei reactiei dupa egalitatea:
2,303 V.

©

T V,-Vr

K=

de asemenea, grafic, folosind dependenta lg(V..-V.)= f(t)

Mirimea V,, se determind ca diferenta nivelurilor in biureti in mo-
mentul inceputului reactiei si dupa descompunerea deplini a lui H,0,;
marimea V. — ca diferenta nivelurilor de la momentul initial péna la mo-
mentul masurdrii date t. Conform rezultatelor obfinute, se calcula ordi-
nul reactiei si valoarea medie a lui K.

Lucrarea practica si de laborator nr. 21.

TEMA: Mecanismul reactiilor chimice

Lucrare de laborator: Determinarea constantei de viteza a
reactiei de oxidare a ionilor I' cu peroxid de hidrogen
Scopul studierii temei

114

a) controlul Insugirii materialulului teoretic;

b') cgntrolul c_i-eprind_eri'lor Qe a rezolva probleme din compartimen-
tul: Cinetica reactiilor chimice si cataliza.

Scopul lucririi de laberator

Acumularea urmétoarelor deprinderi practice:

a) cercetarea cineticii reactiei de oxidare a ionilor cu peroxid de hi-
drogen in mediu acid;

b) determinarea constantei de viteza a reactiei pe baza datelor expe-
rimentale obtinute.

Lucrul de sine stitator in afara auditoriului

I. Repetarea intrebarilor de control din indicatiile metodice la lucra-
rile practice si de laborator nr. 18, 19, 21.

III. Repetarea algoritmelor problemelor rezolvate pe tema dati la
chimia fizica.

IV. Rezolvarea de sine stétatoare a problemelor la tema data.

IV. Insusirea metodicii indeplinirii lucririi de laborator:
Determinarea constantei de vitezi a reactiei de oxidare a ionilor de iodid
cu peroxid de hidrogen.

Continutul lectiei

1. Controlul indeplinirii lucrului de sine statator in afara auditoriu-
lui. Examinarea si discutarea intrebarilor mai complicate din comparti-
mentul dat, indicate de studenti (40 minute).

2. Controlul (in scris) al insusirii materialului teoretic si al deprin-
derilor de a rezolva probleme din compartimentul: Cinetica reactiilor
chimice si cataliza (35 minute).

3. Indeplinirea lucrarii de laborator (60 minute).

Peroxidul de hidrogen in mediu acid reactioneazi cu ionii iodid in
conformitate cu ecuatia reactiei:

HQOQ"'ZI. +2H=12+2H20 (1)

Daca aceasta reactie va avea loc in conditiile concentratiei constan-
te a ionilor iodid in solutie si in prezenta in solutie a surplusului de acid,
atunci concentratia ionilor de hidrogen de asemenea va raméane practic
constantd. De aici urmeaza ca viteza rectiei (1) va depinde numai de
concentratia peroxidului de hidrogen si egalitatea cineticd a reactiei pentru
ea poate fi scrisa astfel:
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dc(H,O
___(_2__2_2:K.C(H202)
dr
Deci in aceste conditii reactia va decurge in corespundere cu legea
cinetica a reactiei de ordinul intai, constanta de vitezi a careia se deter-
mind cu ajutorul egalitétii:
T~
2,303] n, (H,0,)

K= g2 ’
T n, (H,0,)-n, (H,0,)

unde: ny(H;0,) s5i n(H,0,) — cantitatea initiala a lui H,0, si cantitatea de
H,0, (moli) ce au reactionat catre momentul de timp t corespunzator. Din
egalitatea indicatd este evident ci pentru determinarea experimentald a constan-
tei de vitezi a reactiei de ordinul intdi e necesar de a cunoaste cantitatea iniiald
de H,0, si cantitatea lui ce a reactionat catre fiecare moment de timp. Pentru de-
terminarea lor experimentala se folosegte metoda titrdrii substituentului.

fntr-adevir, din egalitatea reactiei e clar, ca cantitatea iodului mole-
cular format este echivalenti cu cantitatea de H,O, ce a reactionat. fnsa
cantitatea iodului format poate fi determinata cu ajutorul solutiei stan-
dard de Na2S203 care reactioneazi cu iodul molecular conform ecuatiei
reactiei:
L+ 2507 =2I + 8,05

Prin urmare, n(1/2 H,0,) = n(1/2 ) = n(Na,$,03) = c(Na;5,03)
'V(N&28203).

In conformitate cu aceasta si datorita faptului ca
n(H,0,) = n(1/2 H;Oy) focn(H20)),

expresia finald pentru constanta de viteza a reactiei de consumare a
Iui H,O, va avea aspectul:
2,303, V (Na,$,0,)

K= g =2
T V (Na,S,0;)-V, (Na,S$,0,)

unde:
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V(Na;S;0;) — volumul sumar al solutiei standard de Na,S,03, consumat la
titrarea iodului (I,) eliminat in procesul producerii reactiei pand la consumarea
deplmé a H202, ml.

V(Na,S;03) — volumul aceleiasi solutii care a mers la titrarea I, catre
momentul dat, mil;

Din reactia interactiunii lui Na,S,0; cu I, e evident ca daca cinetica
reactiei de oxidare a ionilor iodid cu peroxid de hidrogen va avea loc in
prezenta tiosulfatului de sodiu, atunci aceasta reactie va decurge practic
la concentratia constanti a ionilor iodid. Aceastd circumstan{a se utili-
zeaza in practicd, pe de o parte, la determinarea cantititii de H,O, ce a
reactionat citre fiecare moment de timp si pentru crearea concentraiei
constante a ionilor iodid, pe de alta parte.

Lucrare de laborator: Determinarea constantei de vitezid a rea-
ctiei de oxidare a ionilor iodid cu peroxid de hidrogen

Articole pentru lucru:

1. biureti cu capacitatea de 25 ml;

2. balon conic cu capacitatea de 200 mi;

3. solutie standard de Na,S,0; cu ¢(Na;S;03)=0,05 mol/l;

4. solutie de KI cu o(KI) = 0,4 %;

5. solutie de H,0, cu c¢(H,0,) = 0,025 mol/l;

6. solutie de H,SO, cu c(H,SO4) = 1 mol/l;

7. solutie de amidon cu ® (am) = 0,5 %;

8. solutia molibdatului de amoniu cu c((NH4);M00y) = 0,05 mol/l;

9. cilindre gradate cu capacitatea de 100 si 10 ml (2 unititi — céte
una de fiecare fel).

Mersul lucririi

fn balonul conic cu capacitatea de 200 ml se trec 100 ml solutie KI
cu o(KI)=0,4 %, 5 ml solutie H,SO4 cu ¢(H,S04)=1 mol/l, cdteva pica-
turi solutie de amidon si tot aici din biureta se adauga 1 ml solutie stan-
dard de Na,S,0; cu ¢(N2,$,03)=0,05 mol/l. La solutia obinutd se adau-
ga repede 10 ml solutie HyO, cu ¢(H;0,)=0,025 mol/l. Solutia de H,0O,
se masoara cu ajutorul cilindrului gradat, fixénd totodata timpul adauga-
rii solutiei de H,0,, adica timpul inceputului reactiei. Agitand permanent
solutia, se fixeazi timpul apariiei culorii albastre.

Nedecupland cronometrul, se adaugi repede din biuretd 1 ml solutie
standard de Na,S,0;. Din nou se fixeaza aparitia culorii albastre in solu-
tie si din nou se adauga 1 ml solugie Na,S,0s. Aceasta operatie se efectu-
eazi de 6-7 ori. Apoi in balonul conic se adauga cateva picéturi solufie
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molitjdat de an}oniu (in calitate de catalizator) si iodul (L) eliminat se ti-
treaza-cu solutia standard de Na,S,0; pana la disparitia culorii albastre.
Sg scrie volumul total al solutiei de Na;S,0s, care a mers la titrarea iodu-
lui (I,) eliminat.

Datele experimentale si datele calculate obtinute se inscriu in tabelul 1:

. Tabelul 1
Valorile constantei de vitezi
Nr./o Timpul de la i
inceputul Vi(Na,8,03), | V(Na;S,0;), K. !
experientei t, s ml ml ’
3

In baza datelor obtinute, se intocmeste darea de seama. In concluzii

notati, daca intr-adevir reactia data decurge in conformitate cu legea ci-
netica a reactiilor de ordinul intai.

Lectie de totalizare
Scopul:
a) totalizarea cunostintelor, obtinute pe parcursul intregului semes-

tru si dibécia aplicarii cunostingelor obtinute la rezolvarea problemelor;

b) controlul deprinderilor practice, obtinute la lucrarile practice si
de laborator.

Lista deprinderilor practice acumulate in cursul chimiei fizice

I. Deprinderi practice cu caracter general
.1. Necesitatea dezvoltarii si intiririi cunostintelor si deprinderilor
practice pentru cercetirile calitative si cantitative.

2. ?apacitatea de a formula precis rezultatele observirilor si de a face
concluzii pe baza lor.

3. Necesi?atea dezvoltarii si intiririi deprinderilor practice pentru
alegerea formei necesare pentru prezentarea dirii de seama.

4. Necesitatea dezvoltarii si intaririi deprinderilor practice pentru
determinarea preciziei masurarilor.

5. Capacitatea de a lucra cu indreptarele (ghidurile) fizico-chimice.
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11. Deprinderi practice cu caracter particular

1. Iscusinta determindrii constantei calorimetrului si a variatiei en-
talpiei de dizolvare a sarii anhidre i cristalohidratului ei.

2. Iscusinta determinérii temperaturii de topire, construirii si folosi-
rii diagramei de faza a sistemelor bicomponente (aspirina - fenacetini).

3. Iscusinta cercetarii influentei concentratiei substantelor reactante
si a temperaturii asupra stérii de echilibru a reactiei chimice.

4. Iscusinta determindrii temperaturii de fierbere, construirii grafi-
celor i determinérii concentratiei pe baza lor.

5. indemanarea efectuirii alegerii conditiilor optime ale extractiei,
determinarii coeficientului de repartitie si calcularii masei substantei ex-
trase si rimase 1n solutie dupa o extragere, dupi doua etc.

6. Dibéacia determindrii temperaturii de inghet a solventilor si solu-
titlor diluate, masei moleculare a substantei, gradului de ionizare si coe-
ficientului izotonic al electrolitilor slabi.

7. Iscusinta pregatirii solutiilor tampon cu valoarea data a pH-lui,
determinarii pH-lui lichidelor biologice prin metoda colorimetrica si a
capacitatii solutiilor tampon prin metoda titrimetrica.

8. Dibacia masurdrii rezistentei solutiilor, determindrii constantei
celulei electrolitice, calcularii gradului i constantei de ionizare a ele-
ctrolitului slab.

9. Dibacia masuririi fortei electromotoare a pilelor galvanice si de-
termindrii potentialului standard de electrod.

10. Dibacia masurarii pH-lui solutiilor, efectudrii titrarii potentio-
metrice si determinarii concentratiilor acizilor si bazelor.

11. Dibacia determindrii constantei de ionizare a acizilor gi bazelor
slabe prin metoda potentiometrica.

12. Dibicia determindrii potentialului §i a potentialului standard
oxido-reducitor, constantei de echilibru a reactiei ce decurge in electro-
dul redox si valorii variatiei energiei Gibbs.

13. Dibacia determindrii conginutului cantitativ al preparatelor sul-
fanilamidice in formele medicamentoase prin metoda titrérii potenfiometrice.

14. Determinarea constantei de viteza, ordinului si timpului de inju-
matatire a reactiei de hidroliza a zaharozei.

15. Cercetarea influentei concentratiei §i temperaturii asupra vitezei
de reactie chimica si determinarea energiei de activare a ei.
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Lista intrebarilor
pentru examenul la chimia fizica

1. Obiectul, problemele si metodele chimiei fizice. Rolul chimiei
fizice in dezvoltarea bazei material-tehnice a R.M.

2. Etapele principale in dezvoltarea chimiei fizice. Rolul savantilor
nationali si de peste hotare in dezvoltarea chimiei fizice.

3. Obiectul si metodele termodinamicii. Sistemele izolate, inchise
si deschise. Energia interna a sistemului. Lucrul. Caldura.

4. Enuntul principiului 1 al termodinamicii si expresiile lui mate-
matice.

5. Entalpia. Corelatia dintre variatia entalpiei i a energiei interne.

6. Entalpia. Dependenta variafiei entalpiei reactiei de temperatura.
Ecuatiei lui Kirchhoff.

7. Procese reversibile si ireversibile in sensul chimic si termodina-
mic. Principiul doi al termodinamicii i expresia matematic.

8. Entropia i variatia ei in sistemele izolate. Principiul trei al ter-
modinamicii. Entropia substantelor in stirile solida, lichida si de vapori.
Entropia absolutd. Entropia standard.

9. Probabilitatea termodinamica de stare a sistemului §i relatia ei cu
entropia. Caracterul statistic al principiului doi al termodinamicii.

10. Energia Helmholtz (potentialul izocor-izoterm) si relatia ei cu
lucrul maxim util.

11. Energia Gibbs (potentialul izobar-izoterm) si legétura ei cu lu-
crul maxim util.

12. Conditiile termodinamice ale stirii de echilibru. Notiuni despre
potentialul chimic.

13. Legea actiunii maselor pentru echilibrul chimic omogen si etero-
gen.

14. Constanta de echilibru a reactiei chimice si modurile de expri-
mare a ei.

15. Ecuatiei izotermei reactiei chimice si analiza ei.

16. Influenta temperaturii asupra stirii de echilibru. Ecuatiile izoba-
rei si izocorei reactiei chimice si analiza lor.

17. Calculul constantei de echilibru al procesului chimic, folosind
entropiile si entalpiile standard de formare ale componentilor reactiei.
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18. Echilibrele eterogene (de faza). Ecuatia lui Clapeyron-Clausius
s1 aplicarea ei la procesele de evaporare, sublimare si topire.

19. Transformarile de faza si echilibrele de fazi. Conditiile de echi-
libru in sistemele eterogene. Regula fazelor Gibbs.

20. Diagrama echilibrului de fazi a sistemului monocomponent (apa).

21. Diagrama echilibrului de fazi a sistemelor bicomponente. Anali-
za termicé. Notiunea de analiza fizico-chimica (Kurnakov).

22. Solutiile ideale ale lichidului in lichid. Legea lui Raoult. Abate-
rile pozitive si negative de la legea lui Raoult.

23. Compozitia fazei lichide si a vaporilor care se gisesc in echili-
bru. Prima lege a lui Konovalov. Diagramele: “compozitia solutiei — pre-
siunea vaporilor” si “compozitia solutiei — temperatura de fierbere”. Re-
gula parghiei.

24. Amestecurile azeotrope. Legea a doua a lui Konovalov. Distila-
rea amestecurilor binare. Distilarea fractionata.

25. Solubilitatea reciprocd a lichidelor. Temperaturile critice supe-
rioare si inferioare de dizolvare. Presiunea si compozitia vaporilor de
asupra lichidelor reciproc insolubile. Distilarea cu vapori de api.

26. Distribuirea unei substante intre doi solventi insolubili. Coefi-
cientul de distribuire. Legea repartitiei a lui Nernst-Silov. Extractia.

27. Coborérea punctului de solidificare al solutiilor diluate. Crioscopia.

28. Cresterea punctului de fierbere al solutiilor diluate. Ebuliosco-
pia.

29. Disocierea electrolitica a apei. Produsul ionic al apei.

30. Exponentul de hidrogen (pH) ca masuri cantitativa a acidititii si
bazicitdtii active. Scara empiricd a aciditatii active.

31. Solutiile-tampon: acetat , fosfat, amoniacala si bicarbonat.

32. Mecanismul actiunii-tampon.

33. Capacitatea de tamponare §i factorii ce influenteazi asupra mari-
mii ei.

34. Importanta practici si biologicd a solutiilor-tampon.

35. Metodele colorimetrica-tampon si a lui Michaelis de determinare
a pH-lui.

36. Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti. Conductibi-
litatea electrica specifica si dependenta ei de concentratia solutiei.

37. Conductibilitatea electrica echivalentd a solutiilor de electroliti
si dependenta ei de dilutie. Conductibilitatea electrica echivalenti a solu-
tiilor la dilutia infiniti.
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38. Vitezele absolute de migrare a ionilor si mobilitatea ionilor. Le.
gea lui Kohlrausch (legea migcarii independente a ionilor in solutii la di-
lutia infinita).

39. Conductometria. Titrarea conductometrica si aplicarea ei in pra-
ctica farmaceutica.

40. Determinarea conductometricé: a) a gradului si constantei de di-
sociere al electrolitilor slabi; b) a coeficientului de conductibilitate ele-
ctricd a electrolitilor tari; c) a produsului ionic al apei; d) a solubilitatii
sarurilor putin solubile.

41. Potentialul de electrod. Potentialul de electrod standard. Ecuatia
Nernst pentru potentialul de electrod.

42. Pilele galvanice reversibile si ireversibile. Dependenta fortei ele-
ctromotoare (FEM) de concentratia electrolitilor. Ecuatia Nernst.

43. Electrodul de hidrogen, electrodul standard de hidrogen si po-
tentialele lor. Determinarea pH cu ajutorul pilei de hidrogen — hidrogen.

44. Electrodul de calomel. Determinarea pH-ului cu ajutorul pilei de
hidrogen — calomel.

45. Electrozii de sticla si clorura de argint. Titrarea potentiometrica
si aplicarea ei in practica farmaceutica.

46. Determinarea forfei electromotoare a pilelor galvanice si a po-
tentialului de electrod.

47. Pilele galvanice de concentratie. Deducerea ecuatiei pentru de-
terminarea fortei electromotoare a pilelor de concentratie.

48. Potentialul de difuziune. FEM sumari a pilelor de concentratie.

49. Electrozii redox si pilele galvanice de oxido-reducere. Deduce-
rea ecuatiei pentru potentialul redox (ecuatia lui Nernst-Peters).

50. Electrodul de chinhidrona. Determinarea pH-ului cu ajutorul
pilei de chinhidrona — calomel.

51. Electroliza si procesele de electrod. Polarizarea chimica si de
concentratie a electrozilor.

52. Tensiunea de descompunere a electrolitului. Potentialul de des-
cércare a ionilor i supratensiunea. Polarografia si aplicarea ei in practi-
ca farmaceutica.

53. Reactiile simple si compuse, omogene si eterogene. Viteza reac-
tiilor chimice omogene. Influenta diferitor factori asupra vitezei de reac-
tie. Molecularitatea si ordinul reactiei. Ecuatiile cineticii reactiilor de or-
dinul zero.
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54. Reactiile monomoleculare ireversibile. Ecuatiile pentru constan-
ta de vitezd a reactiilor de ordinul L. Timpul de injumatiire.

55. Reactiile bimoleculare (ireversibile). Ecuatiile pentru constanta
de viteza a reactiilor de ordinul doi. Timpul de injumatatire.

56. Reactiile trimoleculare. Ecuatiile pentru constanta de vitezi a
reactiilor de ordinul trei. Timpul de injumatitire.

57. Reactiile de ordinul pseudo-intai. Metodele de determinare a or-
dinului reactiei.

58. Cinetica reactiilor reversibile de ordinul intai.

59. Reactiile complexe: paralele, conjugate si consecutive.

60. Influenta temperaturii asupra vitezei reactiilor chimice. Ecuatia
lui Arrhenius. Metodele de determinare a energiei de activare.

61. Teoria ciocnirilor active a lui Arrhenius. Numirul de molecule
active. Energia de activare.

62. Teoria vitezei absolute a reactiilor chimice (starii de tranziie,
complexului activat).

63. Reactii in lanf. Stadiile elementare ale reactiei in lan. Reactii in
lant liniar gi ramificat.

64. Reacfii fotochimice. Legea echivalentei fotochimice a Ini Ein-
stein. Randamentul cuantic.

65. Particularitatile reactiilor eterogene. Ecuatiile cineticii si ordinul
reactiilor eterogene. Domeniul cinetic si de difuziune al proceselor ete-
rogene.

66. Cataliza omogena. Mecanismul de actiune al catalizatorului.
Energia de activare a reactiilor catalitice. Cataliza cu acizi si baze.

67. Cataliza eterogena. Teoriile catalizei eterogene (a multipletilor,
ansamblurilor i electronici).
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PROBLEME PENTRU LUCRARILE PRACTICE SIDE
LABORATOR

Pentru lucrarea de laborator nr.1

1. In baza urmatoarelor date
C+0,=CO0Oy AH =-394,0 kJ/mol
H, + 1720, = H,O(1); AH = -285 kJ/mol
%C l+ ?on + 1{202 =CH;OH;  AH=-278,2 kJ/mol,
Chimiccae:cu afi entalpia de ardere (kJ/mol) a etanolului conform ecuatiei
CH;0H + 30, = 2C0, + 3H,0.
R: -1364,8 kJ/mol

2. Calculati entalpia (kJ/mol) reactiei de formar i
en e a benzenului con-
fqrm ecuatlel. 6C + 3H, = CeHs, daca entalpiile de ardere ale hidrogenu-
ui, carbonului, benzenului sunt respectiv egale cu -285 kJ/mol: -394 kJ/ mol:
-3282,4 kJ/mol. ’ T

R: 63,4 kJ/mol

3. Entalpiile de formare a oxidului de calciu, oxidului
. i mare , oxidului de carbon (IV
21 carbonatului de calciu din substante simple sunt respectiv egale c(u 3
; li‘aJ6/;I9loll<;I/nllol, -_;.94 (lid/(xjnol si -1208,6 kJ/mol. Calculati efectul termic
01) al reactiel de descompunere a carbonatului i
A a0 TR natulut de calcin conform

R: 177,7 kJ/mol

Pentru lucrarea de laborator nr. 2

L. I.Enta.]pla tpo!aré de vaporizare a benzenului este egald cu 30,92 kJ/ mol.
Determinati variatia energiei interne (kJ) la vaporizarea a 200 g benzen
la tempe?ratura de 20°C, considerand ca vaporii benzenului se supun legii
gazelor ideale si volumul benzenului lichid este mic comparabil cu volu-
mul vaporilor benzenului.

R:72,92 kJ
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2. Determinati variatia energiei interne (kJ) la vapon' izarea a 100
de apa la 20°C, considerand ca vaporii apei se supun legii gazelor ideﬂg
si volumul apei lichide poate fi omis. Entalpia specifici de vaporizare a
apei este egald cu 2451 J/g.

R: 231,6 kJ

3. Calculati efectul termic (kJ/mol) al reactiei CH, + Cl,= CH;Cl + HCI
pornind de la urmatoarele date:

CH, + 20, = CO, + 2H,0; AH =-892 kJ
CH;Cl + 3/20, = CO, + H;,0(l) + HCl; AH =-687kJ
H, + 1/20, = H,0 (); AH = -286 kJ
1/2H, + 1/2Cl, = HCL; AH=-92,5kJ
R: -104,0 kJ

4. Calculati entalpia de formare a naftalinei la presiune constanta si
temperatura 18°C:
10C + 4H2 = C]gHg +Q,
Dacd CHg(cr) + 120, = 10CO; + 4H,0O(lich.) + 5162 kJ/mol,
C + 0; =CO, +394 kJ/mol
H, + 1/20, = H,0 +285 kJ/mol

Valoarea entalpiei de ardere a naftalinei este dati la volum constant
si temperatura 18°C, iar entalpia de formare a CO, si HyO — la presiune

constanti i la aceeasi temperatura.
R: -86,84 kJ

5. Calculati entalpia integrald de dizolvare (kJ/mol) completa a sarii
anhidre de sulfat de cupru la 20°C, stiind ca entalpia de dizolvare a cris-
talohidratului de sulfat de cupru CuSO4-5H,O la temperatura de 20°C
este egald cu +11,94 kJ/mol, iar entalpia de hidratare a sérii anhidre de
sulfat de cupru la trecerea ei in cristalohidrat este egald cu -78,5 kJ/mol.

R: -66,56 kJ

Pentru lucrarea de laborator nr.3
1. Masina ideala Carnot primeste vapori la t; = 250°C si elimini la
t, = 40°C. Determinati randamentul masinii termice.
R: 40,75%
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2. In ciclul reversibil Camnot de la sursa de caldura la temperatura 0°C, j

se ia 41? kJ de céldurd si se transmite corpului cu temperatura 77°C
Calculati lucrul ce se consuma la efectuarea ciclului.

R:-118,18 kJ

3. Determinati variatia entropiei la vaporizarea 250 g de api la 25°C,
daca cildura molard de vaporizare a apei la aceastd temperaturd este
egala cu 44,08 kJ/mol.

R: 2054,4 J/K

4. Determinai variatia sumara a entropiei la incilzirea 1 mol de api
de la temperatura de topire pana la evaporarea completd la temperatura
de fierbere. Cildura de topire a ghetii este 335,2 J/g, cildura de vapori-
zare a apei este egald cu 2260 J/g, capacitatea calorici a apei este
4,188 J/g'K.

R: 154,8J/K

5. Determinati variatia potentialului izobar-izoterm pentru reactia:
N, + 2H,0() = NH,NO, + AG’

si trageti concluziz}) despre posibilitatea decurgerii reactiei in conditii
standarde, dacd AG'(NH,NO;) = 115,94 kJ/mol, AG’(N;) = 0, AG’(H,0)
=-273,5 kJ/mol.

R: 590,94 kJ/mol

6. Folosind mirimile AH%q, si 80298 din tabel, calculati AG 0
pentru urmatoarele procese: a) SO,(g) + 1/20, = SOs(g)
b) CO(g) + HyO(g) = COx(g) + Ha(g)
¢) Hy(g) + 1/20,(g) = H,0(g)

Determinati in ce directie decurg procesele apropiindu-se de echilibru.

R: a)-68,80 kJ/mol
b) -28,71 kJ/mol
¢) -228,64 kJ/mol
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Pentru lucrarea de laborator nr.4

1. Constanta de echilibru (Kp) a reactiei CO +Cl, « COCL la
600°C este aproximativ egali cu 1,67-10°m?N. Determinati Kc a reacti-

ei la temperatura data.
R: 12,12 Vmol

2. Concentratiile initiale ale oxidului de carbon (II) si vaporilor de
apa sunt egale cu 0,08 mol/l. Determinati concentratiile de echilibru ale
CO, H,0 si H; in sistemul CO +H,0+CO; + H,, daca concentratia de
echilibru a CO, este 0,05 mol/l. Calculati constanta de echilibru a reactiei.

R: ¢(CO) = ¢(H,0) = 0,03 mol/l
¢(CO,) = ¢(H,) = 0,05 mol/l
K¢ =2,78

3. Determinati componentele amestecului in momentul de echilibru
pentru reactia CO +H,0 «& CO, +H,, daci la 930,5°C, constanta de
echilibru Kc este egald cu 1 si pana la reactie in vas au fost amestecate:

a) 3 mol CO si 4 mol HO

b) 6 mol CO si 4 mol H,O

¢) 10 mol CO si 4 mol H,O

d) 20 mol CO si 4 mol HO

Cum influenteazi cantitatea substangelor initiale asupra deplasarii
echilibrului reactiei?

R: a) 1,714 mol
b) 2,4 mol
¢) 2,86 mol
d) 3,33 mol

Pentru lucrarea de laborator nr.5

1. Determinati variatia energiei interne la vaporizarea 100 g apa la
20°C, admitand ca vaporii se supun legii gazelor perfecte si volumul li-
chidului se neglijeaza in comparatie cu volumul vaporilor. Céldura (en-
talpia) specifica de vaporizare a apei este 2451 J/g.

R: 231,6 kJ

2. Determinati cantitatea de lucru (J) la dilatarea 110 g oxid de car-

bon (IV) de la 50 1 pana la 175 1la temperatura 290 K.
R:7551J
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3. Ce cantitate de céldura se degaja la comprimarea izoterma a 100 g
de oxid de carbon (IV) la 0° de la 50 1 pana la 10 1?
R: -83022J

4. Calculafi entalpia de formare a NH,Cl conform reactiei
NH;+HCI=NH,C|, daci entalpiile de formare a NH;, HCI si NH4Cl din
substantele simple corespunzitor sunt egale — 46,09 KlJ/mol;
-92,18 KJ/mol; -317,6 KJ/mol.

R: -179,33 kJ/mol

5. Folosifi valorile tabelare ale entalpiilor standard de formare
AH'g5, calculati AH0 5i Q, pentru reactia NHs+ HCly=NH,Cl).
R: AH%5=-176,9 kJ;

6. Determinati diferenta dintre entropia 1g de api la 0°C si 100°C
(presiune normald), admitind ca capacitatea caloricd a apei este constan-
ta si egald cu 4,19 J/g K.

R: 1,307 kJ

7. Folosind valorile tabelare AH%5 si 80293 ale tuturor substangelor
participante la reactie, calculafi variatia potentialului izobar in condifii
standard (AG%9s) ale reactiei de clorurare a metanului CH, + Cl, =
CH;Cl(g) + HCI. ‘

R: -102,93 kJ/mol

8. Oxidarea glucozei in organism are loc conform reactiei
CsHy;04¢5p + 605 = 6COyq + 6H,Op. Calculati variatia entalpiei
(AH,5) a procesului de oxidare a glucozei.

R: -2802,8 kJ/mol

9. Constanta de echilibru K, a reactiei 4HCl + O,=2H, + 2Cl, la
386°C si presiunea 101325 N/m’ este egala cu 8, 01-10™. Calculati K. a
reactiei la temperatura indicata.

R: 4388 /mol
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10. In starea de echilibru a sistemului N, + 3H, = 2NH;, concen-
tragia azotului este egala cu 0,3 mol/l, a hidrogenului -0,9 mol/l, a amo-
niacului -0,4 mol/l. Calculati constanta de echilibru a reactiei si concen-
tratiile initiale ale azotului si hidrogenului.

R: K¢ = 0,7316 */mol?,
co(Nz) = 0,5 mol/,
co(Hy) = 1,5 mol/l

Pentru lucrarea de laborator nr.6

1. Calculati numérul gradelor de libertate a sistemului alcatuit din
urmitoarele parti componente:

a) solutia sulfatului de sodiu §i vapori de apa;

b) solutia sulfatului de sodiu, cristale de gheata i vapori de api;

¢) solutia sulfatului de sodiu, cristale de gheatd, cristale
Na,SOy-10H,0 si vapori de apa;

d) solutia sulfatului de sodiu, cristale Na;SO,-10H,0, Na,SO, si
vapori de apa;

R:a)2; b) 1; ¢)0; d)o.

2. Calculati numirul gradelor de libertate in sistemul plumb - zinc,
daci din topitura Pb —Zn:

a) se separa cristale de Pb;

b) se separi cristale de Zn;

¢) concomitent, se separa cristale de plumb si zinc.

R:a)l; b) 1; ¢)0;

3. Dupa curba de ricire a unei substante nevolatile pure, determinati
numérul gradelor de libertate ale sistemului pe portiunile AB, BD, DM:

Ch A

R: AB(I=1); BD (I=0); DM (I=1)
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4. Utilizand diagrama sistemului binar, determinati masa si compo-

zi;iz:l fazei lichide si solide, pentru sistemul obtinut din 60 g de substantj
A s1 140 g de substanti B la 200°C:

c R: o(A) =42%
300 my,,= 142,86 g

250 —Ata M54~ 57,14 @,
200 X /
150

B% 100 50 0
A% 0 50 100

Pentru lucrarea de laborator nr. 7

1. Calculati presiunea vaporilor saturafi ai apei (N/m?) deasupra
solu?iei alcdtuite din 50 g de etilenglicol (C:He0,) si 900 g api, daca
prestunea vaporilor saturati ai apei la temperatura de 50°C este egali cu
12334 N/m’,

R: P, = 12137 N/m?

‘ 2. Calculati cantitatea de substanti de neelectrolit (mol) care trebuie
dizolvatd in 50 mol de eter pentru a micsora tensiunea vaporilor de eter
cu 2666 N/m”. Presiunea vaporilor saturafi ai eterului la temperatura de
30°C este egali cu 8,64-10° N/m?.

R: 1,59 mol

_ 3. In 200 g de acetona s-au dizolvat 10,5 g de neelectrolit. Pre-
siunea vaporilor deasupra solutiei este egali cu 21854,40 N/m’. Tensi-
unea vaporilor de acetona ((CH;),CO) la aceeasi temperatura este egali
cu 2393935 N/m?, Calculati masa moleculari a neelectrolitului.

R: 32 g/mol
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4. Calculati coeficientul izotonic al CaCl, in solutia alcatuitd din
66,6 g de clorura de calciu si 90 g apa la temperatura de 90°C, daci la
aceastd temperatura presiunea vaporilor saturati ai apei deasupra solutiei
de este egala cu 56690 N/m® si presiunea vaporilor saturati ai apei este
egali cu 70101 N/m”.

R:i=1,79

5. Calculati scaderea relativa a presiunii de vapori saturati ai apei
deasupra solutiei alcatuite din 0,1 mol de sulfat de sodiu dizolvat in 900
g apa la temperatura de 70°C, daci gradul aparent de disociere a Na,SO,
in solutie este de 8§0%.

R: 5,19-10°

Pentru lucrarea de laborator nr. 8

1. Acidul adipic are aceeasi masa molara in ambii solventi. La tem-
peratura de 18°C solutia apoas a acidului adipic cu concentratia 12,1 g/1
se afla in echilibru cu solutia eterica a acestui acid cu concentratia de 2,2 g/l.
Determinati concentratia solutiei eterice a acidului adipic care se afla in
echilibru cu solutia apoasa ce contine 4,84 g/ de acid.

R: 0,88 g/l

2. Determinati concentratia iodului in apa, dacd dupa amestecarea
solutiei cu CCly, concentratia iodului in stratul CCly este 0,1088 mol/l.
Coeficientul de repartitie al iodului intre apa si CCly este egal cu 0,0117.

R: 1,27-10° mol/l

3. La 25°C solutia ce contine 10,53 g/1 de fenol in alcool amilic se
afla in echilibru cu solutia apoasa ce contine 0,658 g/l de fenol. Calculati
cantitatea care va fi obtinuta din 0,5] solutie apoasd cu concentrafia
37,6 g/l in cazul extragerii duble cu alcool amilic? Pentru fiecare extra-
gere se ia 100 ml de alcool amilic. Fenolul are masa molara normala si

in apa si in alcool amilic.
R:17,73 g

4. Solutia apoasa, ce contine 0,2 g/l de iod se amestecd cu 60 ml de

sulfura de carbon (CS,). Determinati gradul de extragere a iodului in %
la o singura extragere cu 60 cm’ si extragerea tripla cu portii de CS, cate
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20 cm’. Coeficientul de repartitie a iodului intre apa si CS; este egal cu
0,0017. Iodul are masa molara normala si in apa si in CS,.

R: y, = 97,24%
v2 = 99,95%

5. La repartitia acidului acetic intre CCl, si apd au fost obtinute
urmatoarele concentratii:
CinCCly,g/l: 2,92 3,63 7725 10,7 14,1
Cinapd, g/l: 48,7 542 764 93,0 107,0
Acidul acetic in solutie apoasa are masa molara normali. Scrieti ex-
presia matematica a legii de repartitie pentru sistemul dat si calculati
masa molara a acidului acetic in CCl,:

(0 n M0
CH,COOH CH,COOH
K=—olfier— n=—323"—=1096
) cl, M
R: Ccn,coon CH,COOH

Mg coon =117,6 g/ mol

Pentru lucrarea de laborator nr.9

1. Calculati presiunea osmotici a solutiei de glucozi cu partea de
masd de 1% la temperatura de 22°C.

R: 72,4410° N/m’.

2. Calculati presiunea osmotici a solutiei la temperatura 57°C, daca
presiunea osmotici a neelectrolitului la 290 K este egald cu 4,82:10° N/m%.

R: 5,484:10° N/m”.

3. Masa molara a unui neelectrolit este egald cu 123,11. Cit neelec-

trolit trebuie si se contina in 1 | de solutie pentru a crea la 20°C pre-

siunea osmotica egali cu 4,56:10° N/m?,
R: 23,04 g.
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4. Calculati coeficientul izotonic al MgCl, in solutia cu concentratia
0,1 mol/l, daca gradul aparent de disociere a MgCl, este egal cu 0,75.

R: 2,5,

5. Calculati gradul aparent de disociere (%) a clorurii de sodiu cu
concentrafia 0,25 mol/l la temperatura de 18°C, daci ea este izotonica
cu o solutie de glucoza (CsH;,06) cu concentratia de 0,44 mol/l.

R: 76%.

6. Calculati temperatura de solidificare a solutiei de glucozi de
3,6%, daca densitatea solutiei este egald cu 1,014 g/cm®
R: -0,381°C.

1. Temperatura de fierbere a eterului este egala cu 34,5°C. Calculati
temperatura de fierbere (°C ) a solutiei ce contine 1 g de naftalina

(C1oHg) in 20 g eter, daci E,,=2,0 £ X
mol

R: 35,28°C.

8. Calculati micsorarea temperaturii de inghet (°C) a solutiei de
clorura de sodiu cu partea de masi 5,85% si gradul de disociere 90 %,
-K
daca K, , = 18652
2 mol

R: 3,56°C.

9. Determinati temperatura de inghet (°C) a solutiei apoase de al-
cool metilic (CH30H) cu partea de masi de 45%.
R: -47,5°C.

10. Solutia ce contine 2 moli de clorurd de zinc in 1000 g de apa
ingheati la temperatura de -5,49°C. Calculati gradul aparent de disociere
(%) a sarii in solutie.

R: 23,8%.
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11. Gradul aparent de disociere a hidroxidului de sodiu in solutia ce

contine 4,1 g NaOH in 200 g apa este egal cu 88%. Calculati tempera-
tura de fierbere (°C ) a acestei solutii. E }J ,0=0516 -«

mol
R: 100,5°C.
12. Calculati coeficientul izotonic si osmotic al solutiei NaCl cu
partea de masd 1,17%, dacd micsorarea temperaturii de congelare este

0,725°C si densitatea solutiei este de 1,007 g/cm’.
R: 1,94, 0,97,

Pentru lucrarea de laborator nr.10

1. Calculati pH-ul solutiei, daci a . = 4,36-10 mol/l.
R: pH =5,36
2. pH = 6,763. Calculati activitatea ionilor de H" in solutie.
R: a(H") =1,73-107 mol/l
3. Determinati concentratia jonilor de hidrogen si hidroxil in solutie
la 25°C, daci pH =3,24.
R: ¢(H") = 3,42:10" mol/l
¢(OH) = 2,947-10"" mol/l

4. Calcqla’;i pH-ul solutiei-tampon alcituite din 30 ml CH;COOH
cu concentratia 0,1 mol/l si 50 ml CH;COONa cu concentratia 0,05 mol/1.

R: pH = 4,68

5. Ca.llculati pH-ul solutiei-tampon alcatuite din 20 ml NH,OH cu
concentratia 0,2 mol/1 si 60 ml NH,Cl cu concentratia 0,1 mol/l la t=25° C.

R: pH=9,1
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6. Calculati pH-ul solutiei-tampon, formate din 90 ml solutie
NaH,PO, cu concentratia de 0,2 mol/l si 60 ml Na,HPO, cu concentratia
de 0,4 mol/l. Constanta de disociere electrolitici a H,PO, este egald cu
1,5410 "la t=25°C.-

R: pH = 6,94

7. La 10 ml de plasma a sangelui trebuie de adaugat 0,8 ml NaOH
cu concentratia 0,1 mol/l pentru a schimba pH de la 7,4 la 9,4, pe cand
solutie de HCI cu concentratia de 0,2 mol/l e nevoie de 10 ml, pentru a
schimba pH-ul de la 7,4 la 3,4. De calculat capacitatea de tamponare a
plasmei sangelui dupa baza si acid.

. B(NGOH) = 4mmol /1
" B(HCI) = 50mmol /1

Pentru lucrarea de laborator nr.11

1. Calculati constanta celulei, daca rezistenta solutiei de KCl cu
concentraia de 0,02 mol/l la temperatura 293 K este de 3000 €.

R:D=750 m™

2. Rezistenta solutiei de NaCl cu concentratia de 0,05 mol/l este
egald cu 93,50 €. Suprafata electrozilor e de 2 cm’, distanta dintre ei —
de 1 cm. Calculati conductivitatea electrica si conductibilitatea electrica
echivalenti a solutiei de clorura de sodiu.

R: x =1,07 S/m;

Ap=2,14107 S:m*/mol.

care se afla solutia de 0,02 mol/l KCl la 291 K are rezistenta de 35,16
si conductibilitatea electricd specifica de 0,24 S/m, iar in cazul in care in
ea se afld solutia de 0,1 mol/l de acid acetic, are rezistenta 179 Q. Calcu-
lati gradul si constanta de disociere a acidului acetic.

R: a = 1,40%, K=1,8410"° mol/l
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4. Conductibilitatea electrica specifica a solutiei de Mg(NO;), cu

partea de masa de 5% la 291 K este egali cu 4,38 S/m. Densitatea soly-
tiei este egala cu 1,038 g/cm’. Calculai gradul de disociere (coeficientu]

R: ,=58,55%

5. Calculati produsul ionic, gradul si constanta de disociere a apei la
291 K, daci conductibilitatea electrica specifici a apei este 4-10° S/m.

R: a=1,477-10"
K(H,0)=0,67-10""
K = 1,206-10'¢ mol/l.

6. Conductibilitatea electrica sgeciﬁcé a solutiei de acid acetic
0,01 mol/l la 298 K este 1,56:10° S/m. Conductibilitatea electrici
echivalent3 la dilutia infinita este 390,7-10* S m%/mol. Calculati pH-ul
acestei solutii.

R: pH = 3,4

7. Conductibilitatea electrica echivalenti a solutiilor de NaNOs,
CH;COONa si CH3;COOAg la dilutia infinitd corespunzitor sunt egale
cu 1,058-107, 7,77-10° si 8,84-10° S:m*mol. Calculati conductibilitatea
electricd echivalenta a solutiei de AgNO; la dilutia infinita.

R: ) (AgNO;)=1,171-107 S-m*/mol.

8. Conductibilitatea electricd specifici a solutiei KCI cu concen-
tratia de 0,001 mol/l, disociati complet, este 1,3-10 S/m, mobilitatea io-
nilor de K" la 291 K este 6,39-10° S-m*/mol. Calculati viteza de migrare
absolut3 a ionilor de K" si CI".

R: v(K)= 6,62:10"° m*/V-s.
vo(CI)= 6,84-10° m*/V-s.

9. La titrarea conductometrici a 25 cm” solutie de HCl cu solutie de
hidroxid de sodiu 1,5 mol/l au fost obtinute urmitoarele rezultate:
V(NaOH), cm’ 0 45 6,25 10

%L S/m 0,872 0,215 0,290 0,552

Determinati concentratia acidului clorhidric.
R: ¢(HCI) = 0,285 mol/l.
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Pentru lucrarea de laborator nr.12

1. Calculati potentialul electrodului de cadmiu la 298 K care se afla
in contact cu o solutie cu activitatea ionilor de cadmiu 0,005 mol’kg(H,0).

R: 9ogocq =—04T1V

2. Calculati potentialul electrodului de argint in solufia AgNO, cu
concentratia 1 mol/kg(H,0) la 298 K. De efectuat calculele tinénd cont
de taria ionicd a solutiei. _
RQne™ 0,784V

3. Calculati la 298 K potentialul electrodului de alumyiniu ce se :’rlf.lﬁ
in contact cu 120 ml solutie care contine 0,1 g clorurd de_ fllumlnllj
acceptand gradul de ionizare a sarii egal cu 1. La calcule luati in seama
tiria ionica a solutiei.

R: @, =—L72V

4. Calculati f.e.m. a pilei galvanice la 298 K:

Mg / MgSO, // AgNO, / Ag
0,001 0,005
mol/kg-H,0 molkg-H,0 -
tinand cont de coeficientii ionici medii de activitate a MgSO, si
AgNO,, acceptand gradul de disociere a electrolitilor in solutii egal cu unu.
} R: E=3,116V

5. Calculati f.e.m. la 298 K a pilei galvanice
Zn / ZnSO, // CdSO, /Cd

02 0,1
molkg-H,0 molkg-H,0 .
tindnd cont de coeficientii medii ionici de activitate a ZnSO, si
CdSO, . Gradul aparent de disociere a CdSO, in solutie este de 60%,

iara ZnSO, —de 40% .
R: E=0,360V

6. La 298 K portiunea puntii potentiometrice ce corespundeqpil‘ei
Weston este de 0,712 m, iar pentru pila galvanica care consta din
electrodul de zinc si unul standard de hidrogen este de 0,554 m. Calcu-

lati potentialul electrodului de zinc.
he t R: @, =—0792V
70 1Zn
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Pentru lucrarea de laborator nr.13

1. F.em. a pilei galvanice alcatuite din electrozii de hidrogen si
calomel cu solutia KCl saturat la temperatura 298 K este de 0,760 V.
Calculati pH-ul solutiei.

R: pH=8.74

2. O pild galvanica este alcatuita din electrodul de calomel cu con-
centratia KCI de 1 mol/l i electrodul de hidrogen care contacteazi cu
sucul gastric pH-ul cdruia este necunoscut. Calculati pH-ul si activitatea

ionilor de hidrogen ale sucului gastric daci f.e.m. a pilei la 298 K este de
0,373 V.

R: PH=153
a(H*)=2,95-10" mol/kg - H,0

3. Calculati f.e.m. si variatia energici Gibbs la 298 K pentru pila
galvanica:

Mg / MgSO, // ZnSO, / Zn
1,8-107° 2,5-107
mol’kg-H,0  molkg-H,O
La calcule acceptati coeficientii ionici medii ai electrolitilor si gra-
dul lor de disociere egal cu unu.

R:E=1,7V. AG=3,099-10"J

4. Solutia de HCl se titreazd potentiometric cu solutia de NaOH cu

concentratia de 1 mol/l. in baza datelor obtinute, determinati masa HCl
in solutia titrata.

V(NaOH), ml| 0 05109 (099 1,0 ]101]1,1 (1520
mV | 398 | 416 | 457 | 516 | 693 | 870 | 929 | 970 | 988

q’zH*/Hz >

R: 0,036 g.
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Pentru lucrarea de laborator nr.14

1. Calculati f.e. m pilei galvanice la 298 K.
Ni / NiSO, // AgNO, / Ag
0,1 0,05
mol’kg-H,0 mol/kg-H,O
tindnd cont de coeficientii ionici medii de activitate ai NiSO, si
AgNO, , acceptind gradul de disociere a electrolitilor in solutii egal cu unu.
R: E=1,042V
2. Alcatuiti schema functionarii pilei galvanice:
Fe / FeCl, // Pb(NO,), / Pb
0,005 0,005
mol/kg-H,0 mol/kg-H,0
Calculati f.e.m. si energia Gibbs a acestei pile. La calcule fineti cont
de coeficientii ionici medii de activitate a FeCl, si Pb(NO,), , accep-

tand gradul de disociere a electrolitilor in solutii egal cu unu.

o E=021V
" AGS,, = —4,13-10* J/mol

3. Calculati pH si pOH, daca f.e.m. a pilei galvanice, compuse din
electrodul de calomel cu concentratia de KCI 1 mol/1 si electrodul de
hidrogen ce contacteaza cu solutia examinati la 298 K este egala cu
0,297 V.

R: pH=0,24; pOH=13,76

4. O pila galvanicd este compusd din electrodul de hidrogen,
scufundat in singe si electrodul de calomel cu concentratia KCI 1 mol/l.
Calculati valoarea pH-ului i activitatea ionilor de hidrogen a singelui la
298 K, dacd f.e.m. a pilei este de 0,718V.

R: pH=7,37;a(H")=4,27-10"° mol/l
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Pentru lucrarea de laborator nr.15

1. Calculati f.e.m a pilei de concentratie, compusa din electrozi de

hidrogen care se afld in contact cu solutii HNO, cu concentratia de 0,01

$i 0,005mol/kg(H,0) la 298 K. Gradul de disociere a acidului azotic in
solutie se accepti ca fiind egal cu unu.

R: E=0,0178 V

2. Calculafi pH-ul si activitatea ionilor de hidrogen in care potentia-
lul electrodului de chinhidroni, masurat in raport cu electrodul standard
de hidrogen 1a 298 K, este de 0,514 V.

R: pH=3,13;a(H")=7,41-10"* mol/l

3. F.e.m. a pilei galvanice, compuse din electrodul de calomel cu
solutia saturati clorura de potasiu si electrodul de chinhidroni care se
afld in contact cu solutia studiati la 298 K este de 0,360 V. Calculati
pH-ul si activitatea ionilor de hidrogen in aceasta solutie.

R: pH=1,478;a(H*)=3,327-10"2 mol/l

4. Cati electroni participd in procesul de oxidoreducere, daci
¢, =0180V si@" =0,150V la 298 K si in sistem forma oxidata

este de 10 ori mai mare in comparatie cu cea redusi?
R:2

5. Potentialul standard de oxidoreducere al sistemului piruvatlactat
este (o:m =0,185V . Calculati partea de masi a formei oxidate in

§istem, daca potentialul redox in mediul cu pH=7,0 la 298 K este 0,22 V.
In procesul de oxidoreducere participi doi electroni.

R: w(ox) = 93,86%
w(red) = 6,14%
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6. Calculati potentialul redox standard la _293;{;,%2 &k
5i In sistem partea de masi a formei oxidate este de 40% , iar a eelel reduse
_ de 60% . In reactia de oxidoreducere ia parte un electron.

Rip =018V

7. Calculagi concentratia ionilor de hidrogen in solutie, daca poten-

tialul de oxidoreducere a sistemului Cr,02" +14H" + 6e © 2Cr™ +TH,0 este
. . . . 34 -

egal cu 1,61 V, iar concentratiile ionilor de cr,02" $1 Cr™" corespunzator

1 mol/l si 10 mol/1.
cu 1 molLy R: c(H')=14,89mol/l

8. Calculati f.e.m. a sistemului de oxidoreducere:

6Fe” +ClO; +6H' «> CI” +3H,0+6Fe™,
daca pH=3,5, iar concentratiile ionilor Fe’*,ClO;,Cl,Fe'™" cores-

e .
punzitor sunt egale cu 1072,107%,1,0 51 1,5 mol/L.
R: E_,,=0,591V

Pentru lucrarea de laborator nr.16

1. Calculati activitatea ionilor de cobalt (Il ) in sollitia de cl?ruré-c!e
cobalt la 298 K, daca potentialul electrodului de cobalt in aceastd solutie

ste - 0,3078 V.
) R:a(Co™) = 9,12-107 mol/kg(H,0)

2. Tn 200 g de apd se contin 2,4074 g de sulfat de magneziu. Calcu-

o . 2+ A < “
lati coeficientul mediu de activitate a ionilor de Mg in aceasta solutie

: i i iu in solutie este egal
Ja 298 K, daca potentialul electrodului de magneziu in sol : .
cu -2.434 V. Gradul de disociere a sulfatului de magneziu in solutia data

%.
e de 26,7% _ }/(Mg2+)=0,148
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Pentru lucrarea de laborator nr.15

1. Calculati f.e.m a pilei de concentratie, compusi din electrozi de
hidrogen care se afla in contact cu solutii HNO, cu concentratia de 0,01

$i 0,005mol/kg(H,0) la 298 K. Gradul de disociere a acidului azotic in
solutie se accepti ca fiind egal cu unu.

R: E=0,0178 V

2. Calculati pH-ul si activitatea ionilor de hidrogen in care potentia-
lul electrodului de chinhidrond, masurat in raport cu electrodul standard
de hidrogen la 298 K, este de 0,514 V.

R: pH =3,13;a(H")=7,41-10 mol/l

3. F.e.m. a pilei galvanice, compuse din electrodul de calomel cu
solufia saturatd clorura de potasiu si electrodul de chinhidroni care se
afla in contact cu solutia studiata la 298 K este de 0,360 V. Calculati
pH-ul si activitatea ionilor de hidrogen in aceasta solutie.

R: pH =1,478;a(H") =3,327-107 mol/l

4. Cafi electroni participi in procesul de oxidoreducere, daci
g, =0180V i@ =0,150V la 298 K si in sistem forma oxidati

este de 10 ori mai mare in comparatie cu cea redusi?
R:2
5. Potentialul standard de oxidoreducere al sistemului piruvatlactat
este ¢:M =0,185V . Calculati partea de masi a formei oxidate in

sistem, dacd potentialul redox in mediul cu pH=7,0 la 298 K este 0,22 V.
In procesul de oxidoreducere participi doi electroni.

R: w(ox) = 93,86% '
w(red) = 6,14%
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6. Calculati potentialul redox standard la 298 K, daca p =017V

si in sistem partea de masa a formei oxidate este de 40% , iar a celei reduse
—de 60% . In reactia de oxidoreducere ia parte un electron.

Rig_ =018V

7. Calculati concentratia ionilor de hidrogen in solutie, daca poten-
tialul de oxidoreducere a sistemului Cr,02" +14H" +6¢ > 2Cr™ + 7TH,0 ©€ste

egal cu 1,61 V, iar concentratiile ionilor de cr,02 §i Cr** corespunzitor

cu 1 mol/l si 10 mol/l.
R: ¢(H")=14,89 mol/l

8. Calculati f.e.m. a sistemului de oxidoreducere:

6Fe™ +ClO; +6H" <> Cl” +3H,0 +6Fe™,
dacd pH=3,5, iar concentratiile ionilor Fe**,Cl0;,Cl™,Fe*" cores-

punzitor sunt egale cu 107,107, 1,0 5i 1,5 mol/.
R: E_,, =0,591V

Pentru lucrarea de laborator nr.16

1. Calculati activitatea ionilor de cobalt (II ) in solutia de cloruri-de
cobalt la 298 K, dacd potentialul electrodului de cobalt in aceastd solutie
este - 0,3078 V.

R:a(Co*") =9,12-10” mol/kg(H,0)

2. 1n 200 g de api se contin 2,4074 g de sulfat de magneziu. Calcu-
lati coeficientul mediu de activitate a ionilor de Mg2+ in aceastd solutie

la 298 K, daca potentialul electrodului de magneziu in solutie este egal
cu -2,434 V. Gradul de disociere a sulfatului de magneziu in solutia datd
e de 26,7%.

R: y(Mg**)=0,148
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3. Calculati f.e.m. a pilei galvanice:
Zn / ZnSO, // CdSO, / Cd
0,1 0,2
mol/kg-H,O0 molkg-H,0
La calcule tineti cont de tiria ionica a solutiei.
R: E=0,364V

4. La 298 K electrodul de calomel cu concentratia KC1 de 1 mol/l
este unit cu electrodul de hidrogen care se afla in contact cu solutia cu
pH =1,36. Calculati f.e.m. a pilei galvanice si potentialul electrodului de
hidrogen.

E=0363V
R:
Poipay, = 0,08V

5. Calculati activitatea ionilor de argint si produsul solubilititii
AgSCN la 298 K, dacd potentialul electrodului de argint care se afla in
contact cu solutia saturatd de rodanurd de argint este 0,447 V (in raport
cu electrodul standard de hidrogen).

R AAgH=L1 107° mol/l
PS(AgSCN)=1,21-10""2 (mol/1)y’

Pentru lucrarea de laborator nr.17

1. De céte ori va creste viteza reactiei directe 2SO, + O, <> 2 SO;
ce decurge la temperatura si volum constant, daca se va méri presiunea

de 5 ori.
R: 125 ori

2. Concentratiile (mol/l) initiale ale azotului, hidrogenului si amo-
niacului in reactia N, + 3H, <> 2NHj sunt respectiv egale cu 1,5; 2,5; 0.
Peste un timp, concentratia amoniacului devine egald cu 0,6 mol/l. Cal-
culati cu ce vor fi egale concentratiile (mol/l) azotului i hidrogenului in
momentul respectiv de timp.

R: ¢(N,) =1,2 moll
c(H,) = 1,6 mol/l
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3 Reactia dintre substantele A si B se exprimi prin urmitoarea
ecuatie: A+2B <> 2D. Concentratia inifiald a substantei A este egala cu
1,5 mol/l, iar a substantei B cu 3 mol/l. Constanta vitezei reactiei este
egala cu 0,4 ’mol”min™". Determinati vitezele (mol/l'min) reactiei chimi-
ce in timpul initial §i in momentul cand a reactionat 75% de substan{a A.

R: v,=5,4 molmin™ "I
¥,=0,08438 mol'min -’

4. Reactia dintre acidul clorhidric si oxigenul se exprima prin ecua-
tia 4HCI + O, = 2H,0 + 2Cl,. La un moment oarecare de timp, concen-
tratiile au devenit egale cu c(HCl) = 0,85 mol/l, ¢(0,) = 0,44 mol/l, c(N,)
= 0,30 mol/l. Care au fost concentratiile HCI si O, la inceputul reactiei?

R: ¢o(HCI) = 1,45 mol/I
¢o(03) = 0,59 mol/l

5. In reactia de ordinul intai, timp de 3 ore s-a consumat jumitate

din substanta initiala. Calculati timpul necesar pentru a reactiona 75%
din substanta initiald in aceleasi conditii.

R: 6 ore

6. In urma studiului cineticii reactiei de inversie a zahirului de

trestic C;;H»Op + H,O -H—+—) CeH 206 + CsH 2O cu ajutorul
polarimetrului au fost obtinute la 25°C urmatoarele date experimentale:
timpul de la inceputul reactiei, min. 0 30 40 0
unghiul ¢, rad. 37,2 31,5 298 -11,7.
Calculati constanta (min™) vitezei reactiei de inversie a zahdrului la
temperatura indicatd mai sus si timpul (min) in decursul ciruia a reactio-
nat 50% de zahar.
R: Kpea = 4,12:10° min™
Ty, = 169 min

7. Constanta vitezei reactiei de saponificare a acetatului de etil:
CH;COOC,Hs + NaOH — CH;COONa + CH;OH

la 10°C este egald cu 2,38 I/mol-min. De cat timp va fi necesar pentru
saponificarea a 80% de etilacetat, daca se vor amesteca la 10°C 1 litru
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CH;COOC;Hs cu 1 1 NaOH. Concentratiile initiale de baza si ester sunt

aceleasi si sunt egale cu 0,04 mol/l. Cum se va schimba timpul reactiei,
daca solutiile initiale se vor dilua de 10 ori?

R: 1; = 84,03 min

1, = 840,3 min

8. Pentru determinarea ordinului reactiei CI' + HCIO = Cl, + OH’
care decurge in mediu apos au fost amestecati reagentii cu concentratii
egale si s-a determinat timpul in care concentratia ionilor CI' s-a
micsorat de 2 ori. S-au obtinut urmatoarele rezultate:

Concentratiile initiale, mol/l 0,1 0,05 0,03 0,02

Timpul de injumatitire-107s 1,5 298 50 74

Determinati ordinul si valoarea constantei acestei reactiii.

R: ordinul intdi K,,.q = 6,710 Vmol-s
Pentru lucrarea de laborator nr.18

1. Cu cate grade trebuie maritd temperatura, pentru a méri viteza
reactiei de 90 ori? Coeficientul de temperatura este egal cu 2,7.

R: 45,44°C

2. La temperatura de 20°C reactia decurge in 180 min. Calculati cu
ajutorul regulii van’t Hoff la ce temperatura reactia se va sfarsi in
45 minute, daca coeficientul de temperatura al vitezei reactiei este egal cu 3,2.

R: T=304,9K

3. De cite ori se va mari timpul sfargitului reactiei, daca vom mic-
sora temperatura cu 45°C. Coeficientul de temperaturi al vitezei de reac-
tie este egal cu 3.

R: 140,3 ori

4. La 288 K constanta vitezei reactiei de ordinul intdi este egala cu
2:10?% 57, iar 1a 325 K — cu 0,38 s™'. Cu ce este egal coeficientul de tem-
peratura al acestei reactii si constanta de viteza la 303 K?

R: 6,61-107s"
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5. Constanta vitezei reactiei de inversie a zaharului de trestie la
25°C este egald cu 9.67-10°, iar la 40°C cu 73,4107 Calculati energia
de activare a acestei reactii in intervalul dat de temperatura.

R: 104,8 kJ/mol

6. Care este valoarea energiei de activare §i a constantei de viteza la
303 K a reactiei:
CO+ H20 = C02 + sz

daca constantele de viteza la 288 K si 313 K sunt respectiv egale cu
3,1-10% 5i 8,15-107 'mol " min™?
R: 98,02 kJ/mol

Pentru lucrarea de laborator nr.20

1. Descompunerea oxidului de azot (I) la temperaturi inalte, pe su-
prafata aurului, are loc conform reactiei: 2N,O = 2N, + O,. Constanta de
echilibru a acestei reactii la 900°C este egala cu 5-10* Vmol-min. Calcu-
lati viteza acestei reactii la temperatura datd in momentul initial §i in
momentul cind va reactiona 0,8 moli de N,O, daca concentratia inifiala
a N,O este 3,2 mol/l.

R: v5=5,12-10"° mol-min™"
©,=2,88:10"* mol-min™-I"

2. Descompunerea peroxidului de hidrogen in solutii apoase se
produce conform legii reactiei de ordinul intii. Constanta de echilibru a
acestei reactii este egala cu 0,05081 min"'. Determinati timpul in care
peroxidul de hidrogen se va descompune cu 50% si 99,9%.

R: 1, = 13,64 min
T, = 135,8 min

3. Pe suprafata platinei peroxidul de hidrogen se descompune cu
degajare de oxigen. fn urma cercetirii acestei reactiei s-au ob{inut urma-
toarele date:

Timpul, min 10 30 o
V(0,), cm’ 5,6 11,5 15,6
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o Qalculati peste cat timp se va descompune jumatate din cantitatea
initiald de peroxid de hidrogen.
R: 15,5 min

4. Reacfiile paralele B« X _ 4% P se caracterizeazi prin

urmétoarele date: randamentul substantei B este egal cu 63%, iar timpul

de transformare a 50% de substanti A este de 19 min. Calculati valorile
constantelor de viteza K; (min™) si K, (min™).

R: K = 0,023 min™*

K; = 0,0135 min™

5. Reactia reversibild de ordinul unu 4<% 3 B se caracterizeazi

K,
prin umétoarele date: concentratiile initiale ale substantei A si B sunt
respec.tlv egale cu 0,05 mol/l si 0, iar concentratia de echilibru ale sub-
stantei A — cu 0,01 mol/l. Calculati raportul constantelor vitezei K; si K,.

R: K]/K2=4

. 6. La temperatura 300 K catalizatorul micsoreaza energia de
actlvar(? a unei reactit cu 40 kJ/mol. De céte ori se va miri viteza reactiei
date la introducerea catalizatorului.

R: 107
Pentru lucrarea de laborator nr.21

'1.. In momentul initial de timp, concentratiile substantelor (mol/l)
participante in reactia CO + H,O, = CO, + H, au fost respectiv egale cu
c(CP) = 0,8; ¢(H,0)=1,0; ¢(CO,) = 0,6; c(H,) = 0,2. Calculati concen-
tratnl.e tuturor substantelor participante la reactie, in momentul cand va
reactiona 70% de apa.

R: ¢;(H;0) = 0,3 mol/i ¢,(CO) = 0,1 mol/l
¢(CO,) = 1,3 mol/l ¢.(H,) = 0,9 mol/l

146

2. Constanta vitezei reactiei de saponificare a acetatului de etil
CH3CO0C2H5 + NaOH — CH}COONG + CgH_sOH

este egald cu 5,4 min-mol™l. Cat ester (%) se va consuma in

10 min, daci concentratiile initiale ale bazei si esterului sunt aceleasi si
sunt egale cu 0,02 mol/1?

R: 52%

3. Pentru reactia de saponificare a metilacetatului cu NaOH con-
form reactiei

CH;COOCH; + NaOH — CH;COONa + CH;0H

la 25°C au fost obtinute urmitoarele date:
T, min 3, 5; 10; 15; 25;
cnaon, Mol/l 0,0074;  0,00634;  0,00464  0,00363; 0,00254;
Calculati valoarea medie a constantei de viteza si ordinul acestei
reactii, daca concentratiile initiale ale bazei si esterului sunt aceleasi §i

sunt egale cu 0,01 mol/l.
R: ordinul I

Kiea=1 1,6510° mol *min™]

4. Constanta de echilibru a reactiei reversibile A(—KK'—>B este

2

egald cu 10, iar constanta de viteza a reactiei directe — cu 0,2 s". Deter-
minati timpul cand se vor egala concentratiile ambelor substante, daca la

inceput in sistem a fost numai substanta A.
R: 364 s

5. Determinati energia de activare a reactiei pentru care mdrirea
temperaturii de la 295 K la 305 K dubleaza viteza reactiei.
R: 52,4 kJ/mol

6. Energia de activare a reactiei de descompunere NoOs — N,O4 +
14 O, este egala cu 103,5 kJ/mol. Constanta vitezei de reactie la 298 K
este egala cu 2,03-107 s, Calculati constanta vitezei de reactie la 298 K.

R: 47610 s
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Anexg

Tabelul 1. Entalpiile gazelor la diferite temperaturi si la presiune

normali

T,

Entalpia, J/mol

K [ H,

0, | N,

CO | CO,

H,O | NH;

CH, | CH,

273 0

0 0

0 0

0 0

0 0

373 | 2900

2983 | 2870

2880 | 3920

3320 | 3620

3660 | 4300 |

473 | 5820

6010 | 5800

5840 | 8120

6760 | 7560

7940 | 9720

373 | 8750

9160 | 8800

8820 | 12560

10330 | 11800

12800 {15500

673 [ 11670

12360| 11820

1193017250

14020 {16340

18200 | 25140

773 | 14650

15640] 14980

1510022200

17850 121170

24180 131200

873 17620

19000| 18150

18300127300

21740 {26200

30540 {45300

973 [20630

22400 21350

21590 | 32600

25800 {31580

37400 |50100

1073 23700

258601 24820

24900 | 38000

29960 137100

44600 61000

1173 27670

29400 28000

2820043700

34200

52300 {72800

1273 [29800

32900 31300

31700 | 49200

38500

60100 {85500

1373 |33000

36600 34700

3510055100

43000

68500 |99400

1473 {36200

40200 37900

38600 61000

47500

77000 {113600

1573 |39300

434004 41600

42000 | 66800

52200

86000 (129000

1673 (42600

47606] 45100

45600 | 72700

565800

94000 1145000

1773 {45800

51000| 48600

49600 | 78600

61700

103800{162000

Tabelul 2. Constantele termodinamice ale unor substante

AH Y — variatia entalpiei (efectul termic) de formare din substan-
te simple in conditii standard;

AG (2’98 — variatia potentialului izobar in conditii standard;

S g — valoarea entropiei standard;

0 . o . -
C p — capacitatea calorica la presiune constanti.

Substanta AH (2)98 ’ AG 398 s S 293 s & g,m,
KkJ/mol kJ/mol J/mol-K J/mol-K
Br; (g) 30,92 3,14 245,35 35,99
HBr (g) -36,23 -53,22 198,48 29,12
C(diamant) 1,897 2,866 2,38 6,07
C (grafit) 0 0 5,74 8,66 |
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Continuare
[ CO( -110,5 13727 197,4 29,1;1
CO, (2) 393,51 394,38 213,6 37,13
C.H; (g) 226,75 209,2 200,8 43,26
C.H, (2) 52,28 68,12 219,4 43, i
CH, (g) 74,85 -50,79 186,19 35,765
C,Hs (2) 84,67 -32,89 2295 52§ i
CeHs (D) 49,04 124,50 173,2 13 7
CH;OH (1) 238.7 166,31 126,7 ok ]
C,H;0H (1) 2276 174,77 160,7 111,4
CH,COOH() -484.9 392,46 159,8 123,4
Cl, 0 0 223.0 33,93
HCl (g) 923 -95,12; 15856,27 29,12
- -131, : _
HCFle(D 1607’5 0 27,15 25,23
FeO 263,68 24435 589,7696 51,1
- 302,08 119, -
Fi{ilz 3104’0 0 130,6 28,83
H,0 (g) 241,84 2288 188,74 33,5976
H,0 () 285,84 2375 ?3,192 7259,212
0 0 - }
131\82(2) 33,85 51,84 240,46 37,38
N,04 (8) 9,66 98,29 304,3 38,86
NO (g) 90,37 86,69 210,62 29,65
NH; () -46,19 -16,64 192,5 354 1
NH,CI (s) 315,39 343,64 94,56 84,
NH,OH (1) 366,69 263,8 179,9 -79
SO, () -296,9 300,37 248.1 3596 :
SO, () 3952 370,37 256,23 0.7
H,S (2) 20,15 33,02 205,64 33,
1,8 () 39,33 27,36 122,2 7 .
H,S0; (1) -811,3 -742,0 156,9 13 S
CaO (s) -635,1 5042 39,7 4?,89
CaCO; (s) -1206,0 -1128,8 92,9 8 39
Fe,05 (5) 821,32 740,99 89,96 10 6
0, 0 0 205,03 293
CH,O0H (g) 201,17 162,38 239,76 33, ;3
CH,Cl (2) -86,31 62,9 234 47 I
ALO; (s) -1675,0 -1576,4 50,94 I
AL(S0,); (5) -3434,0 3091,9 2392 ;
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Tabelul 3. Mobilitatea limiti a unor ioni in solutiile apoase ale

electrolitilor
10 -10*, S-m*/mol la temperatura
Cationii 291 K 298 K Anionii 291 K [ 298K |
H,;0"(H") 315 349.8 OH~ 171 1983
Ag' 53,5 61,9 F 47,3 55,4
Li* 32,8 38,6 cl 66 76,35
Na' 42,8 50,1 Br~ 68 78,1
K* 63,9 73,5 I 66,5 76,8
Rb* 66,5 77.8 10, 33,9 4]
Cs* 67 77,2 NO,” 62,3 71,5
NH; 63,9 73,5 MnO,” 53 61,3
1/2 Cu* 45,3 56,6 clo,” 58,8 67,3
172 Mg™ 44,9 53 CN™ - 78
1/2 Ca* 50,7 59,5 HS" 57 65
12 Ba? 54,6 63,6 HSO ,~ - 50
1/2 Zn** 45 54 HSO, - 52
1/2 Pb™ 60,5 70 HCOO- 47 54,6
1/2 Mn* 44,5 53,5 CH,CO0" 34 40,9
1/2 Fe* 44,5 53,5 C,H,C00" - 358
1/2 Ca* 45 54 C,H,COO"~ - 32,6
1/2 Hg* - 63,6 CH.CO00" ) 323
172 Cd* 45,1 54 172 SOF 68,4 30
1/3 Fe** 61 68 1/2 SOF - 72
173 AP 40 63 12 §* 53,5 -
13 Cr** 45 67 172 CO¥ 60,5 69,3
173 Ce™ - 69,6 172 HPO?" - 57
172 C,H* 72 85
1/3 [Fe(CN), " - 99L
1/4 [Fe(CN) 1+ - 111
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Tabelul 4. Valorile conductibilitiitii electrice specifice a solutiilor de

KCl la diferite temperaturi

Concentratia X% S/m la temperatura K
solutiilor de [ 273 T 278 283 288 291 293 | 298 | 303
KCl, mol/l
0,01 0,0776] 0,0896 | 0,1020 | 0,14470,1224 | 0,1278 10,1413 [0,1552
0,02 0,15211 0,1752 | 0,1994 | 0,2243] 0,2399 | 0,2501 10,2765 10,3036
0,1 0,715 0,822 0,933 1,048 1,120 1,167 | 1,288 [1.412
1 6,541 | 7,414 8,319 9,252 9,83 10,207 11,180 —

Tabelul 5. Potentialul standard al sistemelor redox (la 298 K) fati de
electrodul standard de hidrogen

Electrodul Procesul de electrod @ onired s V
Pt/SO:",S,0¥,0H" 280; +3H,0 =4¢ ¢ 5,07 +60H™ | -0,58
Pt/Sn**,Sn* Sn** +2e & Sn** +,015
Pt/Cu*,Cu* Cu” +e > Cu* +0,159
PU[Fe(CN) I, [Fe(CN)J" | [Fe(CN) I~ +e <> [Fe(CN),]*~  [+0,364
PYHAsO,,H' ,HAsO, H,AsO, +2H" +2¢ <> HAsO, +2H,0 | +0,56
Pt/MnO,,MnO,,0H" MnO; +2H,0+3e «> MnO, +40H™ | +0,60
Pt/Fe** Fe* Fe'* +e «> Fe* +0,771
Pt/MnO,, Mn** ,H* MnO, +4H" +2e <> Mn** +2H,0 | t1,23
Pt/Cr207,~H+ ,Cr' Cr,0; +14H" +6e = 2Cr** +7H,0 | +1,33
Pt/PbO,,H",Pb** PbO, +4H" +2e=Pb* +2H,0 | *1.455
PYMnO;,H',Mn" MnO; +8H" +5e <> Mn* +4H,0 | +1,51
PY/H,0,,H" PYH,0, +2H" +2¢ <> 2H,0 +1,77
P/Co*,Co* Co™ +e & Co™ +1,95
PYS,0; ,S0% S,0 +2e & 280 +2,01
Pt/CIO,,CI",H* ClO, +6H" +6e «> CI" +3H,0 | t1.45
Pt/PbO,,PbSO,, H* PbO , +4H" +SO 7 + 2¢ «» PbSO , +2H,0 +1,69

+1,19

PYPIO;, I, H'

210; +H" +10e & 1, +6H,0
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Tabelul 6. Potentialul standard al unor electrozi raportat la

electrodul standard de hidrogen la 298 K

Tabelul 8. Coeficientii ionici medii de activitate a electrolitilor tari

in solutii apoase la 298 K

Etectrolitul

Concentratia, mol/kg (H,;0)

Electrodul AY Electrodul .V
Li*/Li -3,14 cd”/cd -0.436
Cs/C:s -2,923 Ni**/Ni -0,228
Rb*/Rb 2,294 Co**/Co -0,29
KK -2,923 Sn?*/Sn 0,140
Ba™/Ba -2,91 Pb**/Pb -0,126
Ca’/Ca -2,79 Fe*'/Fe -0,058
Na‘/Na -2,713 2H,"/H, 0,00
Mg* /Mg 2,37 Sb**/Sb +0,20
APY/Al -1,66 Cu®/Cu +0,34
Mn*'/Mn -1,17 Hgl'/2Hg +0,792
Cr’*/Cr -0,91 Hg**/Hg +0,850
Zn*'/Zn -0,763 Ag'/Ag +0,799
Cr*/Cr -0,74

Fe*'/Fe -0,473

Tabelul 7. Vitezele absolute v° (m>/V -s) ale unor ioni la 298 K

Cationul v°, Anionul sl
HY 6,2 OH" 20,50
K* 7,62 Br 8,12

NH,* 7,60 I- 7,96
Ag’ 6,42 Cl 7,91
Na* 5,82 ClOs 7,05
Li* 3,88 SO,” 8,27
Ba™ 6,59 [Fe(CN),]* 11,40

Ca?t 6,16

Mg 5,60

0001 | 0,002 | 0,005 | 001 | 002 | 0,05 0.1 02 05 1,0 20 ] 3.0
AgNO; - . 0,925 | 0,897 | 0,860 | 0,793 | 0,734 | 0,657 | 0,536 | 0,429 | 0,316 | 0,252
AICY, - - = 0,447 | 0337 | 0,305 | 0331 | 0,539 . .
AL(SOL); = . - - z - 0,035 | 0,023 | 6,014 | 0,018 5
CaCl, 0,889 | 0,852 | 0,789 | 0,731 | 0,668 | 0583 | 0,518 | 0,472 | 0,448 | 0,500 | 0,792 | -
Cdso, 0,726 | 0,639 | 0,505 | 0,399 | 0,307 | 0,206 | 0,150 | 0,102 | 0,061 | 0,041 | 0,032 | 0,033
Co(NO3); - - - - 0,518 | 0471 | 0,445 | 0,490 | 0,726 | 1,182
CaCy, 0,888 | 0849 | 0,783 | 0,723 | 0,659 | 0,577 | 0,508 | 0455 | 0411 | 0,417 | 0,466 | 0,520
CuSO, 0,74 - 0573 | 0,438 | 0,317 | 0217 | 0,154 | 0,104 | G062 | 0,043 - -
FeCl, 089 | 08 | 08 | 075 | 070 | 062 | 052 | 047 | 045 | 051 | 079 -
Bl 0,965 | 0952 | 0,928 | 0,904 | 0875 | 0,830 | 0,796 | 0,767 | ©,757 | 0,809 | 1,009 | 1316
HNO, 0,965 | 0,951 | 0927 | 0,902 | 0,871 | 03823 | 0,791 | 0,754 | 06,720 | 0,724 | 0,793 | 0,909
.50, 0,830 | 0,757 | 0,639 | 0,544 | 0453 | 0340 | 0,265 | 0,209 | 0,156 | 0,132 | 0,128 | 0,142
KCi 0,965 | 0552 | 0,927 | 0,902 | 0869 | 0,816 | 0,770 | 0,718 | 6,649 | 0,604 | 0.573 ] 0,569
K;[Fe(CN)g} - 0,700 | 0,589 | 0,495 | 0,355 | 0,268 | 0,212 | 0,155 | 0.128 p -
K, [Fe(CN)e] = 5 0,525 | 0,398 | 0305 | 0,19 | 0,135 | 0,100 | 0,062 R .
KNO, 0,965 | 0,951 | 0,926 | 0898 | 0,862 | 0,795 | 0,739 | 0,663 | 0,545 | 0,443 | 0333 | 0,269
M50, 0,758 . . - 0,150 | 0,108 | 0,068 | 0,049 | 0042 | 0,049
NaCl 0,965 | 0,352 | 0,928 | 0,903 | 0,872 | 0,822 | 0,778 | 0,735 | 0,681 | 0.657 | 0,668 | 0,714
NaH, PO, - - - 0,744 | 0,675 | 0,563 | 0,468 | 0371 | 0,320
NaNO, 0,966 | 0,353 | 0,929 | 0,905 | 0,873 | 0821 | 0,762 | 0,703 | 6,617 | 0,548 | 0,478 | 0,437
NaOH 2 0,905 | 0,871 | 0818 | 0,766 | 0,727 | 0,690 | 0,678 | 0,709 | 6,784
Na,50, 0,887 | 0,847 | 0,778 | 0,714 | 0,642 | 0,536 | 0,445 | 0,365 | 6,266 | 0,201 | 0,152 | 0,137
NiSO, - - - < = 0,150 | 0,105 | 0,063 | 0,04z | 0034 | -
Pb(NO;), 0,88 | 084 | 0,76 | 0,69 | 060 | 046 | 037 | 027 | 617 | 0,1 - -
SnCl, 0,809 | 0,716 | 0,624 | 0,512 | 0,308 | 0,283 | 0,233 - p = - -
TICI 0,962 | 0946 0,876 p 2 B . . . . .
ZnCl, 088 | 084 | 0,77 | 071 | 064 | 056 | 0515 | 0462 | 0,394 | 0339 | 0,289 | 0.287
ZnsS0, 0,700 | 0,608 | 0,477 | 0,387 | 0,298 | 0,202 | 0,150 | 0,104 | 0,063 | 0,043 | 0,035 | 0,041
CH,COONa . - z . 0791 | 0,757 | 6,735 | 0,757 | 0,81 | 0,082
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