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1. Structura materiei si informatiei

81. De la observatie la experiment si la model

(observarie) Observatia este o activitate ce consista in receptionarea cunoasterii prin
intermediul simturilor sau al instrumentelor. Observatia presupune existenta unui observator
sl a unei observabile iar receptionarea cunoasterii realizeaza abstractizarea rezultatului
observatiei (de exemplu sub forma de numere sau imagini).

(masurare) Masurarea este 0 activitate ce presupune executarea a doua operatii:
observarea si Tnregistrarea rezultatelor observatiei si depinde de: natura obiectului (material)
observat, natura fenomenului (imaterial) observat, de modalitatea de masurare si inregistrare a
rezultatelor observatiei.

(element, proprietate, mulfime) Masurarea presupune identificarea prealabila a
elementului (‘e’) sau elementelor supuse observatiei si are ca rezultat obtinerea unei
proprietati (*|(e)") a elementului ("e”) observat. O serie de masuratori presupune existenta unei
colectii de elemente distincte - multime - in care ordinea poate sa nu fie relevanta. Multimea
vida (‘") este o multime care nu contine nici un element.

(valoare de adevar, apartenentd, identitate) Proprietatea (rezultatul unei observatii)
inregistrata folosind exact una din exact doua valori posibile denumite nefavorabile (si notate
'F sau "0°) si respectiv favorabile (si notate " T sau "1°). Multimea valorilor de adevar ({0, 1}
sau {F,T}) este 0 multime este o multime in care elementele sunt conventional ordonate (0<1,
F<T). Negatia logica ('!") este operatia prin intermediul careia se ajunge de la o valoare de
adevar la cealalta, n timp ce identitatea logica (=) lasa valoarea de adevar neschimbata si
exprima faptul ca rezultatul unei operatii de masurare asupra a doua elemente este acelasi.
Prin intermediul valorii de adevar aplicata elementelor unei multimi se ajunge la conceptul de
submultime. Apartenenta este proprietatea unui element de a face parte (‘e’) sau nu ("¢")
dintr-o submultime.

(produs cartezian, relagie binard) Asocierea notata SixS; si definitda de S;xS; =
{(e1,e2) | €21€S1, €2€S,} este produsul cartezian al multimilor S; si Sp. Submultimile lui S;xS;
se numesc relatii binare iar daca S; = S, acestea se mai numesc endorelatii (in Tabelul 1.1

sunt definite proprietatile (endo)relatiilor binare).
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Tabelul 1.1. Relarii binare: proprietari si enumerare

Id Nume Definitie Reprezentanti
RE Reflexive (a,@) € RE =<
CR Coreflexive (a,b) € CR atunci a=b =

QR Cvasi-reflexive (a,b) € QR atunci (a,a), (b,b) € QR lim

IR Ireflexive (a,a) ¢ IR # 1, <
SY Simetrice (a,b) € SY atunci (b,a) € SY = CD,CM
NS Anti-simetrice (a,b), (b,a) € NS atunci a=b S

AS Asimetrice (a,b) € AS atunci (b,a) ¢ AS IH, <
TS Tranzitive (a,b), (b,c) e TS atunci (a,c) € TS =555¢ = H
TL Totale (a,b) € TLsau (b,a) e TL =

TC Trihotome exact una din (a,b) € TL, (b,a) € TL, a=b <

ED Euclidiene (a,b), (a,c) € ED atunci (b,c) € ED =

SE Seriale 3b: (ab) € SE <

uQ Unicitate (a,b), (a,c) € UQ atunci b=c f()

EQ Echivalente atunci RE, SY, TS =~ 5 CM,CD, |
PO Ordine partiala atunci RE, NS, TS |

TO Ordine totala atunci PO, TL Alfabet, <
WO Bine ordonate atunci TO, SE

1 Co-prime cel mai mare divizor este 1

VT Adevar vid “daca A atunci B” cand A = Fals

= Egal atunci RE, CR, SY, NS, TS, ED, EQ

< Mai mic sau egal atunci RE, NS, TS, TL, SE, PO, TO

< Mai mic atunci IR, NS, AS, TS, TC, SE

c Submultime RE, NS, TS, SE, PO

o Diferit IR, SI

DI Distanta Euclidiana RE, SI, TS, ED, SE, EQ

IH Mostenire AS, TS

CM Congruenta modulo n EQ

CD Congruenta div n EQ

lim Limita unei serii RE, QR

(") Functie matematica SE, UQ

inj Functie injectiva a # b atunci f(a) # f(b)

srj Functie surjectiva 3Ix : b=f(a)

bij Functie bijectiva INJ, SRJ

(funcria de masurare) Conceptul de functie matematica este strans legat de conceptul

de masurare. Definitia functiei matematice este reprezentarea informationala a modalitatii

noastre de observare. La fel ca si in cazul functiilor matematice, in cazul masuratorilor

experimentale avem asigurate doua proprietati ale relatiei intre elementele observate si

proprietatile acestora: astfel, pentru toate elementele observate posedam o finregistrare a

proprietatii - avand astfel asigurata serializarea (SE) - si aceasta este unica (intr-un moment de

spatiu si timp definit) avand deci asigurata si unicitatea (UQ). Nici o alta proprietate

cunoscuta a relatiilor nu este adevarata in general nici pentru functiile matematice si nici

pentru functia de masurare, astfel incat putem spune ca ceea ce realizeaza functia de masurare

exprima informational o functie matematica (vezi Figura 1.1).
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Figura 1.1. Culegerea datelor experimentale este o funcrsie matematica

Functia de masurare

e

| Observator Masurare |

| Observatie !:

Tnregistrare |

Observabila Observata (proprietate) |

(element)

Spatiu informational
(multime posibil
ordonata)

Spatiu de observare

(mutime) | [~ pomenia |

(funcria de numarare) Pentru o multime finita S se poate defini o functie (numita de

Codomeniu

numarare iterativ astfel: So = S; S; = S\ {s1}; ... Si = S\ {si}... Functia f(i) = s; este o functie
de numarare pe multimea S, si ne aratd ca orice multime finita e numarabila. Alegerea
elementelor s, ..., S ... din multimea S este instrumentul specific masurarii (presupune o
observatie, o inregistrare si constructia unei submultimi care sa reuneasca elementele raimase).

(masurare vs. numarare) Asa cum am aratat mai sus, conceptul de functie matematica
este strans legat de conceptul de masurare, iar functia de numarare este instrumentul specific
cu ajutorul caruia se realizeaza o ordonare n spatiul informational. Mai mult, daca o multime
S are n elemente, exista exact n! posibilitati de a enumera elementele sale prin intermediul
functiei de numarare. Asa cum se va vedea in continuare (vezi Nivelul de masura) din acest
punct de vedere al legaturii cu masurarea, de interes sunt functiile de numarare care aduc
spatiul de observare (presupus format din elemente asupra carora se poate aplica functia de
numarare) n spatiul informational sub forma de numere binare (0 sau 1 prin intermediul
functiei de masurare), ordinale (naturale sau intregi) si respectiv reale (in precizie infinita).

Tn preliminar, fie doua multimi (presupus) finite A (spatiul de observare) si B (spatiul

||A| sl

informational). Exista exact |B|"" posibilitati de a construi functii matematice f:A—B

T

(posibilitati de masurare) care aduc elementele lui A in elemente din B.

Tn acest context, fie numarul total de elemente din spatiul de observare ¥, - definim

spatiul de observare drept un infinit numarabil. Tn raport cu acesta, numarul de posibilitati de

b

T

numarare este N,!, numarul de posibilitati de masurare care aduc elementele observate Tn

T

multimea valorilor de adevar ({0,1}) este N, =2, numirul de posibilititi de masurare care

b

aduc elementele observate in multimea numerelor intregi (sau naturale) - de exemplu definind

o relatie de ordine n legituri cu elementele observate este X, = 2™ si este egald cu numarul
de posibilitati de masurare care aduc elementele observate Tn multimea numerelor reale (vezi
Tabelul 1.2). Cardinalitatea celor 3 operatii descrise mai sus aduce o serie de consecinte

redate n Tabelul 1.3.
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Tabelul 1.2. Cardinalitatea observariei, masurarii gi numararii

Functie  Cardinalitate Remarca

Observare N, Identifica elementele din spatiul de observare
Masurare g, =2% Da expresie proprietatii elementelor din spatiul de observare
Numarare X! Ordoneaza elementele din spatiul de observare

Tabelul 1.3. Compararea observagiei cu masurarea si numdrarea

Operatie  Convergenta Remarci

Observare .. n Operatia de masurare folosind valori de adevar este informational

VS. l'i‘;z—n =0 superioara operatiei de observare.

masurare Matematic nu exista posibilitatea ca prin observare sa se acopere
intreg spatiul de posibilitati de masurare (cele doua multimi poseda
cardinalitate diferita).

Masurare 2" Operatia de numarare este informational superioara operatiei de

Vs, L[[Qﬁ =0 masurare.

numarare ' Matematic nu exista posibilitatea ca prin masurare sa se acopere

intreg spatiul de posibilit
cardinalitate diferita).

-,

ati de numarare (cele doua multimi poseda

b1

Masurarea i n!  Daca operatia de masurare ar da expresie unor functii f:°R—%R atunci
. . lim—=0 ~ . . o . . .. . .
continuului nsz 52" daca observatorul imagineaza realitatea prin functii continue din nou
masurarea nu acopera intreg spatiul de posibilitati de enumerare
(cele doua multimi poseda cardinalitate diferita, cardinalitatea
multimii functiilor f:%8—R continue fiind egala cu cea a multimii
numerelor reale ‘R) iar daca observatorul imagineaza realitatea prin
functii oarecare masurarea excede spatiul de posibilitati de
enumerare (cele doua multimi poseda cardinalitate diferita,
cardinalitatea multimii ~ functiilor f:R—R fiind superioara

posibilitatilor de enumerare).

-

Se desprinde o remarca finala cu privire la scala de masura: daca prin intermediul
functiei de numarare avem reprezentarea informationala a spatiului de observare, atunci
pentru o reprezentare nedegenerata a acestuia (proprietatea Tnregistrata sa defineasca
consistent in mod unic o posibilitate de enumerare a spatiului de observare) atunci masurarea
este (din pacate) insuficienta in acest scop.

Astfel, prin masuratori imaginam realitatea mai simpla decat enumerarea sa, daca
realitatea este formata din elemente distincte (obiecte) si exista posibilitatea sa imaginam
realitatea mai complexa decat enumerarea unor elemente constitutive ale sale (cum ar fi
secundele) atunci cand realitatea este continua (cum este timpul sau spatiul; daca este timpul
sau spatiul continuu sau discret a rimas insa inca ca problema nerezolvata in fizica). Tnsa
niciodata imaginea nu va fi atat de fidela pe cat ne-am dori realitatii. Mai mult, avand la
dispozitie spatiul de observare discret (asa cum putem de fapt sa realizam observatiile),

compararea masurarii cu numararea duce la concluziile sintetizate in Tabelul 1.4.
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Tabelul 1.4. Numarare vs. masurare si ordine vs. dezordine

Functie  Proprietate Argumente
Numarare Ordine Functia de numarare induce o relatie de ordine in codomeniu
(spatiul informational)
Masurare Dezordine Cardinalitatea masurarii infinit mai mica decat cardinalitatea numararii
(lim2"/n!=0)
nN—oo

Argumentele din Tabelul 1.4 ne arati ca de exemplu Tn domeniul topologiei
moleculare oricat ne-am stradui sa construim un descriptor (reprezentat printr-un numar) care
sa caracterizeze in mod unic o structura chimica acesta este mai devreme sau mai tarziu
contrazis de realitate (degenerarea descriptorilor de structura chimica nu poate fi evitata).

(nivel de masura, scala@ de masura) Daca degenerarea nu poate fi evitata prin
intermediul functiei de masurare, poate fi insa atenuata prin intermediul scarii de masura. Este
de notat ca nu toate scarile de masura introduc relatie de ordine. Un exemplu natural este aici
grupa sanguina, sau aminoacizii constituenti ai codului genetic Tntre care nu exista o relatie de
ordine naturala.

Sa consideram multimea cu 2 elemente n care ordinea elementelor nu este relevanta:
C = {a,b}. Multimea submultimilor acestei multimi este SC = {{},{a},{b}.{a,b}}. O relatie de
ordine in multimea SC este definita prin numarul de elemente al (cardinalitatea) submultimii.
Relatia de ordine "cardinalitate” nu este o relatie de ordine stricta, existand doua submultimi
cu acelasi numar de elemente: 0 = |{}| < [{a}| = 1 = {b}| < {a,b}| = 2.

Ce fel de scala de masura defineste cardinalitatea? - pentru a afla raspunsul trebuie sa
ne intoarcem la observatie si anume sa intrebam: "Ce caracteristica se doreste a fi evaluata?".
Daca raspunsul la aceasta a doua intrebare este numarul de elemente al submultimii observate,
atunci intr-adevar marimea masurata este cantitativa - fiind echipata cu o relatie de ordine -
avand submultimea cu 0 elemente care este evident mai mica decat submultimile cu 1 element
si care sunt evident mai mici decat submultimea cu 2 elemente. Daca se doreste diferentierea
submultimilor multimii C, atunci cardinalitatea nu este suficienta. Putem sa observam insa
numai multimile cu exact 1 element, pentru care masura cardinalitate nu diferentiaza: {a} si
{b}. Tn acest caz ne aflam ntr-o situatie tipica de masura calitativa: "Submultimea contine
elementul 'a'?" - cu raspuns complementar cu raspunsul la intrebarea: "Submultimea contine
elementul 'b'?".

S-a aratat astfel ca procedura de definire a unei scale de masura trebuie cel putin
verificata din punct de vedere al consistentei, sau, daca scala este deja definita (cum a fost
cazul cardinalitatii), se impune cel putin verificarea consistentei acesteia in raport cu marimea

observata si scopul urmarit. Mai mult, rezulta ca chiar in absenta unei relatii de ordine intre
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valorile masurate ({a} si {b}) pot exista insa alte tipuri de relatii (ex. complementul logic: {a}
= {a,b}\{b}), ceea ce face ca rezultatele unor masuratori sa nu fie totdeauna independente.
Urmatorul tabel clasifica dupa complexitate (definita de relatiile care se stabilesc intre

valorile inregistrate) scalele de masura (vezi Tabelul 1.5).

Tabelul 1.5. Scale de masura

Scala Tip Operatii  Structura Statistici Exemple
Binara  Logic  "=","I"  Algebra Moda, Viu/Mort
booleana [*] I:2isher Exact Fetele unei monezi
[]
(multi)  Discret "=" Multime standard Moda, ABO  (sistem  grupe
Nominala Hi patrat sanguine)
Clasificarea organismelor
vii
Ordinala Discret "=","<"  Algebra Mediana, Numarul de atomi 1in
comutativa Ordonare molecule
Interval Continuu "<", "-"  Spatiu afin Media, StDev, Scala de temperatura
(unidimensional)  Corelatia, Scala de Distanta
Regresia, Scala de Timp
ANOVA Scala de Energie
Raport  Continuu "<",  "-", Spatiu vectorial ~ GeoMean, Dulceata  relativa la
ok (unidimensional) HarMean, sucroza
CV, pH
Logaritm

O scala de masura este nominala daca intre valorile acesteia nu se poate defini o
relatie de ordine. De aici rezulta ca in mod uzual scala de masura nominala este caracteristica
marimilor calitative. Scala (de masura) binomiala formata din doar doua valori (intre care nu
exista relatie de ordine) cum ar fi: {Da, Nu}, {Viu, Mort}, {Vivo, Vitro}, {Prezent, Absent},
{Alcan saturat, Alt tip de compus}, {Numar intreg, Numar neintreg}. Scala de masura
nominala care nu este binomiala se mai numeste si scala de masura multinomiala. Scala
multinominala are un numar finit de elemente (valori) si indiferent de numarul acestora, intre
ele exista o legatura de complementaritate. Astfel, pentru o scala de masura nominala formata
din grupele sangvine {0, A, B, AB} o valoare care este diferita de oricare 3 din cele 4 valori
este cu sigurantd a 4-a dintre acestea. O serie finita de valori poate sa constituie o scala
ordinala daca elementele acesteia se afla intr-o relatie de ordine. Astfel, de exemplu valorile
{Prezent, Absent} enumerate intre exemplele de scala binomiala pot deveni scala ordinala

daca intre valorile "Prezent" si "Absent” se defineste o relatie de ordine ("Absent” <

! George BOOLE, 1854. An Investigation of the Laws of Thought. (Reprinted 2003 as Laws of Thought. New
York: Prometheus Books. ISBN 1-59102-089-1), p. 430.

2 FISHER Ronald A, 1922. On the interpretation of x2 from contingency tables, and the calculation of P. Journal
of the Royal Statistical Society 85(1):87-94. DOI:10.2307/2340521
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"Prezent"). Alte astfel de exemple sunt "Fals" < "Adevarat”, 0 < 1, "Negativ" < "Nenegativ",
"Nepozitiv" < "Pozitiv". Dintre exemplele de scale de masura cu 3 valori unul este imediat:
"Negativ" < "Zero" < "Pozitiv". Ceea ce deosebeste suplimentar o scala ordinala de o scala
nominala este faptul ca nu este necesar ca scala ordinala sa fie formata dintr-un numar finit
(sau cunoscut) de elemente. Este necesar insa ca intre ele sa existe o relatie de ordine definita
cel putin printr-o functie "Succesor” al unei valori si complementul acesteia "Predecesor". Tn
scala interval distanta intre atribute are o semnificatie. De exemplu la masurarea temperaturii,
distanta intre 30° si 40° este aceeasi cu distanta intre 70° si 80°. Intervalul intre valori este
interpretabil (are o semnificatie fizica). Acesta este motivul pentru care are sens sa calculam
media unei variabile de tip interval, ceea ce nu se aplica la scalele ordinale. Asa cum 80° nu
reprezinta de doua ori mai cald decat 40°, pe scalele interval nu are sens raportul a doua
valori. Tn final, pe scala raport totdeauna valoarea 0 are semnificatie. Tn mod evident
constructia unei scale raport presupune ca cea mai mica valoare (care s-ar putea observa) este
0. Aceasta Tnseamna ca intotdeauna se poate evalua raportul a doua masuri pe o scala raport,
aceasta fiind de asemenea o scala raport.

Este important de notat ca calitatea unei scale de masura nu da si acuratetea de
masura, sau densitatea valorilor posibile ale unei variabile in jurul valorii masurate. Astfel,
chiar daca frecvent folosim ipoteza ca o variabila este continua (intre oricare doua valori
masurate teoretic exista cel putin inca o valoare) in practica se intdmpla deseori ca valoarea
intermediara a carei existenta este presupusa (sau demonstrata teoretic sau practic) sa nu poata
fi observata (masurata) datorita preciziei de care dispunem in masura. Este de notat deci ca
tipul scalei de masura nu da si caracterul variabilei masurate. Se pot la fel de bine masura
variabile discrete pe scale de masura raport cum se pot masura si variabilele continue.

Masurarea proprietatilor biologice determina modalitatea de prelucrare si interpretare
a datelor obtinute. Operatia de masurare se poate efectua doar cu ajutorul unei scari de
masurd. Din acest ultim unghi de vedere a problematicii masuratorii rezulta ca masuratoarea
este direct asociata cu tipul scarii de masura. Asa cum rezulta din ce expuse mai sus, cat de
exacta este 0 masuratoare este la fel de important ca valoarea masuratorii Tnsesi. Din acest
motiv atunci cand se exprima valoarea unei masuratori aceasta este insotita de precizie, in
diferite forme de exprimare ale acesteia. Masura refera 0 marime supusa observatiei. Din
acest punct de vedere, marimile se clasifica in marimi calitative si marimi cantitative.

O marime este calitativa daca pentru aceasta nu poate fi (sau cel putin nu exista)
definita o scara de valori cel putin ordonata. Daca scara de valori a unei marimi admite o
relatie de ordine (stricta) intre elementele acesteia atunci marimea este cantitativa.

Astfel, din punct de vedere al tipului scalei de masura, o variabila care numara
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moleculele dintr-un set de date este "la fel de" variabila raport ca o variabila care masoara
temperatura la care aceste molecule se afla Th mediul ambiant sau trec de la starea de agregare
solida la cea lichida.

Figura 1.2 ilustreaza dezordinea indusa de scalele de masura folosind entropia ca

masura de organizare a informatiei.

Figura 1.2. Degenerare vs. discriminare

Degenerare Discriminare

Continuu (real)

No _
123.25=(1111011.01)  1°922" =%

Ordinal {0, 1, 2, ...}

0=(0)p, 1=(1)5, 2=(10)p, ... 0920

([JAs11eH) 191825 BIdONUT

Multinomial {A, B, C}
fa:0Obs—{0,1}, fg:0bs—{0,1}, log:N
fc:Obs—{0,1}

Complexitatea masuratorii (codificare)

Binar {A, A}
f:Obs—{0,1}

Figura 1.3. Structura spariului de observare

Structura Proprietate
Univers Tntreg spatiul de observare
H Energie radianta Viteza comparabila cu viteza luminii
Radiatii B, v Se diferentiaza prin proprietati
H Materie Tntreg spatiul de observabile nerelativiste
Hcorp Viteza mult mai mica decat viteza luminii
HAnsamqu materiale Compozitie (chimica) variabila si discontinua
H Material Compozitie (chimica) variabila dar continua
HAmestec substante Compozitie definita
Substante eterogene Compozitie (chimica) variabila
H Solutie Stare de agregare solida sau lichida
Aligj Amestec de metale in stare solida sau lichida
HSubstan;e omogene Compozitie (chimica) constanta
Compus chimic Structura chimica definita si unica

® Ralph V.L. HARTLEY, 1928. Transmission of Information. Bell Syst Tech J 1928:535-563.
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(spariul de observare) Revenind asupra spatiului de observare (vezi Figura 1.1), in
Figura 1.3 este ilustrata structura arborescenta a relatiilor de incluziune care se stabilesc intre
observabilele fizice, in adancime situandu-se Universul (ca intreg spatiul de observare) iar la
suprafata situandu-se compusii chimici - ca forma de reprezentare a materiei cu compozitie (a

atomilor) si relatii (legaturi intre atomi) bine definite.

82. Reprezentare prin formule si proprietiti

(proprietari intensive vs. extensive) Molul reprezinta cantitatea de substanta care
contine atatea specii (atomi, molecule, ioni, unitati de formule, electroni sau alte entitti
specificate) cati atomi exista Tn 12 g din izotopul *2C adicd Na =~ 6.023-10% electroni/mol, Na
fiind numarul lui Avogadro. Numarul de moli, notat cu n, este dat de relatia n = N/Na si
reprezinta cantitatea de substanta ce contine N entitati specificate. Consecinta: proprietatile
sunt clasificate Tn extensive (depind de dimensiunea probei; exemple: masa si volumul) si
intensive (independente de dimensiunea probei; exemple: temperatura, densitatea, presiunea).
Proprietatile molare sunt marimi intensive si se calculeaza pe baza proprietatilor extensive cu
formula: X, = X/n, unde X este o proprietate extensiva iar n este numarul de moli din proba si
Xm este proprietatea molara asociata proprietatii extensive X. Urmatoarele sunt exemple de
marimi intensive: Vy, - volum molar - proprietate intensiva asociata proprietatii extensive
volum V; M - masa molara - masa probei Tmpartita la cantitatea de substanta: M = m/n, [M] =
g'mol™; Cp, - concentratia molara sau molaritatea unui solvat - numarul de moli de substant
dizolvata intr-un litru de solutie: ¢, = n/Vs, [cm] = molI™ = M; my, - concentratia molala sau
molalitatea - numarul de moli de substanta dizolvata raportata la masa de solvent folosit
pentru a prepara solutia: my = n/ms, [my] = mol-kg™. Urmitoarele sunt exemple de marimi
extensive: cp(m;) - concentratia procentuala de masa - numarul de unitati (g, kg) din substanta
J considerata, continut in 100 de unitati (100g, 100kg) din amestec: cy(m;)=m;-100/Z;m; [%];
ce(Vj) - concentratia procentuala de volum - volum de substanta pura se afla in 100 ml (100
cm®) de amestec: Co(Vj)=V;-100/%V; [%]. Fracsia molara x; a componentului j dintr-un
amestec: xj=n;/Z;n; este o marime intensiva. Demonstratie: fie un amestec P cu compozitia

exprimata prin raportul numarului de molecule din fiecare component j in amestec pentru:
urmatoarea serie de calcule arata ca (expresia rezultatid) depinde de compozitia data (de

proportie) si nu depinde de numarul de moli sau molecule implicate (aratand ca fractia molara

este 0 marime intensiva):
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n. Ny, N; B N-aj/Zjocj 0
i z_& ZN; EN-a;/Zja; T,
JNA

Similar Densitatea p unui amestec p = X;m/Z;V; este 0 mirime intensiva. In
demonstratie se pleaca de la formula de definitie a densitatii, in care se expliciteaza masele iar
in expresia rezultata intervin numai marimi intensive (x;, M; si Vi) si atunci demonstratia ca
defineste 0 marime intensiva este completa:

_ZnMy ZinexMy My ZxM;
Vv, .V, Z,V/n V,

m

p

(structura atomica) "Cate numere cuantice sunt necesare pentru a descrie un sistem
dat?" - nu are un raspuns universal; pentru fiecare sistem trebuie gasit raspunsul pentru a
permite o analizi completa a sistemului. Tn mod evident un sistem cuantificat necesita cel
putin un numar cuantic. Elementele chimice se pot descrie pe baza electronilor cu ajutorul a
patru numere cuantice: n - numar cuantic principal (strat): n = 0, 1, ...; | - numar cuantic
secundar (substrat): | = 0..n-1; m - numar cuantic tertiar (orbital): m = -1..I; s - numar cuantic
cuaternar (spin): s = £%. Un exemplu reprezentativ este desfasurarea nivelelor energetice si

completarilor electronice pentru atomul de mercur (vezi Figura 1.4).

Figura 1.4. Arborele de structura electronica pentru mercur

Tnvelisul de electroni Ordinea de

1s® 25° 2p° 3s? 3p° 4s? 3d'? 4p® 55 40" 5p° 6% 4f* 5d™° complectare (energii)
15 252 2p® 352 3p° 3d'° 4s? 4p® 4d™° 4 5s? 5p® 5d'° 54 5™ 6s? aparitie (cuantic)
I (0..n-1) m (-I..1) S (£1%) — n

= =0 =+l 1s° =1

= =0 =+l 25° =2

= =-10,1 =+l 2p°

= =0 =+l 35° =3

= =-10,1 =+l 3p°

= =-2-1,0,1.2 =+l 3d"

=0 =0 =+l 4s” =4

= =-1,0,1 =+l 4p°

= =-2,-1,0,1,2 =+l 44"

= =-3,-2,-1,0,1,2,3 =Y 41

etc.

(proprietasi atomice) Valensa este o proprietate atomica (alta proprietate atomica:
numarul atomic Z) si reflecta tendinta elementelor de a-si "stabiliza™ structura de electroni;
evolutia are loc catre una din valorile descrise de urmatorul sir de structuri "stabile™: s?, p®, p®,
d°, d*°, etc. De exemplu - C - carbon (Z=6): 1s?, 2s% 2p® — 1s?, 2% 2p°® :C* (CH,). Exista
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valente principale ("preferate™), secundare (“rare") si elementale (molecule "homoatomice™):
H: +1 (HCI), -1 (LiH, BeH,), 0 (H,); O: -2 (H,0, Ca0), -1 (NaO-ONa), 0 (Oy); CI: -1 (HCI),
+1 (HCIO), +3 (HCIO,), +5 (HCIO3), +7 (HCIO,). Pentru valente se poate consulta [*]
("main" — valente principale, "others" — valente secundare). Combinaiile chimice se
clasifica in Homoatomice si heteroatomice; Binare, ternare, cuaternare, etc. iar seria
urmatoare de exemple contine reprezentanti conform cu aceasta clasificare: Oy, Oz, H,0O
(combinatie binaral), H,SOs.

(modelul legaturii covalente) Modelul legaturii covalente este o forma de reprezentare
a legaturii chimice realizate pe baza punerii Tn comun de (cate 2) electroni si are drept cazuri
limita legatura metalica (Me - metal; Me, moleculd; n — oo retea metalica), legatura ionica
(A, B specii chimice cu electronegativitate - vezi mai jos - diferitd; AB moleculi; A'B’
separarea sarcinilor electrice; A*, B” ioni) si coordinativa (ex. CaCl,, Ca?*: 1s? 2s® 2p® 3s® 3p°
3d° 4s°; CaCl,-6H,0, Ca?*: 15 2s* 2p° 3s? 3p° 3d™ 4s? - antarcticit).

(modele de hibridizare) Modelele de hibridizare sunt construite pentru a explica
diferentele energetice care apar la atomi cand acestia sunt implicati in legaturi chimice (vezi

Figura 1.5). Procesul de hibridizare conserva numarul total de nivele energetice (orbite).

Figura 1.5. Reprezentarea procesului de hibridizare

Reprezentare Proces
O ss Oss O ss s+s—o+o*

S LUESS D<5
é-:] E<C)>d Dﬁ
2n orbitali atomici

\ H(\: l \ %n orbitali moleculari

M (hibrizi)

* Lorentz JANTSCHI, Delia Maria GLIGOR, 2003. SQL queries on Periodic System of Elements Information
(online software). URL.: http://vl.academicdirect.ro/general_chemistry/periodic_system/

Ss+p—oo+o*

)>
Q

p>
N
=}

vy}
Q
B

o

p+p—oc+oc*

p+p—omn+a*

Ky
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(orbitale moleculare) Pe baza procesului de hibridizare se explica aparitia orbitalelor
moleculare (vezi Figura 1.5). Tn absenta excitirii energetice (a unui transfer de energie catre
molecula) completarea cu electroni a nivelelor de energie moleculare se face in ordinea
crescatoare a energiei (vezi Figura 1.6). Pe baza formarii orbitalelor moleculare de legatura si
antilegatura si a completarii ordonate a acestora cu electroni se explica stabilitatea moleculara.
O marime derivata din modelul orbitalelor moleculare este ordinul de legatura. Ordin de

legatura: diferenta intre numarul de orbitali "de legatura™ (scindarea cu energie inferioara)
ocupati si numarul de orbitali "de antilegatura” (scindarea cu energie superioara) ocupati.
Ordinul de legatura poate lua si valori fractionare, cum este cazul ordinului legaturii CC din

CeHe: 9(legaturi)/6(atomi) = */,.

Figura 1.6 Homo-moleculele biatomice ale elementelor din perioada a 2-a

Liz Be, B, C, N, 0, F2
G:pp _—
Tp — = == _ _ - — -
o — T T T as
o — ot
5 I —ob
Oss — N R
o —gb— i RS = "3::"_* ’f,.sf
BAR A L
et
OL= 1 0 1 2 3 2 1

(electronegativitate) Forta (relativa) cu care un atom (sau un grup de atomi) atrage
electroni catre el (in raport cu alti atomi sau grupuri de atomi) este cuantificata pe o scara
relativa (scard de electronegativitate). Tn raport cu experimentul Tn urma ciruia a fost
construita exista o serie de scari de electronegativitate pentru elementele sistemului periodic
(vezi Tabelele 1.6).

(electronegativitate de grup) Pentru a calcula electronegativitatea de grup (forta
relativa cu care un electron este atras de o grupare de atomi) s-au propus o serie de metode
(vezi Tabelele 1.7).
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Tabelele 1.6. Scale de electronegativitate

Pau|ing [5] 1|2 |(3|4|5|6 |7 |8|]9|10|11|12(13|14|15|16|17 |18
1{H He
2.1
2|Li |Be B [C [N [O [F [Ne
1.0(1.5 2.0|/2.5|3.0/3.5|4.0
3|Na Mg Al |Si |P |S |CI |Ar
0.9(1.2 15(1.8(2.1(25|3.0

0.8|1.0/1.3(15]/1.6(1.6|15|18|1.8]1.8]|19]|1.6(1.6]|1.8|2.0/2.4|2.8

0.8]1.0/12(1.4]16(1.8]1.9 |22|22]2.2|19]|1.7[1.7]|1.8|1.9|21|25

0.7/0.9 |1.1(13]15]1.7]1.9 |22]|22]22]|24]|1.9(1.8]|18]|1.9|2.0(2.2

Allred Rochow 1|23 [4|5|6|7]8|9]|10|11|12|13|14|15|16 |17 |18
1l H He
[%] 2.20
2| Li | Be B|C|N|[O]|F |Ne
0.97(1.47 2.01|2.50(3.07| 3.5 [ 4.1
3| Na | Mg Al [Si| P | S |CI|Ar
1.01{1.23 1.47(1.74]|2.06|2.44|2.83
4 K |Ca| Sc |Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn |Ga |Ge | As | Se | Br |Kr
0.91/1.04[1.20 1.66(1.82|2.02|2.20|2.48|2.74
5/Rb | Sr | Y |Zr|Nb|Mo| Tc |Ru{Rh|Pd|Ag|Cd | In [Sn|[Sb|Te| I [Xe
0.89/0.99]1.11 1.46(1.49|1.72|1.82|2.01|2.21
6| Cs | Ba | La |Hf|Ta| W |Re|Os|Ir |[Pt|Au|Hg| Tl | Pb | Bi | Po | At |Rn
0.86/0.97|1.08 1.44]1.44|1.55|1.67
Pauling 1|2 |3[4|5|6|7|8]9]10|/11|12|13|14|15]|16]17]18
1|H He
revizuite ['] 2.20
2|Li |(Be B |[C [N |O |F |Ne
0.98|1.57 2.04|2.55|3.04/3.44/|3.98
3|Na |Mg Al |Si |[P |S |CI |Ar
0.93|1.31 1.61|1.90(2.19|2.58|3.16
4K [Ca |Sc |Ti |V |Cr [Mn|[Fe [Co |Ni |Cu |Zn |Ga |Ge |As |Se |Br |Kr
0.82|1.00{1.36/1.54/|1.63|1.66|1.55/1.83|1.88|1.91|1.90|1.65|1.81|2.01|2.18|2.55/2.96/2.90
5|Rb [Sr |Y [Zr |Nb |Mo [Tc |Ru [Rh [Pd |Ag [Cd [In [Sn [Sb |Te [l |Xe
0.82|0.95(1.22|1.33|1.60(2.16{1.90/2.20(2.28|2.20|1.93|1.69|1.78|1.96|2.05|2.10(2.66
6|Cs |Ba |[La |[Hf |Ta (W |Re [Os (Ir |Pt |Au |Hg |TI |Pb |Bi [Po |At |Rn
0.79/0.89]1.27|1.30|1.50|2.36/1.90(2.20|2.20|2.28|2.54]|2.00|2.04|2.33|2.02|2.00{2.20
Sanderson [8] 1 2 [3 |4als 16 |7 [8 [9 [10]11]12 [13 [14 |15 |16 [17 |18
1|H He
2.31
2|Li |Be B |[C |IN |O |F |Ne
0.86(1.61 1.88|2.47|2.93|3.46(3.92
3|Na (Mg Al |Si |P |S [CI |Ar
0.85(1.42 1.54|1.74|2.16/|2.66|3.28(3.92
4K |Ca |Sc |Ti|V |Cr |Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn |Ga [Ge |As |Se |Br |Kr
0.74/1.06{1.09 1.86|2.10(2.31|2.53|2.76|2.96|3.17
5|Rb |Sr |Y |Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh{Pd|Ag|Cd [In |Sn [Sb |Te [l |Xe
0.70]0.96/0.98 1.73]1.88|2.02|2.19|2.34|2.50|2.63
6/Cs |Ba |La [HfTa|W |Re |Os|Ir [Pt|Au{Hg |TI |[Pb |Bi |Po [At |Rn
0.69(0.93/0.92 1.92|1.96/2.01{2.06

> Linus PAULING. 1932. The Nature of the Chemical Bond. IV. The Energy of Single Bonds and the Relative
Electronegativity of Atoms. Journal of the American Chemical Society 54(9):3570-3582.

¢ Louis A. ALLRED, Eugene G. ROCHOW, 1958. A scale of electronegativity based on electrostatic force.
Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry 5(4):264-268.

" Louis A. ALLRED, 1961. Electronegativity Values from Thermochemical Data. Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry 17(3-4):215-221.

¥ Tom R. SANDERSON, 1983. Electronegativity and bond energy. Journal of the American Chemical Society
105(8):2259-2261.
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Tabelele 1.7. Metode pentru electronegativitatea de grup

Formula|Eg=SAVAEA/ZVA "super-atom” [’] |+ Ea: Electronegativitate

Grup  |Calcul (scala Pauling revizuitd) |Rezultat (super)atom;

-CHs  |(4:2.55+3:2.20)/(4+3) 2.40 + Va: valenta (super)atom;

-CHO |(4-2.55+1.2.20+2-3.44)/(4+1+2) |2.75 + Eg: electronegativitate

-OH (2:3.44+1-2.20)/(2+1) 3.03 grup.

-OCH; |(2:3.44+1:2.40)/(2+1) 3.09

F I +Yib, .. |Di -Silaahi 10 N B - —
ormula Eyy = k Zjbv\j/(EA)kaj(EA)jb . iudea-Silaghi [] \t;\,éijc}rdm de legatura al

Grup  |Calcul (scala Sanderson) Rezultat -k nur;qér de legaturi ale

“CHs  119(2.47)" - ((2.31)'(2.31)" (2.31)") |2-349 V din G citre alti atomi

zG).

"CHO 112,47y ((2.31)(3.46)?) 2875 (£6)

Alte formule  [Ref. ['] [Ref. [] [Ref.[**] [Ref.[*] |Ref.[°] |Ref.[**] [Ref.[']

Grup Rezultat electronegativitate

-OF 3.51 4,14 3.60

-ONO 3.44 4.43

-OClI 3.42 3.23 3.73 3.58

-OCN 341 3.35 4.66 3.57

-OH 3.36 2.82 3.51 3.49 2.81 3.48 3.55

-NO, 3.29 4.83 3.42 3.29 3.63

>NH 3.04 3.09

-NCO 2.98 3.37 3.55 3.18

=NH 2.96 3.31

-NCS 2.91 3.09 4.17 3.51 2.68 3.29 3.22

-NH, 2.88 2.47 2.61 2.99 2.49 3.05 3.12

>S(=0), 2.83 4.40

>S=0 2.75 4.00

% Hanging WU, 1997. Re-propose Organic and Inorganic Property Values and Group Electronegativity for

Drug and Biological Molecules and Their Calculation through JavaScript and Application in QSAR Studies.
First International Electronic Conference on Synthetic Organic Chemistry (ECSOC-1), www.mdpi.org/ecsoc/,
September 1-30, 1997.

9 Mircea V. DIUDEA, loan SILAGHI-DUMITRESCU, 1989. Valence group electronegativity as a vertex
discriminator. Revue Roumaine de Chimie 34(5):1175-1182.

1 Leah D. GARNER-O'NEALE, Alcindor F. BONAMY, Terry L. MEEK, Brian G. PATRICK, 2003.
Calculating group electronegativities using the revised Lewis-Langmuir equation. Journal of Molecular
Structure: THEOCHEM 639(1-3):151-156.

12 Steven G. BRATSCH, 1988. Revised mulliken electronegativities 11. Applications and limitations. Journal of
Chemical Education 65(3):223-227.

13 James E. HUHEEY, 1965. The electronegativity of groups. Journal of Physical Chemistry 69(10):3284-3291.
& James E. HUHEEY, 1966. The electronegativity of multiply bonded groups. Journal of Physical Chemistry
70(7):2086-2092.

 Naoki INAMOTO and Shozo MASUDA, 1982. Calculation of new inductive substituent parameter (t) for
group and the application. Chemistry Letters 11(7):1007-1010.

5 Robert Thomas SANDERSON, 1976. Chemical Bonds and Bond Energy (second ed.). New York: Academic
Press.

'8 Qian L. XIE, Hongmei Mei SUN, Guirong XIE, Jiaju ZHOU, 1995. An iterative method for calculation of
group electronegativities. Journal of Chemical Information and Computer Sciences 35(1):106-109.

" Russell Jaye BOYD, Susan L. BOYD, 1992. Group electronegativities from the bond critical point model.
Journal of the American Chemical Society 114(5):1652-1655.
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-CF3 2.71 3.47 3.46 3.18 2.71
>C=0 2.71 3.72

-COOH 2.66 3.04 3.54 2.82 2.86 2.73 2.63
-CONH; 2.63 2.73 2.69 2.61
-COCI 2.63 2.73 2.66
-CN 2.60 3.32 3.84 3.21 2.68 3.10 2.69
-CHO 2.60 2.93 2.87 2.68 2.85 2.60
-CCl; 2.56 2.95 2.84 2.66 2.68 2.70
-SCN 2.54 3.10 3.91 2.68 2.89 2.70
-SH 2.51 2.50 2.32 2.62 2.48 2.56 2.65
-C(CHy) 2.50 2.29

-CHjs 2.47 2.31 2.27 2.47 2.47 2.55
>PH 2.27

-PH; 2.24 2.27 2.13 2.19 2.17
-BH, 2.09 2.09 1.98 1.91
>BH 2.08

(formule chimice) Formulele chimice sunt reprezentarea informationala a structurii

chimice. Tn raport cu complexitatea informatiei care defineste structura chimica se stabileste

urmatoarea relatie de ordine: brute < moleculare < rarionale < structurale < geometrice.

Practic nici o formula pana la nivelul geometric nu defineste totdeauna Th mod unic un

compus. Urmatorul sir reda conceptele acestor formule:

Formulele brute exprima compozitia substantei prin numarul de atomi din fiecare element
in raport cu unul dintre elemente. Cunoscand masele atomice ale elementelor, se poate
calcula numarul de atomi din fiecare element, in raport cu unul dintre elemente. Se
Tmparte continutul procentual din fiecare element la masa atomica a elementului;
raporturile obtinute se Tmpart la cel mai mic dintre ele. Exemplu: Formula bruta a clorurii
de calciu (anhidre) stiind ca substanta contine 36.1% Ca si 63.9% Cl (Mc,=40.08;
Mci=35.453) rezulta pe calea: (Ca: 36.1%, Cl: 63.9%); (Ca: 36.1/40.08 = 0.90; CI:
63.9/35.453 = 1.80); Min(0.9,1.80)=0.9; 0.9/0.9 = 1; 1.8/0.9 = 2; Ca:Cl = 1:2. In mod
uzual formula bruta se exprima uneori similar formulei moleculare ca in urmatoarele
exemple: P,O5 (P:O = 2:5), CH (C:H =1:1), CH; (C:H = 1:2), CI,PN (CI:P:N = 2:1:1).

Formulele moleculare redau numarul de atomi ai fiecarui element cupringi intr-o
molecula, atunci cand se cunoaste masa moleculara a substantei. Formula moleculara se
poate stabili experimental obtindnd formula bruta si masa moleculara. Formula moleculara
poate coincide cu formula bruta sau poate fi multiplu intreg al acesteia. Exemplu: pentru
clorura de calciu de mai sus (Ca:Cl = 1:2) s-a obtinut experimental o0 masa moleculara de
111. De aici se poate exprima formula moleculara. Rezolvare: Mcacin =
n:(40.08+2:35.453) = n-110.986 = 111 — n = 0.99987 ~ 1 — formula moleculara: CaCl,.
Alte exemple de formule moleculare sunt: P4O19 (sau (P20s)2), CoHa (sau (CH)2), CeHe
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(sau (CH)G), C|6P3N3 (sau (C|2PN)3).
+ Formulele rarionale exprima grupele structurale din molecula (mai ales la compusii

organici). Un exemplu sunt formulele rationale ale formulei moleculare CsHgO enumerate

mai jos:
1-propanol: CH3-CH,-CH,-OH
ch—ClH—C Hs
2-propanol: OH
metil etil eter: CH3-O-CH,-CHjs

+ Formulele structurale redau structura moleculelor (definind toti atomii ce compun

molecula si toate legaturile care se stabilesc intre acestia). Doua astfel de exemple sunt:

H H

\ /

/C:C
H H H—C C—H

/ A\\ //
Cc=C cC—C

\ / \

etena: H H H H :benzen

+ Izomeri de structura. Doi sau mai multi compusi sunt izomeri de structura cand au aceeasi
formula moleculara si au formule structurale diferite. De Exemplu 1-propanol, 2-propanol
si metil etil eter sunt izomeri de structura (vezi exemplul de mai sus). Nonanul (CgHy) are
35 de izomeri (vezi si [*]).

+ lzomeri de geometrie. Doi sau mai multi compusi sunt izomeri de geometrie cand au
aceeasi formula structurala si au geometrii diferite. Urmatoarea lista clasifica izomerii de
structura:

o Enantiomeri; exemplu: CHCIBrF

i i
ComF | FeC
Br” el c’ Br

o Diastereoizomeri:

= |zomeri cis-trans; exemplu:

H CHs HsC CHs

trans-butenal C=C_ LC=C_ Cis-butena

HaC H H H

= Conformeri; exemplu - butan "Gauche g-" & "Gauche g+"

18 orentz JANTSCHI, 2007. Characteristic and Counting Polynomials of Nonane Isomers. Internet:
AcademicDirect.
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e Rotameri: exemplu - butan "Anti"
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2. Modele de structura si de proces

81. Nivele de reprezentare a structurii chimice

(grupuri functgionale) Sunt o mare varietate de compusi chimici de dimensiuni mari in

sistemele vii, ceea ce face ca obtinerea, stocarea si sau reprezentarea informatiei structurale sa

fie probleme dificile. O prima faza in obtinerea informatiei structurale o reprezinta

identificarea grupurilor functionale - sunt grupuri specifice de atomi din interiorul moleculelor

care sunt responsabile pentru reactiile chimice in care sunt implicate moleculele. Tn Tabelul

2.1 este prezentata o serie de exemple de grupuri functionale.

Urmatorul nivel de functionalizare 1l reprezinta rolul pe care compusii chimici 1l joaca

in organismele vii. Din acest punct de vedere sunt operationalizate urmatoarele grupuri

functionale:

carbohidrasi: asigura energia celulei, structura si servesc la recunoasterea moleculars;
contin C, H si O, au formula generala Cy(H,O), avand toti grupari C=0 si -OH; se
clasifica dupa dimensiunea bazei carbonice din sir, numarul de unitati de zahar,
localizarea legaturii C=0 (aldoze, cu legatura C=0 la capat de sir si cetoze, cu legatura
C=0 1n mijlocul lantului carbonic) si stereochimie; carbohidrati: monozaharide (cu o
singura unitate de zahar); dizaharide (doua unitati de zahar); oligozaharide (2-10 unitati de
zahar); polizaharide (>10 unitati de zahar); exemple sunt date in Tabelul 2.2. Cét de dulci
sunt zaharurile (calitatile gustative ale monozaharidelor) raportat la sucroza defineste o
scara de tip raport (vezi Tabelul 2.3);

vitamine: amestec de compusi care joaca multe roluri si sunt parti esentiale ale altor
biomolecule; exemple sunt date in Tabelul 2.4;

inele de porfirina: specii ca hemul si clorofila (vezi Tabelul 2.5);

lipide: asigura energia celulei, constituent de baza al membranei celulare, intrd n
compozitia hormonilor; se Tmpart Tn mai multe categorii, dintre care: acizi grasi,
fosfolipide, glicerolipide, sfingolipide, steroli, zaharolipide; exemple de lipide sunt date in
Tabelul 2.6;

aminoacizi: blocurile constructive din proteine si acizii nucleici; exemple sunt date n
Tabelul 2.7;

proteine: sunt lanturi de aminoacizi (numiti reziduuri); daca numarul de reziduuri < 40

atunci se numeste peptida altfel se numeste proteina;
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Tabelul 2.1. Exemple de grupuri funcrionale

Clasa Structura Grup Exemplu
Alcani R—H - butan: C4H10
Haloalcani  |R=Xy _ £ ¢ gy | —X iodoetan: C,Hsl
Alcooli R—OH —OH propanol: C3H;0
Eteri R—O—R' —0— metoxietan: C3HgO
Tioli R—SH —SH etantiol: C,HgS
HR R
Alchene c=C c=C 2-metilpropena: C4Hg
A /N
(H)R R"(H)
Arene metilbenzen (toluen): C;Hs
O 0
Aldehide )| )| propanal: CsHgO
R
O 0
Cetone )k )k 3-pentanond: CsH100
R R’
0] O
Acizi carboxilici )k acid propanoic: C3HgO,
R OH OH
O O O O
Anhidride )k )k /\k )k anhidrida propanoica: (C3Hs0),0
R o) R' 0]
0O 0] : .
Esteri metil etanoat (acetat de metil):
steri )_k R' _ C-H:O
R O/ 0 3r1e\J2
O 0
Amide R)Lw/Rl N~ butanamida: C4HyNO
R" |
Nitrili R—C=N —C=N etannitril: C;H3N
R\N/R' S
Amine | trimetilamina: CsHgN
Rll
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Tabelul 2.2. Exemple de zaharuri

Zahar Denumire Observatii
CHO
HO>C=H D-gliceraldehida|cel mai simplu zahar
CH,OH
CH,OH
H OH
(H)H H D-glucoza cel mai important zahar in dieta
HO OH
H OH
CH,OH
HO O oH
CH)H H D-galactoza parte a zaharului din lapte
H OH
D-riboza folosit in constructia RNA
D-fructoza cel mai dulce zahar natural
OH H
COOCH;z
HaN=CHCONHCHCH; @ Aspartam indulcitor artificial
CH,COOH
@]
Zaharina indulcitor artificial
Sucroza indulcitor natural
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Tabelul 2.3. Cat de dulci sunt zaharurile

Zahar lactoza  |galactoza maltozda  [sucroza |fructoza |aspartam zaharina
Relativ la sucroza 0.16 0.32 0.33 1.00 1.73 180 450
Tabelul 2.4. Vitamine
Structura Nume
CH CH
HsC. _CHa 3 3
NN NN OH A
CHs
CHs
H3C CHs
NN
A2
=
CHs CHs
CHO
HO
N
Y N
| ., S B1
N~ N~/
NH-
CH,OH
HO CH,OH
7
H3C N
HZNOCOOH Bx
CH,OH
[
HCoH_-O
K 7;0
C
HO OH
H3C CHs
H3C
3 CHa
HsC D3
HO
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D2

?HZOH
(HOCH)s
GH:
HsC N /N\T;O G
O
0
CHs
9@ o
0
OCOCH;
CHs
9 2
OCOCH;5
H
H,N N N
RO!
N NS
N CH2NH—H<::>%—COTH M
© HOOCCH,CH, ---C--COOH
H
N
PP

EJ\
\
CONH,
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Tabelul 2.5. Raspandirea clorofilei

Clorofila]Ref.|Formula moleculari| Prezentiin |peromo-ZH1umo & Raspandire [']
a [2] C55H7205N4Mg Universal 1.84 Fkkk
b [[*]] CssH00sNsMg | Multe plante 1.54 Fkx
d [["1] CssH0sNsMg |Ciano-bacterii 1.38 **
cl [5] CssH300sN4Mg | Diferite alge 1.33 *x
c2 C3sH2805NsMg | Diferite alge 1.38 *x
f [°]] CssH0sNsMg |Ciano-bacterii 1.21 =

cl

! Lorentz JANTSCHI, Sorana D. BOLBOACA, Mugur C. BALAN, Radu E. SESTRAS, 2011. Chlorophylls -
natural solar cells. BUASVM. Agriculture, 68(1):181-187.

2 Conant JB, Dietz EM, Bailey CF, Kamerling SE. 1931. Studies in the chlorophyll series. V. The structure of
chlorophyll a. J Am Chem Soc 53(6):2382-2393.

% Conant JB, Dietz EM, Werner TH. 1931. Studies in the chlorophyll series. VIII. The structure of
chlorophyll b. J Am Chem Soc 53(12):4436-4448.

* Miyashita H, Ikemoto H, Kurano N, Adachi K, Chihara M, Miyachi S. 1996. Chlorophyll d as a major pigment.
Nature 383(6599):402.

® Strain HH, Cope Jr BT, McDonald GN, Svec WA, Katz JJ. 1971. Chlorophylls c1 and c2. Phytochemistry
10(5):1109-1114.

® Chen M, Schliep M, Willows RD, Cai Z-L, Neilan BA, Scheer H. 2010. A red-shifted chlorophyll. Science
329(5997):1318-1319.
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Tabelul 2.6. Exemple de lipide

denumire structura
/categorie
...\C/o IO
fosfatidilserina g O_i:',_o/\(NHz
[fosfolipide O |
I o) _C.
/C\\O O OH
O.__CHjs
acetonglicerol CHs
/glicerolipide O
HOCH;
e
. ( (\/\/\/\/\/\
Isfingolipide | %~p?_
/'/
o ©) OH
HN -0
.
HO_ 4
/> oH
OH O
HO\P//O 5 e) "
HO™ \
lipida "A" din O O o)
E. coli ) @) HO o]
/zaharolipide O o) NH @) Ci11Ha3
H27C14 o HO
Ha3Ca1 HO
o Ci1H23
O:< Ci11H23
Ci1H23
H3C CH3
HsC
esterol : CHy
colestero
H
Isterol 3G
HO
acid n- OH
dodecanoic \/\/\/\/\/Y
/acid gras )
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Tabelul 2.7. Aminoacizi

Aminoacid Simbol | Structura Formula
ind NH, O
Alanina 2
| I
Alanine | A A o cH—C—oH CoHNO;
inina NH NH2 (@)
Arg!n!na Arg| R ; SELNG,
Arginine HoN— c NHCHZCHZCHZCH C—OH
inx O NH, O
Asparagina 2
- |Asn|N L HeN
Asparagine t H,N— C CH,CH—C—OH C4HgN203
Aspartat psp| D O NH O CHNG
Aspartate HO—C- CHZCH C—OH e
isteind NH, O
Cisteina 2
e | [ H-N
Cisteine | €| HscH,CH—C—OoH CaHNOS
Glutamat O NHz 9
Glu|l E C5H9NO4
Glutamate HO—C- CHZCHZCH C—OH
i O NH, O
Glutamina 2
2 | | [ H1oN
Glutamine Gln Q H2N C CHZCHzCH C—OH C5 10 203
Glicina O
: Gly|G I C2HsNO
Glycine y HzNCHz—C—OH 2MsNO;
Histidina SARIR=E=0l
a .
Histidine LS| |t ”\ NH2 CeHoN3O-
2 ©
Izoleucina
CH;CH,CHCH—C—OH
isoleucine | 1€ | ! 312N CeH1sNO;
CH3
N3 CH3 NH2 @)
Leuc!na Leul L | | i LA,
Leucine CH3CHCH,CH—C—OH
isina NH, O
Lisina 2
q Lys| K | I CsH.N>O
Lysine o H,NCH,CH,CH,CH,CH—C —OH or a2
ionina NH, O
Metionina 2
.. | I
Methionine | |M | ¢, sCH,CH,CH—C—OH CsHuNG,S
Fenilalanina 'T'HZ ﬁ)
enilalanina
Phenylalanine Phe | F @‘CHZCH—C—OH CoHuNO;
ina O
Prol!na Prol p : G,
Proline NH ™ >C—O0H
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ina NH, O
Serina 2
Il
Serine >3 | HOCH,CH—C—OH CaHNO
ina OHCH3 O
Treonlr}a The kY S
Threonine CH3CHCH—C—OH
i CH,CH—C—OH
Triptofan T 24 7 A
Tryptophan \H NH, O
e NH O
irosind
Tyrosine Tyr HO@CHzCH—C—OH CoH11NO;3
TR
x:::gg Val | V| CHaCHCH—C —OH CaHNO,
NH,

n ceea ce priveste structura proteinelor exista 4 nivele de interes:

+ structura primara - refera secventa liniara de aminoacizi (exemplu in Figura 2.1);

Figura 2.1. O secvenga de reprezentare a structurii proteice primare

+ structura secundara - refera forma regulata (peptide) obtinuta in urma stabilirii de

legaturi de hidrogen intre lanturile de aminoacizi care satureaza toti donorii si acceptorii

de astfel de legaturi; doua forme de structuri regulate sunt adoptate: spirala "o" si fibra "p"

(exemplu n Figurile 2.2);

Figurile 2.2. Exemple de structura proteica secundara

3dgb.pdb (spirale "a™)

1y26.pdb (fibre "B")

+ structura tertiara - spiralele "o" si/sau fibrele "B" se impacheteaza compact (ca in Figurile
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2.2); urmatoarele Tmpachetari sunt frecvente: globulare - impachetare prin “sechestrarea”
de reziduuri hidrofobe de aminoacizi in nucleul proteic; de secrefie - Tmpachetare prin
punti -S-S- din cisteine; spirale spiralate - intre de la 2 la 7 spirale "a" (ca in "3ddb.pdb")
stabilizate de forte atractive intre dipoli formati de alternanta aminoacizilor hidrofobi;

+ structura cuaternara: reprezinta aranjamente cu rol functional de doua sau mai multe

proteine fixate steric; exemple: hemoglobina (in Figura 2.3), polimeraza ADN;

Figura 2.3. 1gzx.pdb (sirul ""a" al emoglobinei)

82. Teoria ondulatorie a mecanicii atomilor si moleculelor

Exista o serie de probleme nerezolvate in fizica [']:
+ Is spacetime fundamentally continuous or discrete?
+ Does nature have more than four spacetime dimensions?
+ Are there physical reasons to expect other universes that are fundamentally non-
observable?
+ How does time differ from space?
+ Do particles that carry "magnetic charge™ exist?

+ What is the heaviest possible stable or metastable nucleus?

" Wiki, 2010. Unsolved problems in physics. URL: http://en.wikipedia.org/wiki/Unsolved_problems_in_physics
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(Ecuaria lui Schrodinger) [°]: ih%‘llz HY¥ : ¥ - functie de unda - amplitudinea

probabilitatii pentru diferite configuratii ale sistemului la diferite momente de timp; iho/ét -
operatorul energiei - i este unitatea imaginara (V-1) iar h constanta lui Planck redusa; H -
operatorul Hamilton; H = -h?V?/2m; V2 - operatorul Laplace;

Ecuatia ondulatorie datd de Schrodinger este (asa cum rezulta de mai sus) este o
ecuatie a carei solutie este o functie de probabilitate. Este dificil de Tnteles acest lucru pentru o
stare fizica, ceea ce a facut ca autorul sa explice plastic acest fapt intr-o corespondenta cu un
coleg. Exemplul a devenit faimos si a ramas sub numele de "pisica lui Schrodinger”.

Figura 2.4. Pisica lui Schrodinger [°]

(Pisica lui Schrodinger) O pisica, impreuna cu un balon continand o otrava si cu o
sursa radioactiva sunt introduse intr-o cutie nchisa care este ecranata de "decoerente”
cuantice induse de mediu. Daca un contor Geiger detecteaza radiatie, balonul este spart
eliberdnd otrava, ceea ce ucide pisica. Interpretarea "Copenhaga™ a mecanicii cuantice implica
ca dupa un anumit timp pisica este simultan vie si moarta. Totusi, cand ne uitam Tn cutie,
putem vedea ca pisica este fie vie fie moarta, nu simultan vie si moarta = pisica ramane
deopotriva vie si moarta pentru universul din afara cutiei pana cand cutia este deschisa.

+ E. Schrodinger: "A cat is penned up in a steel chamber, along with the following device
(which must be secured against direct interference by the cat): in a Geiger counter, there is
a tiny bit of radioactive substance, so small that perhaps in the course of the hour, one of
the atoms decays, but also, with equal probability, perhaps none; if it happens, the counter
tube discharges, and through a relay releases a hammer that shatters a small flask of
hydrocyanic acid. If one has left this entire system to itself for an hour, one would say that
the cat still lives if meanwhile no atom has decayed. The psi-function of the entire system
would express this by having in it the living and dead cat (pardon the expression) mixed
or smeared out in equal parts.” [*°]

8 Schrodinger E, 1926. An Undulatory Theory of the Mechanics of Atoms and Molecules. Physical Review
28(6):1049-1070. http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.28.1049

® Wiki, 2012. Schrédinger's cat. URL: http://en.wikipedia.org/wiki/Schrédinger's_cat

9you Tube, 2010. Schrédinger's Cat - Sixty Symbols. URL: http://www.youtube.com/watch?v=CrxqTtiWxs4
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(Principiul incertitudinii) [*']: Principiul lui Heisenberg de incertitudine stabileste
prin inegalitati (precise) ca anumite perechi de proprietati fizice cum sunt pozitia si momentul
nu pot fi simultan cunoscute cu o precizie mare arbitrara. Cu cat mai precis o proprietate este
masurata, cu atadt mai putin precis poate fi masurata cea de-a doua. Principiul incertitudinii
stabileste ca un minim exista pentru produsul incertitudinilor acestor proprietati care este egal

(sau mai mare) cu jumatate din constanta Planck redusa (h = h/2x).

83. Teoria reactiilor chimice si echilibrul chimic

Tn cea mai generala acceptiune, 0 reacfie chimicd este procesul de schimbare a
structurii la una sau mai multe molecule aflate in contact. Reactiile chimice sunt guvernate de
legi de conservare:

+ Legea conservarii masei (“de repaus”): masa totala inainte si dupa reactia chimica sunt
egale;
0 exceprie: reactiile Tntre "particulele grele" (cu masa de repaus, engl. bradyons)
de materie si antimaterie (exemplu: p* + p" — n° + 1 + K' + K — energie
[1973, Phys Rev D 7(9):2572-2590]);
+ Legea conservarii numdarului de atomi (din fiecare specie in parte): pentru fiecare specie

atomica (element) se conserva (este egal) numarul de atomi Tnainte si dupa reactie;

0 exceptie: reactiile nucleare de fisiune (exemplu: *2Ra—%Rn+;He +energie)

si de fuziune (exemplu: {H+H—>;He+:n +energie);
+ Legea conservdrii sarcinii electrice: intr-o reactie chimica numarul total de electroni
cedati de una sau mai multe specii chimice (e.g. atomi, ioni) este egal cu numarul total de

electroni primiti (de una sau mai multe specii chimice);

0 exceprie: reactiile in care este implicat curentul electric; exemplu:
+ - -
2H () T —~—— H2(9)

Reactiile chimice se clasifica in raport cu natura schimbarilor care au loc dupa cum

urmeaza:

+ Reactii de re-aranjare: de tipul A — B; exemplu: A A ;

+ Reactii de combinare: de tipul A + B — AB; exemplu: Ca + S — CaS;

1 Heisenberg W, 1927. Uber den anschaulichen Inhalt der quantentheoretischen Kinematik und Mechanik,
Zeitschrift fiir Physik 43(3-4):172-198. http://dx.doi.org/10.1007/BF01397280
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+ Reactii de descompunere: de tipul AB — A + B; exemplu: H,CO3 — H,0 + COy;

+ Reactii de substiturie: de tipul A + BC — AC + B; exemplu: Bry + KI — KBr + I;
+ Reactii de schimb: de tipul AB + CD — AD + CB; exemplu: CgHs-CH3 + H-H — CgHg +

CHy;

O reactie chimica (vezi Figura 2.5) are loc cu absorbtie sau eliberare de energie

(termica, luminoasa, mecanica, electrica), ceea ce face ca unele reactii sa fie spontane, si

sistemul chimic trece la o stare inferioara, mai stabila, de energie. Tn general nu exista reactii

complect "totale” (e.g. "—"), sistemul chimic evoluand catre un echilibru ( =) intre

reactansi si produgi. Exceptii exista, atunci cand in urma reactiei unul sau mai multi dintre

produsii de reactie parisesc sistemul chimic in care are loc reactia (de exemplu H* ) + € —

Ho()1) fara posibilitatea de a reveni in acesta.

Figura 2.5. Bilangul de energie Tn reactiile chimice nu depinde de cale

A

energie

ZiR;

ZiP;

timp

n baza legilor de conservare se stabilesc coeficientii unei reactii chimice, existand 3

metode: folosind numerele de oxidare, ion-electron si algebric. Aplicasie - stabilirea

coeficientilor reactiei chimice Cu + HNO; — Cu(NOs), + NO + H,0:

+ Metoda numerelor de oxidare

0]

O O O O

o

premise: Cu = Cu% HNO3 = H*(NO3)” = H*'N**(0%)3; NO = N**0%; Cu(NO3),
= Cu*"((NO9))z;

schimbari (reactanti — produsi): [Cu: Cu® — Cu®’
N,

coeficienti (conservarea nr. de e): 3Cu” -3-2e” + 2N°* — 3Cu*" + 2N*" - 2.3¢;
reactie: (3)Cu + (2+?)HNO; — (B)Cu(NOs), + (Z)NO + (?)H.0;
necunoscute: (3)Cu + (2+X)HNO3; — (3)Cu(NO3), + (2)NO + (y)H20;
conservarea numarului de atomi de azot (N): 2+x =32+ 2 — ;

reactie: (3)Cu + (Z+E)HNO; — (B)Cu(NO3), + (Z)NO + (?)H.0;
necunoscuta: (B)Cu + (2+HE)HNOs; — (B)Cu(NO3), + (2)NO + (y)H:0;
conservarea numarului de atomi de oxigen (0): 83=36+2+y — ;

reactie: (3)Cu + (2+B)HNO; — (F)Cu(NO3), + ()NO + (4)H.0;

N(in NO produs): N>* —|

CFG-31



o verificare (conservarea numarului de atomi de hidrogen, H): 8 = 4.2; M

+ Metoda ion-electron

0]

0]

0]

premise: HNO3gq) = H'(ag) + NO3'ag); CU(NO3)2aq) = CU* (ay + 2NO3 (ag;
semireactii (aq., implica H*, e", H,0):

= HNO; + (3H" + 3e") — NO + 2H,0;

= Cu’+ H,0 — Cu* + (2¢" + 2HY);

= 3Cu’ + 2HNO; (+6€7) — 3Cu?* + 2NO (+6¢);
reactie: (3)Cu + (2+4xX)HNO; — (3)Cu(NOs); + (2)NO + (y)H0; idem in

continuare;

+ Metoda algebrica

(0]
0
0]
(0]

(0]

reactie: (2)Cu + (b)HNO3z; — (c)Cu(NOs3), + (d)NO + (e)H,0O

premise: a,b,c,d,e numere naturale nenule;

legi de conservare: (Cu): a=c; (N): b=2c+d; (H): b=2e; (O): 3b=6¢c+d+e;

sistem de ecuatii; metoda substitutiei: [c=a; b=2a+d; b=2e; 3b=6a+d+e; p=2¢;
2e=2a+d; 6e=6a+d+e; [d=2e-2d; 6e=6a+2e-2a+e; — e=4, a=3; d=2, b=8,
c=3

reactie: 3Cu + 8HNO3; — 3Cu(NOs3), + 2NO + 4H,0 4

Sensul unei reactii chimice este spre stabilirea echilibrului chimic. Echilibrul chimic

este caracterizat de raportul concentratiilor produsilor de reactie la reactanti. La echilibru

vitezele celor doua reactii (in sens direct si in sens opus) sunt egale; pentru reactia

YaR; = X;bjP; echilibrul e dat de o constanti in forma: K :l_L[Pj]Bj /l_L[Ri]‘“i , unde in

general a; # a; si Bj # b;.

84. Mecanismul Michaelis-Menten de actiune enzimatica

+ observat pentru prima data in studiul cineticii eficientei invertazei (Michaelis & Menten,

1913);

+ ecuatie: S+ E < C — P + E, unde S - substrat, E - enzima, C - complex, P - produs

(concentratii: s, €, ¢, p);

+ premisa: enzima (E) nu isi schimba concentratia totala in timp (e + ¢ = constant);

+ obtinerea modelului de cinetica permite reprezentarea evolutiei teoretice a sistemului catre

echilibru; presupune scrierea ecuatiilor de viteza ale tuturor reactiilor elementare si

aplicarea principiului conservarii masei;
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rezolvare:

O reactii elementare:
" (1) S+E — C, V) = ki-s-e;
- (2) C - S+E, V(o) = ko-C;
* (3):C—gP+E, vg =ksc;

O conservarea masei:
" (S)iSs=V, -V
" (B)ie=v,+Vg -V

= (C):t=vy-Vy -V

= (P):p=vg
O premise:

= 5(0) = so;

= e(0) =ey;

= ¢(0)=0;

= p(0)=0;

" e=gy-C;

0 ecuatii de rezolvat:
= $=k,c—ks(e,—c)
= ¢=ks(e,—c)—(k, +k;)c

O aproximatii posibile:

= QSSA (Briggs & Haldane): ¢=0 = c= €S ; _S:p:kaeos;
K+$ K+S
K:k2+k3
kl
= EA(Henri): $=0 = c= € ) p:kSeOs; K:ﬁ
K+S K+S K,
o0 cazul general (ecuatii explicite):
. = K, ; b=k2+k3; XZL; yzi; t=k,e,t (t timpul
K, +K, K.€, K, +K, €
initial)

= X=-X+ay+Xy; y=b(x-y-xy);0<a<1;b>0
0 ecuatie implicita (spatiul fazelor):

dy _, X-y-xy

dx  —x+ay+xy
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= — problema nu are solutie analitica;
» — se pot obtine doar solutii numerice;
» — se porneste de la ecuatiile explicite;
0 program PHP (cmd>"php my_program.php > a.txt" - Figura 2.6; tema: foaie de

calcul Excel - vezi "mecanismul Lindemann - Hinshelwood"):

Figura 2.6. Evolutia reactiei in mecanismul Michaelis-Menten

<?php

define("y0" ,0) ;define("x0" ,3) ;define("d" ,100) ;define("k",3000) ;
function iterate ($a,$b){Sx=array () ;S$y=array() ;$x[0]=x0;S$y[0]=y0;

p2 for ($i=1;S%i<k;$i++){

B » Sx[$1i1=5$x[$i-1]1+(-$x[$i-1]1+Sa*Sy[$i-1]1+S$x[$i-1]1*Sy[$i-1]1)/d;
B > Sy[$i]1=5y[$i-1]1+Sb* (Sx[$i-1]1-Sy[S$i-1]1-$x[$i-1]1*Sy[$i-1]1)/d;
B }return (array ($x,5y)) ;

}$xy=array () ;Sab=array () ;
$1_a=array(0.2,0.4,0.6,0.8) ;51 _b=array(1/0.1,1/0.5,1/2.5,1/6.25) ;
foreach($1_a as $a){foreach($1_b as $b)({

P S$tmp=iterate ($Sa,s$hb) ;

» Sab[]="a=".8%a;$ab[]="b=".5%b;

> $xy[l1=Stmp[0]; $xy[l=$tmp[1];

H)

echo (implode ("\t" ,$ab) ."\xr\n") ;

for ($i=0;%$i<count ($xy[0]) ;$i++) {

» for ($j=0;$j<count ($xy) ;$j++) {echo ($xy[$FI1[$1i]."\t") ;}

» echo ("\r\n") ;

o

y=y(x,t) a=0.2 a=0.4 a=0.6 a=0.8

b=10

b=2

b=0.4

b=0.16
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85. Mecanismul Lindemann - Hinshelwood de actiune prin complex activat
+ oObservat pentru prima data de Frederick LINDEMANN 1in 1921 si dezvoltat ulterior de
Cyril HINSHELWOOD;

Figura 2.7. Actiunea complexului activat
1EQ)

*

R

R

X0)

+ ecuatieeR+tR—>R*+R —>P

reactii partiale:

0 R+R—>R*+R, v, =k[R]
0 R*+R—->R+R, v, =Kk,[R][R*]
0 R*—P, v, =k,[R*]

necunoscute:
o [R]=x;[R*]=vy;[P]=1z

conservarea masei:

o0 (R): x=-v,+V

@ (2

0 (R*):y=vVy —Vy —Vgs
o (P):z=v,
+ ecuatii diferentiale:
0 X=-kx*+k,xy; y=kx* —kxy—K,y; z=kyy

0 X=-ax’+bxy; y=ax’—bxy-cy; z=cy

abordare gresita (cautarea unei solutii analitice e fara succes):

d(>'(+ax2)
9 2 : 2
n _X+ax : bx =ax2—(>'<+ax2)—cx+ax
bx dt bx
d(x +ax?) d(bx) ,. 2
R e bx——dt (x+ax):_ . % s o
(bx)? bx

0 (X + 2axx)bx — bx(X +ax®) = —xb*x* — ¢(X + ax*)bx
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0 bxX + 2abx2x — bx? —abx’x = —xb?x? — bcx — abex®
0 bxX +abx?x — bx? + xb*x? + bcx + abex® =0
0 XX+ax’x—x*+xbx*+cx+acx’=0

5 X% —ax*x — xbx* — cx —acx’
X

. _dv__dv Vv’—(a+b)x’v-cv—acx®
0 V=X X=V—; V—=
dx  dx X

+ abordare corecta (cautarea unei solutii numerice):
0 model: R+R < R*+R — P; [R] =x; [R*] =y; [P] =7,

o ecuatii diferentiale: x = —ax® +bxy; y=ax>—bxy—cy; z=cy

(@]
(@]
o
>
o
=3
s
=3
=
@
X
~
(=)
N
1
Py
.
<
—~
(=)
BT
A
N
—~
(=)
T
e

(@]

iteratii:
"Xy =EX Tt (_axi—lz +bX;_ Y, )At
" Y=Yt (axi—lz —bXx; .y, —cy; ;)At

" Z,=2Z;,tCy;_ At

o

aplicatie numerica:
2
X; =Xy + (=aX;; " +bx;_y; ;)At

Yi=Yiat (axi—12 —bx; ;Y 1 —cy;,)At
" Z;=1Z, 0y AL

Y, =0;2,=0;x,=R, =1; At =107

a=10%b=10"%c=10"

+ foaie de calcul Excel - figura 2.8.

Figura 2.8. Iteragia Mecanismului Lindemann - Hinshelwood

E3 Microsoft Excel - LHM.x|s
BlFle D2 S Edit $ BBR- o - o - Yoy

Y B e T T
HS - e

Al e lclo\l E Il F Al s ]|
a= | 1E-1 i X oy | z

b= | 1E-2 0 1.0000E-+00) 0.0000E-+10 0.0000E+D0

c= | 1E3 1 9.9900E-01 ) 1.0000E-03) 0.0000E-+10
dt= | 1E-2 SANDE-01 ) 1.97WSE-03) 1.00008J5
¥0= 1EH] 3 701E-01 7E-03 Z.9979E-

yO= | 0EH] A601E-01 4E-03 5.9916E-08
z0= 0EH] 9.9502E-01 NE-03 9.9789E-03
9.9403E-01 SE-03 1.4955E-07

9 93N4F-N F-na 2 maoRe-nel

WO OO | O | O e | R —

=G2+B$3*F2*B$4

|=E2+(-B$1*E2"2+B$2*E2*F2)*B$4 =F2+(B$1*E2"2-B$2*E2*F2—B$3*F2)*B$4|
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+ ecuatii (SlideWrite, x=x(i), y=y(i), z=z(i):

0O X
Lorentzian y=aB+al/{1+{{x-a2)/a3)"2)
r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
A.999188 A.999187 a.00528Y 2B48N56 29873
Ualue Std Error t-Ualue 95% Confidence Limits
af B. 146143 8.888539 271.831828 A.145886 8.147199
al 3.844379 B.236629 16246468 3._380587 L. 388171
a2 — 1647 .241485 22.658242 -72.725116 -1691.635946 -1682 .847 009
al BG62.25649 21. 477434 4. 147891 820.160872 984 352261
o V.
1-Site Ligand y=aBf=x/(al+x)
r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
B.999745 B.999745 8.0882829 19584142 _BRRT
Ualue 5td Error t-Ualue 95% Confidence Limits
afl 8.989186 8.888145 6267 .2081405 a.988902 a.989471
al B72._756834 8.5188 806 1708 586564 871.75565h 873.758014
o 2Z.
Sinelave y=aB+al=sin(2=PI=x/a3+a2)
r? Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
a.99087 A._99987 a. 808106 12795716 .8515
Ualue Std Error t-Value 95% Confidence Limits
ag a.az21481 8. 888851 17 384801 a.8213m a.821582
al 8.823269 8. 8008866 351.9371M1 a.0823139 8.023398
a2z -1.224682 a._8e13 o942 _ 119139 -1.22715 -1.22205%
a3 19536.646943 52._.902165 369297681 19432 958697 19640.335188
User-Defined y=aB=x"3+al*x"2+a2=x+al
r2 Coef Det DF Adj r2 Fit Std Err F-Statistic
8.999808 8.999808 8. 08869, 164010809 6829
Ualue Std Error t-Vvalue 95% Confidence Limits
af -1.1572e-813 5.59%26e-816 —-286.665735 -1.1682e-013 -1.1463e-813
al 1.3377e-089 4 _2593e-812 314 _078284 1.3294e-009 1.3461e-0809
a2z 2.314%e-0086 2. 1641e-809 252 .6086919 2.296%e-80856 2.332%e-006
ad —8.888426 5.2983e-806 -88.59995h —-0. 088437 -8.888416

86. Autocataliza

Fenomenul de autocataliza reprezinta accelerarea unei reactii datorita produsilor ei.

Exemplu: R — P, vy = k:[R]-[P]. Analiza procesului de autocataliza:

+ Notatii: [R]=r; [P] =p;
+ Legile de conservare a masei:

o (R): f=-v, =-krp;
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o (P):p=vy=krp;
Premisa:

O r+p=constant =rg + Po;
Ecuatii de rezolvat (k;=a; ro+ po=Db):

o p=a(b-p)p;

o f=-ar(b-r);
Solutie:

o Exista solutie analitica:

. dp 1 p
= p=a(b-p)p —adt = ZIn——=
p(b—p) b b-p
P bkto) _ b _ b
rp_e = p_l_l_e—b(klnc) _1+e—bk1t —bc
o Constanta de integrare "c": din conditia initiala (p(0)=py):
. iInﬂ:a0+c :iln&:c; bc:ln&
b b-p(0) b A
e—bc :r_o
Po
o Expresiile solutiilor analitice:
r,+
= p=pt)=p, 0 P r=ro+po-p

O Interpretare:

» Pentru pp=0= p =0 (nuare loc autocataliza!)
= Pentruro=0= p=po (nuare loc autocataliza!)

= Pentru po # 0 si ro # 0: aplicatie numerica —

Po = 0.1;rp=0.9; kl =02= p(t) =9+ .
e 0

roef(rO*’F)O)klt + po

R

Figura 2.9. Implementare Mathcad a autocatalizei

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

at+c =
r

:  —bc=In-<;
Po

1 ] )
r(t)=1-————: grafic - Figura 2.9
(t) 9o 07 11 g g
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87. Modelul Lotka - Volterra de oscilatie autocatalitica

A. Lotka a propus in 1910 [Lotka AJ, 1910. J Phys Chem 14:271] pentru prima data
un mecanism de reactie complexa in faza omogena care manifesta oscilatii amortizate. Zece
ani mai tarziu [Lotka AJ, 1920, J Amer Chem Soc 42:1595], Lotka modifica mecanismul
pentru a genera oscilatii neamortizate. Mecanismul se numeste Lotka-Volterra si evolueaza
dupa urmatoarea schema de reactii (unde [R]=r, [X]=X, [Y]=Y, [P]=p):

+ R+X—>2X, vy = kind; X +Y = 2Y, vy =

= kap)
Ultima ecuatie reprezinta un proces de extractie a produsului de reactie P, iar primele

doua etape sunt autocatalitice. Tn modelul Lotka-Volterra, concentratia reactantului R se
mentine constanta (de exemplu prin adaos in vasul de reactie sau prin intermediul unui

echilibru intre doua faze nemiscibile, dupa cum este necesar). Aceste restrictii fac ca

intermediarii X si Y s aiba concentratii variabile: X = v - Vo) = V(3) :|
koxy - kayl Rezolvarea pe cale numerica este: [Xq+1 = xn(1+(k1r-k2yn)At)\' }yn+1 = Va(1+(KoXo]

= 2|, |k1 =

3] |kJ

= put(Kayn-kapn)At. Cu valorile numerice:
=4, ks =5| ke =
intermediarilor [(X)usd, [(Yn)n=d: §i (Pn)n=0. Reprezentare grafica - Figura 2.10.

Figura 2.10. Aplicarie numerica pentru modelul Lotka - VVolterra

—X—y—p 25
3.5 , /\
N A 4 [ N

2 /A \ //\ \ //\ 15 \y=y(x)/

1

NSNS

0.5 A

0 T T T T T T 0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 0 0.5 1 15 2 2.5

Ecuatia y=y(x) este "aproape" cea a unei elipse (fiind insa imposibil de "extras"
analitic): (x-1.32)?+0.824-(y-1.57)?=0.3520.05.
Analiza de mai sus se poate construi cu ajutorul aplicatiei Excel - Figura 2.11.
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Figura 2.11. Iteratia modelului Lotka - Volterra

Ed Microsoft Excel - LYM.xls

—thi('1+(E$515r§4”5§6*€zj45$9) @2 View 722?(B§§T'E2_B$8*F2)*B$9 7
SRR k EE*(1+(B$6*D2 B$7)*B$9) \
Al B N\ \ F
1 | x0=1 n p
2 yo=1 0
3 p0=0 ™. DDDE+D 9.999E-1" 5.000E-4
4 r=2 2 1.000E+0 9.998E-1 9.998E-4
5 k1=3 3 1.001E+0 9.997E-1 1.499E-3
6 k2=4 4 1.001E+0 9.996E-1 1.999E-3
7 k3=5 5 1.001E+0 9.995E-1 2.498E-3
8 k4=3 6 1.001E+0 9.994E-1 2.997E-3
9 At= 1E-4 7 1.001E+0 9.993E-1 3.496E-3

88. Modelul brusselator de oscilatie autocatalitica

Modelul brusselator a fost initiat de un grup din Bruxelles condus de llya Prigogine si
propune pentru prima data mecanismul unei reactii a carei evolutie converge catre un atractor
[Prigogine I, Nicolis G, 1967. J Chem Phys 46:3542]. Mai multi autori au modificat aceasta
varianta si au studiat sisteme care functioneaza dupa aceste mecanisme [Cook GB, Gray P,
Knapp DG, Scott SK, 1989. J Phys Chem 93:2749; Alhumaizi K, Aris R, 1995. Pitman
Research Notes in Mathematics, 341, Essex, Longman]. O varianta simplificata este (unde
[RI=r, [X]=x, [Y]=y. [P]=p):

R— X, vy =

= Kay|

Ca SI in cazurile anterioare, se face presupunerea ca concentragla reactantului R se

mentine constanta, iar produsul P se poate extrage din sistem. Intermediarii sunt si de aceasta

data X si Y. Conservarea masei pentru X si Y duce la: \)‘(: Vi) - Vi) = Kaf - kzxyz\; Y= -

@) = kaXy” - Kayl.
Ecuatiile de mai sus nu duc la un model atractor indiferent de valorile constantelor de

viteza (ki, k si ks) si ale concentratiilor (r, Xo, Yo). Incercarea de a le rezolva este plina de

surprize. Pentru cele mai multe valori se obtine un sistem care evolueaza catre o pozitie de
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echilibru; exista valori pentru care se regasesc oscilatii amortizate catre echilibru; oscilatiile
periodice neamortizate au nsa si ele o pondere Tnsemnata, fapt dovedit de majoritatea
sistemelor vii, Tn care procesele biochimice celulare se bazeaza pe astfel de oscilatii. Un
exemplu n acest sens sunt procesele care se desfasoara Tn inima; pulsatiile periodice ale
inimii se datoreaza unor procese de acest tip. Importanta acestor procese este majora. Acesta
a si fost motivul pentru care in 1977 lui llya PRIGOGINE i-a fost conferit Premiul Nobel
pentru Chimie, pentru studiile sale teoretice asupra sistemelor disipative.

Ecuatiile se simplifica daca se aleg r = 1, k; = 1 si ks = 1, cand sistemul de ecuatii

devine:

%= 1-koxy |y = koxy™-y|

Nici acest sistem de ecuatii diferentiale nu ofera insa mai multe sanse in rezolvarea sa

analitica. Simularea numerica se realizeaza pe aceeasi cale ca in exemplele anterioare. Astfel,

scriem ecuatiile iterative de variatie: Xn+1 = Xo+(1-KoXayn )AL Yoe1 = Yo+ (KoXoYn -Yn) Al
Fie ko = 0.88 si At=10"2. Fie doua cazuri: [cazul (1): Xo = 1.5 si yo = 2;

2.5,

cazul (2): Xo = 2 si Yo

Foaia de calcul Excel este redata in Figura 2.12.

Figura 2.12. Iteratia modelului brusselator

= =D3+(1-B$4*D3*E3"2)*B$5 [T|=E3+(B$4*D3*E3"2-E3)*B$5

10 = Imgert b 4% Format 1

E T " \ I =B$3*E3 Idem cu Cazl
A B &\ \D |\ [ F [] Z

1 r= 1 1 2~

2 ki1=1 n (1) ) p(1) |/ x(2)  y(@2) p@2)
3 k3=1 0 5 2 0 2 2.5 0
4  k2=0.88 1 1.5E+0 2.0E+0 2.0E+0 1.9E+0 2.6E+0 2.5E+0
5 | At=|1E-2 2 1.4E+0 2.1E+0 2.0E+0 1.8E+0 2.7E+0 2.6E+0
6 Caz1 3 1.4E+0 2.1E+0 2.1E+0 1.7E+0 2.8E+0 2.7E+0
7  x0=15 4 1.3E+0 2.1E+0 2.1E+0 1.6E+0 2.8E+0 2.8E+0
8  y0=2 5 1.3E+0 2.2E+0 2.1E+0 1.5E+0 2.9E+0 2.8E+0
9 Caz2 6 1.2E+0 2.2E+0 2.2E+0 1.4E+0 3.0E+0 2.9E+0
10 x0=2 7 1.2E+0 2.2E+0 2.2E+0 1.3E+0 3.1E+0 3.0E+0
11 y0=25 8 1.2E+0 2.3E+0 2.2E+0 1.2E+0 3.2E+0 3.1E+0

Diferenta fata de Lotka-Voltera este urmatoarea: LV oscileaza in jurul valorilor
initiale ale concentratiilor intermediarilor, in timp ce modelul brusselator converge in timp la
aceeasi ecuatie de variatie independent de valorile initiale ale concentratiilor intermediarilor.

De fapt, nu pentru orice valori ale acestora apare atractorul; pentru un k, dat, exista valori
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minime Yomin $1 Xomin de la care apar oscilatiile periodice si sistemul tinde catre atractor.

Pentru diferite domenii de variatie ale lui n se obtin concentratiile intermediarilor (Xn)nso si

(Yn)nso - figura 2.13.

Figura 2.13. Evolutia catre atractor in modelul brusselator de oscilafie autocatalitica

Pentru n =0,1..1000:

Pentru n =0,1..1000:

Pentru n = 0,1..1000:

Pentru n = 0,1..10000:

—x) —y) — x@ —y@)|

o

800

1000

—y(@) vs. x(1) —y(2) 5. X(2)

200

1000

2000

4000

6000

8000

10000
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§9. Modelul oregonator

Modelul oregonator a fost initiat de un grup din Oregon condus de Richard NOYES si
implica 18 etape elementare si 21 de specii chimice diferite. O varianta simplificata este (cu
aceleasi notatii):

o0 A+Y — X vy =kiay;
0 X+Y —P,vp =kxy;
0 A+X—-2X+Z, v = ksax;
0 2X — Q, Vi = kax’;
0 Z—-Y, Ve =Kksz;
+ Legile de conservare a masei sunt:
o (X): x=k,ay—k,xy +k,ax —2k,x°
o (Y): y=-kay—-k,xy+k.z
0 (2): z=kjax—-k.z
+ Ecuatiile numerice de variatie:
o Dupa un sir lung de substitutii si rescalari se ajunge la:
" X=X, +H@Qy, XY, +X,[1-X%,))At/e
Yo = Yo +(=0Y, — XY, +2,)At/n
" z,.=Z,+(X,—z,)At
o0 Se pot alege urmatoarele valori:
= g=8e-3;n=1e-1;q=2e-3;f=1;
" X=0.2;y0=1;20=0.3;

+ Reprezentarea grafica tridimensionala a variatiei concentratiilor z=f(x, y) este data in
figura 2.14.

Figura 2.14. Evoluria reactiei in modelul oregonator

100

IANANANANY
01 N W W"O %\15000 %\20 00
0.01 >1/ l >ﬂ l y l y l b

0.001
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3. Modelarea starii gazoase

81. Modelul gazului ideal

(teoria cinetica a gazelor) Modelul gazului ideal este construit in contextul teoriei

cinetice a gazelor [*], care defineste o serie de presupuneri [?] (vezi Figura 3.1):

Figura 3.1. Reprezentarea unui gaz ideal

o %
A\ f\o/
'

e/'e/.%\

+ Moleculele gazului sunt particule foarte mici astfel Tncat volumul total al moleculelor de
gaz este mult mai mic decat volumul spatiului Tn care acestea se afla si respectiv distanta
medie ce le separa este mult mai mare decéat diametrul lor.

+ Moleculele au aceeasi masa.

=+ Numarul de molecule este suficient de mare pentru ca abaterea de la ipotezele statistice cu
privire la acestea sa fie neglijabila.

+ Moleculele sunt intr-o miscare permanenta, intdmplatoare si rapida; in aceasta miscare ele

se ciocnesc unele de altele si de peretii ce delimiteaza spatiul Tn care se afla.

Figura 3.2. Ciocnirea elastica a unei molecule de un perete pe directia unei axe

+ Toate ciocnirile sunt perfect elastice; se conserva astfel atat impulsul cét si energia; forma

! Bryan G. H., The Kinetic Theory of Gases, Nat. 51, 1894, p. 152.
2 Groth C. P. T., Kinetic Theory of Gases, Courses in Fluid Dynamics, University of Toronto Institute
for Aerospace Studies, 2000.
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moleculelor este considerata sferica.

Cu exceptia ciocnirilor interactiunile intre molecule sunt neglijabile; nu exista forte intre
acestea; implicit: efectele relativiste sunt neglijabile; efectele de mecanica cuantica sunt
neglijabile (distanta intre particule este mult mai mare decét lungimea de unda termala ‘de
Broglie'; dinamica moleculelor poate fi tratata clasic - ecuatiile de miscare ale moleculelor
sunt reversibile Tn timp); interactiunea neglijabila intre moleculele de gaz implica de
asemenea ca energia potentiala de interactiune dintre molecule este mult mai mica decét
energia cinetica.

Energia cinetica medie a moleculelor depinde doar de temperatura sistemului.

Durata unei ciocniri este mult mai mica n raport cu timpul intre doua ciocniri;

Presupunerile de mai sus pun bazele cantitative ale exprimarii proprietatilor gazelor,

folosind urmatoarea succesiune de rationamente:

Considerand o ciocnire intre 0 molecula si un perete perpendicular pe axa x, (Figura 3.2)
variatia impulsului in ciocnirea perfect elastica a unei molecule de perete este 2m|vy|.
Considerand (probabilistic) ca jumatate din particulele cu viteza |vy| aflate Th vecinitatea
peretelui (la distanta de cel mult |v«|At, At 0 unitate arbitrara de timp) ciocnesc peretele,
variatia totala a impulsului produsa asupra peretelui este (in care n numarul de moli pentru
moleculele aflate in incinta de volum V si S suprafata peretelui):
AP = F-At = 2:m-|vy| %2 (S [Vy|- AUV)-(n-Na) = n-(M-Na)-S-v, 2 AV
Forta de apasare asupra peretelui (F=AP/At) si presiunea (p=F/S) rezulta imediat (in care
m-Na a fost inlocuit cu masa molara M):
F=n-M-Sv?/V; p = nM-v, AV
Evident ci v, este o valoare medie; mai mult, exista sanse egale si cu privire la ciocnirea
n directia axei y si axei z astfel incat putem recompune viteza patratica medie din:
V= v+ 2+ v,” = 3,2 = 3v, 2 = 3y,
Revenind la expresia presiunii, se poate asadar exprima cantitatea p-V ca:
p-V = n-M- ()2
Tntrucat v este o viteza patratica medie, se noteaza cu tilda:
V=V pV=YanM V2
Deoarece 'energia cinetica medie a moleculelor depinde doar de temperatura sistemului’
putem scrie ca (in care R este 0 constanta, constanta gazelor ideale):
p-V = Y3n-M-V? = n-R-f(T)
Pentru a stabili expresia functiei f(T) avem nevoie de experiment.

82. Echilibrul mecanic si echilibrul termic
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(presiunea si echilibrul mecanic) Presiunea p se defineste ca fiind forta raportata la
unitatea de suprafata. Un sistem format din doua gaze separate printr-un perete mobil este n

echilibru mecanic daca presiunile celor doua gaze sunt egale, p;=p; (Figura 3.3).

Figura 3.3. Echilibrul mecanic intre presiuni cu ajutorul unui perete mobil

[p1,V1,T4] <> [p2,V2,T2]

Unitatea in S.1. pentru presiune este pascalul (Pa), 1 Pa = 1 N/m? dar mai sunt folosite
bar, atmosfera (atm) si torr: 1 bar = 10°Pa; 1 atm = 101325Pa; 1 atm = 760torr = 760mmHg.

Ex.1. Sa presupunem ca Isaac Newton cantarea 65kg. Sa se calculeze presiunea pe
care 0 exercita pe pamant cand era incaltat cu:

(a) bocanci cu talpi, de arie totala de 250 cm?;
(b) patine, cu arie totala de 2 cm®.

Rezolvare: forta exercitata de Newton este F = 65kg-9.81ms™ = 6.4-10°N si e aceeasi
in ambele cazuri; presiunea este F/A, unde A aria, deci pg) = 6.4:10%/2.5:10°m’ = 2.6:10"Pa;
Pw) = 3.2:10°Pa. O presiune de 26 kPa corespunde la 0.26 atm si o presiune de 3.2 MPa
corespunde la 31 atm.

Ex.2. Sa se calculeze presiunea exercitata pe suprafata paméantului de o masa de 1kg
prin varful unui ac cu suprafata de 10°mm?. R: 9.8-:10°MPa = 9.7-10%tm.

Ex.3. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane de lichid, cu densitatea p si
naltimea h.

Rezolvare: p = pgh si este independenta de forma sectiunii coloanei; masa creste cu
suprafata dar Tn aceeasi masura creste si suprafata pe care actioneaza forta, cele doua efecte
compensandu-se.

Ex.4. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane cu lungimea | care face un unghi
a cu verticala. R: p = pglcos(a).

(temperatura i echilibrul termic)

Temperatura T este 0 marime de stare intensiva ce masoara starea termica a sistemului
data de agitatia termica a moleculelor.

Conceptul de temperatura provine din observatia ca o variatie in starea fizica (ex.
volum) poate avea loc cand doua obiecte sunt in contact unul cu celalalt (fier inrosit Tn apa).

O variatie de stare se interpreteaza ca un transfer de energie sub forma de caldura de la
un obiect la altul. Temperatura este proprietatea care indica directia de transfer a energiei;

daca energia trece de la A la B spunem ca A are temperatura mai mare decat B (da directia
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transferului de energie, vezi Figura 3.4).

Figura 3.4. Transferul de energie gi stabilirea echilibrului termic

[pLV1T1] <'%:. [P2VoT2] | | Ti<To
[p1,V1,T4] I:"Z:> [P2,V2,T2] T:>T,
[p1,V1,T4] [p2,V2,T5] T,=T,

Daca nu are loc nici o schimbare cand cele doua obiecte A si B sunt Tn contact termic
atunci se spune ca A si B sunt in echilibru termic.

(tranzitivitatea echilibrului termic) Principiul "0" al termodinamicii postuleaza ca
daca A este Tn echilibru termic cu B si B este in echilibru termic cu C atunci si C este in
echilibru termic cu A (Figura 3.5).

Figura 3.5. Reprezentarea tranzitivitarii echilibrului termic

Principiul O sta la baza constructiei termometrului, care indica variatia temperaturii
prin intermediul variatiei unei proprietati fizice, cum este dilatarea in lungime a unei coloane

de mercur.

83. Legile gazelor ideale

(izoterme) Robert Boyle [*] a aritat cu buna aproximatie, in 1661, ca pentru o cantitate
de gaz aflata la o temperatura constanta, presiunea si volumul sunt date de p-V = const.
(Legea Boyle-Mariotte). In Figura 3.6 se prezinta dependenta presiune (volum) pentru o
cantitate de gaz aflata la diferite temperaturi; fiecare curba e o hiperbola si se numeste
izoterma. Dependenta pl = p1(V) este corespunzatoare unei temperaturi T, mai mica decét T,

a dependentei p2 = p2(V) si aceasta la randul ei mai mica decat T3 a dependentei p3 = p3(V).

3 John B. WEST, 2005. Robert Boyle’s landmark book of 1660 with the first experiments on rarified air. J Appl
Physiol 98(1):31-39.
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Figura 3.6. 1zotermele gazului ideal (p;V = 10, p,V = 2:10%, psV = 3:10%

: 110° -
10
pl
P2 5ept
p3
o |
0 05 1
0 Y, 1

(izobare) J. L. Gay-Lussac [*] a studiat efectul temperaturii asupra unei probe de gaz
mentinuta la o presiune constanta si a observat ca V/T = const. (Legea Gay-Lussac). In Figura
3.7 se prezinta dependenta volum (temperatura) pentru un gaz aflat la diferite presiuni; fiecare
dependenta este liniara si se numeste izobara. Dependenta pl = p1(T) este corespunzatoare
unui volum V3 mai mic decat V, a dependentei p2 = p2(T) si aceasta la randul ei mai mic

decat V3 a dependentei p3 = p3(T).

Figura 3.7. 1zobarele gazului ideal (Vo/T = 107, Vo/T = 2:107%, V4/T = 3.107)

1 L ‘

V1

V2

V3

0 200 400
0 T 400

(izocore) Louis Charles [°] a studiat efectul temperaturii asupra unei probe de gaz
mentinuta la un volum constant si a observat ca p/T = const. (Legea Charles). Explicatia
moleculara a legii lui Charles consta in faptul ca prin ridicarea temperaturii unui gaz creste
viteza medie a moleculelor sale, acestea se ciocnesc mai frecvent de peretii vasului si au astfel
un impact mai puternic, astfel creste presiunea efectuata de moleculele gazului asupra
acestora. Dependenta V1 = V1(T) (Figura 3.8) este corespunzatoare unei presiuni p; mai mari
decat p, a dependentei V2 = V2(T) si aceasta la randul ei mai mare decét p; a dependentei V3
= V3(T).

Figura 3.8. 1zocorele gazului ideal (p/T = 100, p,/V = 200, ps/V = 300)

* Martin K. BARNETT, 1941. A brief history of thermometry. Journal of Chemical Education 18(8):358-363.
% Joseph-Louis GAY-LUSSAC, 1802. The Expansion of Gases by Heat. Annales de Chimie 43:137-142.
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(molaritate) O ultima informatie experimentala importanta este ca la presiune si
temperatura date, volumele molare V, ale tuturor gazelor sunt aproximativ aceleasi iar pentru
gazul ideal sunt identice. Aceasta observatie duce la legea lui Avogadro [°]: V/n = const. la p
= const. si T = const. care este formularea moderna a legii formulate de Avogadro: "volume
egale de gaz la aceeasi presiune si temperaturd contin acelasi numar de molecule”.
Dependenta V1 = V1(n) (Figura 3.9) este corespunzatoare unei concentratii molare ¢m1 (Cm =
n/V) mai mari decat ¢, a dependentei V2 = V2(n) si aceasta la randul ei mai mare decét ¢y, 3
a dependentei V3 = V3(n).

Figura 3.9. Volumele molare ale gazului ideal (Vi/n =1, Vo/n =2, V3/n = 3)

1500 1500
V() 1000 -
V2(n)
V3(n) 500 — —
0 \
0 200 400
0 n 400

84. Legea generala a gazelor ideale

Tn Tabelul 3.1 se sintetizeaza cele 4 legi experimentale cu privire la comportarea

gazelor pastrand 2 parametrii constanti si urmarind evolutia celorlalti 2:

® Amadeo AVOGADRO, 1810. Essai d'une maniere de determiner les masses relatives des molecules
elementaires des corps, et les proportions selon lesquelles elles entrent dans ces combinaisons. Journal de
Physique 73(#4):58-76.
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Tabelul 3.1. Legile experimentale ale gazelor

Nume Lege Conditii
(Boyle-Mariotte)| pV = const. |n = const., T = const.
(Gay-Lussac) |V/T = const.|n = const., p = const.
(Charles) p/T = const. [n = const., V = const.
(Avogadro) |V/n = const.|p = const., T = const.

Revenind asupra modelului gazului ideal, unde s-a stabilit ca p-V = n-R-f(T), rezulta in
mod evident ca legea Boyle-Mariotte poate fi privita ca o consecinta a acestui model (cand T
= const. atunci si f(T) = const. si deci si p-V/n = const.; pentru n = const. rezulta p-V = const.).
Tn mod similar legea Avogadro poate fi privita ca 0 consecinta a modelului gazului ideal (din
nou cand T = const. atunci p-V/n = const.; pentru p = const. rezulta V/n = const.).

Pentru a obtine legea generala a gazelor putem porni de la celelalte doua legi
experimentale (Gay-Lussac si Charles).

Fie expresia implicita a temperaturii ca functie de presiune si volum f(T) = p-V/(n-R).
Vrem sa determinam expresia lui f gi in acest sens exprimam diferentiala totala:

df(M =LV aps 9PV vy S PV 4,
op nR oV nR on nR

Tn cadrul definit de (Gay-Lussac) (pentru p = const., dp=0 si n = const., dn=0)
diferentiala totala devine:
oV

i =v R

av="Lgv=dv="Rg (T) =k, df (T)
nR p

Deoarece in cadrul definit de (Gay-Lussac) V/T = const., adica dV = k,-dT. Egaland
cele doua expresii pentru dV: dV = k;df(T) = kodT, de unde df(T)/dT = ks si f(T) = T + ko.

Am obtinut deci ca T + ko = p-V/(n:R). Constanta ko defineste capatul scalei de
temperatura. Exista astfel scala de temperatura pentru care ko = 0 si aceasta este cand (aceasta
scala de temperatura este scala Kelvin):

p-V=Y3nM-V? =nR-T

Valoarea constantei R (constanta universala a gazelor perfecte) se poate obtine din
calculul variational al unei cantitati date de gaz: A(p-V) = n-R-AT si defineste unitatea scalei
de temperatura.

Scala Celsius Tmparte variatia proprietatii fizice observate de la echilibrul cu sistemul

~n

"apa + gheata" pana la echilibrul cu sistemul "apa la fierbere

"T

n 100 de diviziuni, numite

grade Celsius si notate °C. Scala Celsius este identici cu scala Kelvin ['] (scara

" William THOMSON (Lord Kelvin), 1848. On an Absolute Thermometric Scale - founded on Carnot's Theory
of the Motive Power of Heat, and calculated from Regnault's Observations. Philosophical Magazine (October
1848). Reprinted in 1882: Mathematical and Physical Papers 1:100-106.
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termodinamica de temperaturd) din constructie. Tn Tabelul 3.2 sunt redate 4 scale de

temperatura.
Tabelul 3.2. Scale de temperatura
Scala Relatie de definitie Remarci Termodinamica
Kelvin pV =MV’ =RT unitatea din T=0candvr=0
1 "grad" din definitia scalei Celsius | SiStemul international
Celsius tc = 0°C cand "apa + gheata" la po n:R = pAV/At t(°C)=T-To
tc = 100°C cand "apa la fierbere” lapy| de unde rezulta R To = poVo/R
(experimental) de unde rezulta Ty
(estimat)
Fahrenheit| tr = 0°F cand "apa + sare + gheata" tr = tg - 459.67 tr="/5T - Fo
(saturata) la po de unde rezulta Fy
tr = 32°F cand "apa + gheata" la po (estimat)
Rankine |1 "grad" din definitia scalei Fahrenheit tr="I5T tr=0candvir=0

po = 101325 Nm™ (conventional); Vo = 22.41 m®mol™ (experimental);
R =8.314 J/mol-grad (experimental); To = 273.15K (estimat); Fo = 459.67°F (estimat)

Suprafata din Figura 3.10 este o diagrama a presiunii unei cantitati fixe de gaz ideal
reprezentata in functie de volumul sau si de temperatura termodinamica conform ecuatiei

generale a gazului ideal (pV=nRT).

Figura 3.10. Suprafara de stare a 1 mol de gaz in domeniul 1m® <V <3m?; 200K < T < 400K

4000
3000
p [Pa]

2000

1000

400

300
250 T K]

3 200

Ex.5. Intr-un proces industrial azotul este Tncilzit la 500K, intr-un vas de volum
constant. Daca el intra in vas la o presiune de 100atm si temperatura de 300K, ce presiune ar
exercita la temperatura de lucru, daca s-ar comporta ca un gaz perfect?

Rezolvare: p;V1/T1 = R = p,VJ/T,, de unde p,=500K-100atm/300K=167atm.
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Remarca: Experimental se constatd ca presiunea este de 183atm, ceea ce face ca
ipoteza gazului perfect sa provoace o eroare de 10%.

Ex.6. Care ar fi temperatura aceleiasi probe supusa la o presiune de 300atm? R: 900K.

O serie de conditii se folosesc curent ca "standard" pentru raportarea datelor, fiind
redate Tn Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Condirii standard de referinza

t p Vi Standard (%RH)

0 101.325 2241 |NIST, ISO 10780 (fost STP-IUPAC)

0 100 22.71 |STP-IUPAC

15 101.325 23.64 |ISA-ICAO, 1SO13443, EEA, EGIA (0)

15 100 23.96 |SPE

20 101.3 24.06  |ISO5011 (50)

20 101.325 24.05 |[EPA, NIST

20 100 24.37 |CAGI (0)

25 101.325 2446 |[EPA

25 100 24.79  |SATP-NBS
t: temperatura (°C); p: presiune (kPa); %RH: umiditate relativa; V,: volum molar (mol-I™")
STP: temperatura si presiunea standard; SATP: temperatura si presiunea ambianta standard

(caracterizarea starii gazoase) Cea mai simpla stare a materiei este starea gazoasa
care se caracterizeaza prin faptul ca umple orice vas pe care-1 ocupa. Din punctul de vedere al
modelului, avem gaze ideale si gaze reale iar din punctul de vedere al compozitiei avem gaze
pure si amestecuri de gaze.

Starea fizica a unei probe se caracterizeaza prin proprietatile sale fizice; doua probe
ale unei aceleiasi substante care au aceleasi proprietati fizice sunt in aceeasi stare.

Starea unui gaz real este specificata de regula prin valorile a trei sau patru parametri
de stare.

Starea unui gaz ideal este specificata prin valorile a trei parametri de stare
independenti  (presiune, temperatura, volum, densitate, cantitate de substanta, numar de
molecule, s.a.m.d.), fapt care ne este aratat de relatia p-V = n-R-f(T). O prima consecinta este
ca nu toti parametrii de stare sunt independenti, asa cum o dovedeste si ecuatia de stare a
gazului ideal, obtinuta pana n acest punct: p = (n/V)-Rf(T), unde R este o constanta comuna

pentru toate gazele, numita constanta universala a gazelor perfecte.

85. Distributia moleculelor dupa viteze

Din relatia obtinuta anterior cupland teoria cinetici a gazelor cu observatiile

experimentale si anume p-V = '/zn-M-V? = n:R-T se poate obtine expresia pentru radical din
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viteza patratica medie (unde k = R/Na constanta lui Boltzmann):

V=,/3RT/M = /3kT/m

Energia cinetica a gazului se obtine multiplicand energia cinetica medie cu numarul de
molecule (n-Na):

2 m 2

Ex.7. Masa molara a He este 4.003 g:mol™. Cat este radicalul vitezei patratice medii la
25°C?
Rezolvare: la 298.15K, V =,/3RT/M =1363ms™.

(obrinerea distribuiei dupa viteze) Urmatoarea succesiune de rationamente duce la
expresia functiei de distributie a moleculelor dupa viteza:

+ Fie v viteza momentana a unei molecule; deoarece v = v,2+v,*+v,? exista o functie de
distributie dupa viteza v: f = f(v) = f(vyVy,Vv;) si cate o functie de distributie pentru
vitezele pe fiecare axa gx = gx(Vx), 9y = gy(Vy), 9= 9z(V2);

+ Alegerea directiilor sistemului de referinta este arbitrara, miscarea este haotica deci
rezulta ca gx=0y=0.=0;

+ Deoarece vy, Vy, V; € (-0, +o0) fara restrictii, cel mai probabil urmeaza legea de distributie

Gauss, g(x) =ae ™, cup > 0;

+ Punem conditia ca g sa fie o functie de distributie:

1= _[g(x)dx :ocj'e—ﬁxzdx _ aﬂ deci g(x) = e ™

JB

+ Probabilitatea ca vxe[Vy,Vxt+dvy), vye[vy,vyt+dvy), V,€[V,,V,+dv;) este egala cu produsul
probabilitatilor evenimentelor independente, g(vx)dvy, g(vy)dvy, g(vz)dv;:

OV dvacg(vy)dvy g(v2)dv, = G(va)g(vy)g(v)dvicvydv, = a’g(v)dvidvydy,

+ Cantitatea dvyxdvydvy = dV = dV/(vy,Vy,V;) este elementul de volum din spatiul vitezelor;
Facem transformarea la coordonate polare (vezi Figura 3.11; fie sfera de raza v; volumul
sferei din spatiul vitezelor este V/(v) = 4nv®/3 si elementul de volum este dV = dV(v) =
4nvidv

Figura 3.11. Vectorul viteza in coordonate polare

dv
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+ Probabilitatea de a gasi molecula Tn elementul de volum (al vitezelor) considerat este:
f(v)dv = og(V)dvydv,dv, = a’g(v)-4nv’dv deci f(v) = 4nvia’g(V)
+ Valoarea lui a se obtine din (echi)partitia energiei:

E:V _Iv e ™V dv = ocj've“‘”dv o Vr

M i 2\/753(16 B 20

(distribugia Maxwell-Boltzmann) Expriméand acum expresia functiei f:

f(V) \/7£ j 2 —Mv?/2RT

am obtinut distributia moleculelor dupa viteza (sau distributia Maxwell-Boltzmann [?]).

deci a = M/2rRT

Avand la dispozitie aceasta functie de distributie, putem acum exprima viteza patratica

medie si viteza medie:

]9 f(V)dV \/E(Mjslz]ev4e—Mv2/2RTdV:\E(Mjglzi:\g(ﬁjz
. RT) n\RT B(Mjm M

2RT

3120 3/2
Vo IVf(V)dV \/E( M j J‘V e—Mv2/2RTdV:\/z(Mj 1 . 8RT
RT 0 nt\ RT 2( M j ™M

2RT

Reprezentand grafic dependenta f = f(s) pentru diferite temperaturi T si masa molara
M = 4.10 kg/mol (He), obtinem graficul din Figura 3.12, unde fy = fy(T1), f2 = fo(T2), f3 =
f3(T3).

Figura 3.12. Modulul vitezelor moleculare din modelul Maxwell-Boltzman pentru He
(a) Densitati de probabilitate f1, f2, £3|(b) Probabilitati cumulate F1, F2, F3

0.002 I 1

0.002 1

fl

2 9001
f3

0 1500 3000 3000
0 3000 S 3000

(1): T=73K: (2): T=273K; (3): 473K

Figura 3.12 (acelasi gaz la diferite temperaturi T, > T, > T3) arata ca viteza are un

domeniu de variatie mai Tngust la temperaturi joase si mai larg la temperaturi mai mari.

8 McDowell S. A.C., A Simple Derivation of the Boltzmann Distribution, J. Chem. Educ., 76, 1999, p.
1393.
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Daca T = Ty = T, = T3 atunci Figura 3.12 arata ca viteza are un domeniu de variatie

mai Thgust pentru moleculele mari si mai larg pentru moleculele mici.

86. Modelul gazului ideal aplicat la molecule cu mai multi atomi

Tn deducerea formulei pentru viteza patratici medie a moleculelor unui gaz
monoatomic s-a obtinut ecuatia: V* =3RT/M =3kT/m unde s-a considerat ci gazul este

alcatuit din molecule sferice. Coeficientul 3 s-a obtinut din echipartitia energiei pe cele trei
grade de libertate (x,y,z).

Problema gradelor de libertate, asa cum s-a vazut in modelul gazului ideal, joaca un
rol esential in stabilirea relatiei cantitative intre temperatura si viteza termica. Problema
calcularii gradelor de libertate a unui sistem este o problema mecanica fundamentala, uneori
implicand algoritmi complecsi de calcul. Tn statistica matematica cel care a pus bazele
calculului gradelor de libertate a fost R. A. Fisher [*].

Putem privi molecula dintr-un sistem de coordonate carteziene (Oxyz) sau polare
(OR6¢) - Figura 3.13. Relatiile de transformare de la coordonatele polare la coordonate

carteziene sunt: X = Rsinecoso; y = Rsingsing; z = Rcosp

Figura 3.13. Molecula in sisteme coordonate carteziene si polare

Sa consideram acum un sistem format din doua molecule sferice. Pentru acest sistem
numarul gradelor de libertate este suma gradelor de libertate corespunzatoare fiecarei
molecule in parte (Figura 3.14). Daca consideram acum o molecula compusa din doua
componente (atomi, ioni) sferice, pentru calculul numarului gradelor de libertate se aplica
Teorema lui Lagrange referitoare la sistemele cu legaturi: S = {my,....my}; G(S) = Z1i<nG(mM;)-
NL(mg,...,my), asa incat rezulta pentru S; un numar de G(S;) = 5 grade de libertate (Figura
3.14).

% Ronald. A. FISHER, 1935. The design of experiments. Edinburgh & London: Oliver & Boyde.
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Figura 3.14. Aplicarea Teoremei lui Lagrange

(@) 2 atomi liberi (b) molecula formata din cei doi atomi
m m
© my .\®mz
O
S S1

G(S)=G(my)+G(my)=3+3=6 G(S1)= G(M1)+G(m,)-NL(S;)=6-1=5
Acelasi rezultat poate fi obtinut si pe alta cale, pornind de la centrul de masa al

sistemului de doua particule (Figura 3.15).

Figura 3.15. Calculul gradelor de libertate ale unei molecule

(a) aplicarea Teoremei lui Lagrange  (b) aplicarea Teoremei Centrului de Masa

m L
my+np:d
St RY)

G(S1) = G(M)+G(M)-NL(S) =6-1=5  G(Sz)= G(M+my)+G(SCM) = 3+2 =5

Pentru calculul gradelor de libertate ale sistemului (mi,m;) privit din sistemul
centrului de masa se realizeaza constructiile din Figura 3.16, cand se observa ca sistemul are

exact doua grade de libertate.

Figura 3.16. Gradele de libertate ale unei molecule cu centrul de masa fixat
(a) sistemul centrului de masa (SCM) (b) rotatiain SCM  (c) coordonate polare in SCM

AL .m

&E\.\mz N

M+

- - R -
/ . / ] ﬁw

Deoarece sistemul centrului de masa are trei grade de libertate, insumand (miscarea

centrului de masa si miscarea corpurilor pastrand centrul de masa fix sunt miscari
independente) rezulta cinci grade de libertate.
Rezultatul obtinut este corect in ipoteza temperaturilor joase, in care moleculele
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poseda doar energie de translatie si rotatie in jurul centrului de masa.

La temperaturi Tnalte, apar inca doua miscari, de vibratie in jurul pozitiei de echilibru
si de rotatie a atomilor pentru moleculele care permit acest lucru (cazul legaturilor o).

Astfel, considerdnd o molecula de hidrogen (H,) la temperaturi inalte (hidrogenul
respecta acest model la temperaturi de aproximativ 5000-7000 K), din legea echipartitiei

energiei aplicata Tn acest caz va rezulta:

m-Y =m-V’ =mVv,’=m-V,_ *=m-V, *=m7V,  =mV

re,m ro,m v,a ra

2

unde V,*, V,° si V,” reprezinta vitezele patratice ale centrului de masa, V,,,° si Vin’

reprezinta vitezele patratice in miscarea de rotatie a atomilor in jurul centrului de masa, \7v,a2
. o~ 2 - Lo - o . ~ . . . . . . ~ .
si vV reprezinta vitezele patratice in miscarea de vibratie si rotatie a atomilor in jurul

pozitiei de echilibru fata de centrul de masa (Figura 3.17). Tn acest caz avem sapte grade de

libertate.

Figura 3.17. Vibragia moleculara
(@) privita din SCM|(b) privita din SR legat de atomul 1

Vv
10%—»—02 1
cM

Dupa cum se poate observa si din Figura 3.17, pentru determinarea numarului de

CM
JOr

grade de libertate Tn miscarea de vibratie/rotatie atomica, s-a ales un alt sistem de referinta
decat cel al centrului de masa. Se alege un sistem de referinta fixat pe molecula 1 unde
numarul de grade de libertate este egal cu numarul de posibilitati de miscare independente.

Acest numar se poate obtine alegand sistemul de referinta pe molecula astfel incat numarul de

Lo
T

g0,

miscare.
Tn concluzie, formula generala pentru viteza patratici medie a moleculelor unui gaz
ideal este:
~, -RT i-kT . _ 5 . : "
v? = - I = "numarul de grade de libertate ale unei molecule
m

Se poate deduce si expresia numarului de grade de libertate pentru molecule
poliatomice rigide la temperaturi joase, cand se obtine i = 6. Concluzionand pentru numarul

gradelor de libertate i, avem:
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+ 1= 3 pentru gaze formate din molecule monoatomice (He, Ne, H la temperaturi peste 7000
K);
+ 1 =5 pentru gaze formate din molecule diatomice la temperaturi joase cu legaturi ¢ (Hp, T
<5000 K; HCD);
+ 1 =7 pentru gaze formate din molecule diatomice la temperaturi nalte cu legaturi ¢ (Hz,
5000 K < T < 7000 K; HCI);
+ 1 =6 pentru gaze formate din molecule diatomice la temperaturi inalte cu legaturi = (O,
N2) si molecule poliatomice (CH4, NHs).
Temperaturile corespunzatoare fenomenelor de vibratie si rotatie a atomilor in
molecula sunt proprii fiecarui gaz, pot fi puse Tn evidenta experimental si se extrag din tabele.
Ex.8. Masa molara a CO; este 44.01g-mol™. Cat este radicalul vitezei patratice medii
la 298K?

Rezolvare: CO, este 0 molecula liniara, deci cu 5 grade de libertate; la 298K,

v :1/ﬂ =531ms™.
M

87. Legea lui Dalton

Considerand un amestec de gaze care nu reactioneaza intre ele, proprietatile
amestecului se manifesta prin ecuatii similare cu cele ale unui singur gaz, deoarece fiecare gaz
respecta legea generala. Tn secolul 19, John Dalton a formulat legea'®: "Presiunea exercitata
de un amestec de gaze ideale este suma presiunilor exercitate de gazele individuale daca
fiecare ar ocupa singur acelasi volum."

Presiunea exercitata de un gaz j, daca ar ocupa singur volumul vasului si s-ar comporta
ideal se numeste presiune parsiala a gazului. Formula de calcul a legii lui Dalton pentru un
amestec de gaze J cu j componenti este:

P = Zjcapj, Py = NRTIV

Ex.9. Un vas cu volumul de 10l contine 1 mol Nz si 3 moli H, la 298K. Care este
presiunea totala a gazului si presiunea fiecarui component, daca fiecare component se
comporta ca un gaz ideal?

Rezolvare: p = patps = (Na+ng)-RT/V, RT/V = 2.45 atm'mol™, p(N,) = 2.45 atm;
p(H2) = 7.35 atm; p = 9.80 atm;

1 Smith W. R., Missen R. W., Chemical Reaction Equilibrium Analysis: Theory and Algorithms,
Krieger Publishing, Malabar, Fla, 1991.
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Ex.10. Sa se calculeze presiunea totala cand 1 mol N3 si 1 mol O, se adauga in acelasi
vas cu azotul si hidrogenul din Ex.7 la 298K? R: [17.1 atm].

(presiuni partiale) La amestecuri de substante la care componentii nu se influenteaza
reciproc (prin reactii chimice) fiecare component contribuie cu o valoare proprie la marimile
fizice ale amestecului. Compozitia se exprima cantitativ cel mai frecvent cu ajutorul fractiilor
molare. Utilizand legea Dalton si definitia fractiei molare (x; = nj/n) se obtin expresiile
presiunilor partiale:

Pi = P°Xj; P = Zjeipj, P = RRTIV

Ex.11. Compozitia in procente de masia a aerului uscat la nivelul marii este
aproximativ urmatoarea: 75.5%N,, 23.2%0,, 1.3%Ar. Care este presiunea partiala a fiecarui
component, daca presiunea totala este de latm?

Rezolvare: se considera x g aer; expresiile pentru numerele de moli sunt:
n(N2) = x:75.5/M(N2); n(O,) = x:23.2/M(O); n(Ar) = x-1.3/M(Ar); Din sistemul periodic se
extrag valorile maselor molare: M(N;) = 2-14.01 = 28.02; M(O,) = 2-16.00 = 32.00; M(Ar) =
39.95, deci n(N2) = x-2.7 moli; n(O) = x:0.725 moli; n(Ar) = x:0.0325 moli; numarul total de
moli este n = Zj<3n; = n(N2)+n(Oz)+n(Ar) = x-3.4575 moli; aplicand formulele pentru
fractiile molare obtinem: x(Nz) = n(Nz)/n = 0.780; x(Oz) = n(Oz)/n = 0.210; x(Ar) =
n(Ar)/n=0.0096:

Marime azl N, | O, | Ar
fractie molara: 0.780]0.210]0.0096
presiune partiala (atm): ]0.780/0.210]0.0096

De notat ca presiunile partiale se definesc prin formula de mai sus, indiferent daca sunt
gaze reale sau gaze ideale; p; = X;-p pentru orice gaz.

Ex.12. Daca se tine seama si de bioxidul de carbon, procentele de masa ale aerului
uscat sunt: 75.52%N;, 23.15%0,, 1.28%Ar si 0.046%CO,. Care sunt presiunile partiale, daca
presiunea totala este 0.9atm? R: 0.7atm(N,); 0.19atm(O,); 0.0084atm(Ar); 0.0003atm (CO,).

88. Gazele reale

Abateri de la modelul gazului ideal se observa indeosebi la presiuni mari si
temperaturi scazute. Se considera raportul:
,_ PV _pV

m

" nRT RT

Reprezentand grafic Z = Z(p) la T = const. pentru diferite gaze, obtinem Figura 3.18.
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Figura 3.18. Diagrama de compresibilitate Z = Z(p)

Z C,oH4
i CH,
=2
/ e
- - P
Z=1 800atm

Se poate observa din grafic ca La presiuni mari avem Z > 1, la presiuni foarte scazute
Z =~ 1, iar la presiuni intermediare Z < 1. La acelasi p, pentru Z > 1, Vyea > Viigeal, €fect datorat
respingerii intermoleculare. Tn mod analog se trateaza celelalte cazuri.

Dupa cum este usor de observat din expresia de definitie a lui Z, acesta masoara
abaterea gazului real de la modelul gazului ideal.

(Coeficiensi viriali) Forma dependentelor p = p(Vm) din Figura 3.18 (si asa cum este
evidentiata si Tn Figura 3.19 abaterea de la legea Boyle-Mariotte - lege-consecinta a modelului
cinetic al gazului ideal) care respecta dependenta p = p(Vm) din legea gazelor ideale doar la
presiuni mici sugereaza abateri de la legea gazului ideal care se exprima prin ecuatii de forma:

PV = RT(1+B/Vn+C/Vp?+...) sau pVp, = RT(1+B'p+C'p+...)

Figura 3.19. Reprezentarea in coordonate (p,V) a abaterii gazului real de la legea Boyle-Mariotte

pl

Vi

Cele doua expresii sunt variante ale ecuariei viriale [*'] (din latinul forta) de stare. 1,
B, C, respectiv 1, B', C' sunt coeficienyii ecuasiei viriale de stare. De obicei C/Vin? << B/Vp,.

Valoarea pentru coeficientul B este obtinuta experimental si depinde de temperatura (vezi

1 Utgikar Vivek, Interpretation of Second Virial Coefficient, J. Chem. Educ., 2000, 77, p. 14009.
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Tabelul 3.4).
Tabelul 3.4. Valori ale coeficientului virial B

T\gaz| Ar | CO, | N, | Xe
273K |-21.2|-149.7|-10.5|-153.7
600K|11.9|-12.4 |-21.7| -19.6

Chiar daca la limita, cand p — 0, ecuatia gazului real se poate aproxima prin ecuatia
gazului ideal, nu toate proprietatile la limita coincid. Astfel,

ldeal me/RT l Cu azaldeal O Zrea| me/RT 1+B p+C p

P

(azldealj — O , (azreal} — B! . Analog [ Zreal] =B
ap p—0 op p—> 8Vm Vo0

Deoarece B si B' depind de temperatura, poate exista o temperatura pentru care B = 0.

2. Zea _ =B'+2pC'+
op

si:

Temperatura la care B = 0 se numeste temperatura Boyle. La temperatura Boyle proprietatile
gazului real coincid cu cele ale unui gaz ideal (vezi Tabelul 3.5).

Tabelul 3.5. Temperatura Boyle pentru cateva gaze

Gaz Ar |CO, | He| O, | aer
Temperatura Boyle (K)|411.5(714.8|22.6/405.9/346.8

La temperatura Boyle, B = 0 si ecuatia viriala devine:

PV = RT(1+C'p?+...) sau pVm= RT(1+C/Vy2+...)
ceea ce arata ca dependenta pV=RT este respectata mai bine.

Exista o temperatura de la care izoterma pVy, nu mai respecta legea Boyle. Aceasta
temperatura se numeste temperatura critica. Explicatia faptului consta ca o parte din gaz se
transforma in lichid. Punctul de pe diagrama p = f(Vy,) in care apare aceasta anomalie se
numeste punct critic al gazului si se caracterizeaza prin presiune critica p. si volum molar

critic V..

Tabelul 3.6. Valorile constantelor critice caracteristice pentru cateva gaze

gaz |p. (atm)|Ve (cm®mol™)| T, | Z

Ar| 48.00 75.3 150.7|0.292
CO,| 72.90 94.0 304.2|0.274
He 2.26 57.8 5.2|0.305
O, | 50.14 78.0 154.8|0.308

Valorile critice sunt foarte utile Tn practica. O prima observatie este ca faza lichida a
unei substante nu se formeaza deasupra temperaturii critice T.. De aici rezulta si
imposibilitatea de lichefiere prin simpla comprimare. O a doua observatie este ca deasupra

temperaturii critice substanta este gaz. Faza situata la T > T poate fi mult mai densa decét cea
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care se aproximeaza de legea gazului ideal. Din acest motiv, faza pentru care T > T, se
numeste fluid supercritic.

(Ecuaria de stare a lui van der Waals) Prin aproximarea volumului molecular
neglijabil in modelul gazului ideal se produce o eroare de aproximare. Tinand seama de
volumul tuturor moleculelor, mobilitatea moleculelor este restransa si moleculele sunt limitate
la un volum mai mic, V-nb. Se corecteaza legea gazelor ideale prin (corectia de volum):

D= nRT
V —-nb

Prin neglijarea fortelor de natura potentiala dintre molecule, proportionale cantitativ cu

concentratia molara n/V se produce o eroare de aproximare. Corectia se face asupra presiunii,

aceasta reducandu-se proportional cu patratul concentratiei a(n/V)>?. Se corecteaza astfel legea

nRT (njz
. kv
V V

Prin combinarea celor doua corectii rezulta ecuatia de stare a lui van der Waals:

gazului ideal (corectia de presiune):

V,-b V.72

m

nRT_(nT_ RT a

- V -nb v

a
v sau RT = (p +WJ(V'“ ~b)

m
Valorile a si b se determina experimental (Tabelul 3.7) masurand volumul in functie
de presiune, a creste odata cu dimensiunea moleculei iar b creste, dar intr-o masura mai mica;

b se numeste covolum (vezi Figura 3.20).

Tabelul 3.7. Valori caracteristice a si b independente de temperatura

Gaz He | Ar | Hy | N, | CO,
a (atm:1°>-mol™?)[0.034]1.345/0.244/1.390/3.590
b (10%1-mol™)[2.372[3.220|2.663|3.914|4.270

Figura 3.20. Volumul molar al Heliului la diferite presiuni si temperaturi

Vi [1]

0.75

0.5

0.25

500 Thar]
450 p Loar

400 200

TI[K] 350

300

Gaz ideal Van der Waals
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4. Principiul I al termodinamicii si consecintele sale

Termodinamica. Concepte

Termodinamica chimica are ca obiect studiul fenomenelor fizico-chimice nsotite de
transformarile de energie in care direct sau indirect intervine caldura.

Termodinamica clasica stabileste relatii cantitative intre variabile macroscopice (volum,
presiune, temperatura, concentratie) ce definesc un sistem fizico-chimic de proportii mari,
comparativ cu dimensiunile corpusculilor constituenti (atomi, molecule, etc.)

Universul este alcatuit din doua parti, sistem si mediu Tnconjurator: sistem — parte din
univers care ne intereseaza in mod specia ( ex: vas de reactie, motor, celula electrochimica,
celula biologica); mediu Tnconjurator —locul n care ne facem observatiile.

Cele doua parti sunt separate de o suprafata iar pentru a specifica sistemul si mediul siu
Tnconjurator trebuie sa specificam suprafata de separare dintre ele.

Tipul de sistem este determinat de caracteristicile suprafetel de separare:
sistem deschis/ inchis — materia poate fi / nu poate fi transferata prin suprafata de separare;

- sistemel e Tnchise si deschise pot schimba energie cu mediul Thconjurator;

sistemizolat — sistem nchis care nu este in contact mecanic si termic cu mediul Tnconjurator;
proces — transformare de stare (dilatare, racire) sau transformare Tn starea fizica (topire,
solidificare) sau transformare chimica complexa (se formeaza noi substante).

Un lucru este efectuat de sistem daca Th urma unui proces rezulti o energie cu care poate
fi ridicata o greutate in mediu.

Un lucru se efectueaza asupra sistemului daca mediul transfera o energie cu care s-ar fi
ridicat o greutate in mediu. Cand este efectuat un lucru asupra unui sistem izolat, capacitatea sa
de a efectua lucru creste, energia sa creste. Cand un sistem izolat efectueaza un lucru, capacitatea
sade a efectua lucru scade, energia sa scade.

Energiaunui sistem poate variasi caurmare a unui transfer de caldura:
supraferele de separare adiabatice - nu permit transferul de caldura;
proces exoterm — proces in care se degaja energie sub forma de caldura;
proces endoterm — proces care absoarbe energie sub forma de caldurs;
proces adiabatic — proces care se desfasoara Tntr-un sistem izolat adiabatic;

Este usor de observat ca un proces endoterm adiabatic se face cu scaderea temperaturii
sistemului si un proces exoterm se face cu cresterea temperaturii sistemului.

Am vazut ca miscarea haotica a moleculelor, respectiv viteza medie a acestora poate fi

caracterizata cu gutorul temperaturii:
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(V) = g'an\;lr (V)= % pentru un gaz ideal (4.1)

Miscarea haotica a moleculelor se numeste migcare termica.

Din punct de vedere molecular, lucrul este transferul de energie datorita migcarii
ordonate.

Distinctia intre caldura si lucru se realizeaza in mediu. De exemplu lucrul efectuat de un
curent electric asupra unui radiator poate ajunge ca miscare termica in mediu.

Din punct de vedere molecular, cele doua notiuni pot fi definite astfel:
Lucrul este transferul de energie ce fol oseste miscarea ordonata a atomilor din mediu;

Caldura este transferul de energie ce foloseste miscarea termica a atomilor din mediu.

Principiul | al termodinamicii
Energiainterna U este energiatotala aunui sistem. Ea este o functie de stare:
AU = Us - U; = variatiaenergiel interne (4.2)
U este o functie de proprietatile care determina starea sistemului la un moment dat si
independenta de calea prin care s-a gjuns la starea respectiva:
U=U(n,p,..) (4.3)
Caldurasi lucrul sunt cai echivalente pentru variatiaenergiei interne aunui sistem.
Daca un sistem este izolat de mediul Thconjurator atunci nu are loc nici o variatie de
energie interna, sau, nu exista nici 0 masina care efectueaza lucru mecanic fara consum energetic

(perpetuum mobile de spera l):

Principiul I: energia interna a unui sistemizolat este constanta.

O consecinta derivata din acest principiu experimental si rationamentul logic anterior este:

Alta formulare  lucrul necesar pentru atrece un sistem adiabatic dintr-o
aprincipiului I:  anumita stare in alta este acel asi, indiferent de modul de
efectuare alucrului.

Formularea principiului | nu mentioneaza caldura, insa o implica si permite o definire a
caldurii pe baza lucrului.

Fie doua stari ale unui sistem, U; si U si fie doua transformari, una adiabatica si una
oarecare.

Pentru transformarea adiabatica avem (conservarea energiei pentru sistem):

AU =Uz-Up=wy (4.4)
lar pentru transformarea oarecare avem (conservarea energiel pentru sistem):
AU=U,-U;=w+( (4.5)

unde g este cantitatea de energie neexplicata prin lucru sau energie interna.
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Diferenta wa-w este pusa pe seama caldurii absorbite de sistem (conservarea energiei
pentru mediu):
Q=W -W (4.6)
de unde:
q=AU-w (4.7)
Concluzionand, variatia de energie interna AU depinde de energia transferata unui sistem

sub forma de caldura g si lucrul efectuat asupra unui sistem w prin:

AU=q+w (4.8)
Daca se considera variatii infinitezimale, avem:
dU =dq + dw (4.9

Transformarea pe care o sufera sistemul este cvasistatica daci miscarea sa este atét de
lenta comparativ cu procesele care disipeaza energie si materie in mediu incét peste tot in sistem
presiuneasi temperatura sunt independente de spatiu (pot fi Tnsa dependente de timp).

Acelasi fapt il exprima si afirmatia ca mediul este in echilibru intern.

Dilatarea

Fie un sistem cain Figura 4.1, in care avem un cilindru cu piston —
mobil, fara frecare, de arie A rigid si fari masi. Ne propunem si : )
calculam lucrul. '?;;?_-

Daca presiunea exterioara este pe, forta F care apasa asupra _

. . . Figura4.l.
pistonului este egald Tn modul si de semn contrar cu forta -F care | crul mecanic al
actioneaza din partea pistonului asupra sistemului si egala cu: presiunii exterioare

F = PocA (4.10)
Lucrul efectuat asupra sistemului este (prin definitia sa):
dw =- F-dz (4.11)

Tabelul 4.1: Tipuriledelucru care se pot efectua asupra unui sistem
tip de lucru dw observatii
. Pex Presiunea exterioara, Pa
dilatare PecdV | gy variatia de volum, m*
y tensiunea superficiala
do variatia suprafetei
f tensiunea

dilatare la suprafata v-do

aungire A | i variatia de lungime
_ ® potentiaul electric
electric ®-dq | dqvariatia sarcinii
magnetic, optic
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Tn general, lucrul efectuat asupra unui sistem se caracterizeaza prin aceeasi ecuatie, chiar
daca deplasarea nu are loc pe o singura coordonata z, caz in care F este forta generalizata si z
coordonata generalizata si atunci dw este produsul scalar a 2 vectori (care este un scalar):
dw = —F-dz (4.12)

Dilatarea libera
Dilatarea libera se face atunci cand nu exista nici o forta care actioneaza din exterior,

F=0, pex =0si dw =0, deci:
w=0 (4.13)

Dilatarea Tmpotriva presiunii constante
In acest caz sistemul trece cvasistatic prin fiecare deplasare infinitezimala succesiva dV

si lucrul este dw = -pe-dV asaincét lucrul total este suma acestor contributii:

v v
W= —[p-dV =—p, - [V =—p, (V, -V)) = -p,, - AV (4.14)
V. \VA

Dilatarea reversibila
Transformarea reversibila = o transformare care poate fi urmata n sens invers; fenomenul este

nsotit de variatiainfinitezimala aunei variabile.™
Echilibrul sistemului cu mediul = o variagie infinitezimala a condiziilor Tn direcrie opusa duce la
schimbari Tn sens opus ae starii sale.

Luénd ca parametru variational infinitezimal presiunea, rezulta ca in fiecare stare p = pex.

Astfel lucrul de expansiunein dilatarea reversibila este dwerey = - Pex-dV = - p-dV si:

Vv VA
Werey = - [ P -aV = - [ p-dV (4.15)
\VA \VA

Dilatarea reversibila izoterma
Considerénd un gaz ideal pentru care este adevarata ecuatia de stare pV = nRT, ecuatia (4.15)

devine:

\2 A 1 Vv
Werev = - [p-dV =-nRT[=.dV =-nRT-Int (4.16)
3 Y V,

Semnificatia acestui lucru este aria subgraficului 4
functiei de dependenta p = p(V) din transformarea izoterma.
Asa cum se poate observa si in Figura 4.2, ea rezulta din
semnificatiaintegralel Riemann pe intervalul considerat.

Ex.4.1. Calculul lucrului de obtinere agazelor. Sa se calculeze
lucrul efectuat prin reactiaa 50g fier cu acid clorhidric: Figura4.2: Coordonate (p,V) si

- . R _ reprezentarea lucrului mecanic
(@) Tntr-un vas de volum fixat; (b) Tntr-un vas deschisla 25°C;
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Rezolvare: se produce gaz (hidrogen);
(& volumul nu variaza si w = 0; (b) gazul actioneaza asupra presiunii atmosferice, deci
W = -pexAV; Se poate neglija variatia de volum Tn faza solida si lichida, deci AV=nRT/pe unde n
numarul de moli de hidrogen deci: W = -pex:NRT/pex = - NRT;
Reactia chimica este:
Fe(s) + 2HCl(ag) — FeCla(aq) + Ha(g)
de unde rezulta:
1 mol H; ... 1 mol Fe = n = numarul de moli de Fe care reactioneaza;
M (Fe) = 55.85g-mol ™ =

B 50g
55.85g- mol ™

-8.3145JK "mol - 298.15K = —2.2kJ

adica sistemul efectueaza un lucru de 2.2 kJ Tmpotriva presiunii atmosferice.

Observatie: Pentru acest sistem presiunea externa nu afecteaza rezultatul final; cu cét presiunea
externa este mai scazuta, cu atét volumul ocupat de gaz este mai mare si efectele se
compenseaza.

Ex.4.2. Sa se calculeze lucrul de dilatare efectuat prin electroliza a 50g de apa la presiune
constanta 1a 25°C. R: [-3,118kJ].

Caldurasi entalpia
Daca descompunem dw in dw = dwe + dWeyp Unde dwex, lucrul mecanic de expansiune si dwe un
lucru mecanic suplimentar necauzat de expansiune, atunci:
dU = dq + dwe + 0Weyp (4.17)
Astfel, pentru sistemele ce evolueaza la volum constant dweq = O; pentru sistemele care
nu efectueaza nici un fel de lucru (electric, optic, etc) si dwe = 0; Tn aceste conditii:
dU = dq (la volum constant, fara lucru suplimentar) (4.18)
Pentru o transformare finita: AU = q, deci prin masurarea energiei primite de laun sistem
la volum constant sub forma de caldura (g>0) sau obtinuta de el sub forma de caldura (g<0) in
timpul unel transformari de stare, se masoara de fapt variatiaenergiei sale interne AU.
Cel mai folosit dispozitiv pentru masurarea AU este calorimetrul adiabatic. Se poate

astfel urmari caldura degajata tntr-o reactie chimica®

(vezi studiul experimental a caldurii de
formare a MgO). Variatia de temperatura a calorimetrului AT este proportionala cu caldura
degajata sau absorbita de reactie, prin relatia:

q=CAT (4.19)

unde: C = constanta calorimetrului.
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Constanta calorimetrului C se poate determina incalzind calorimetrul cu o rezistenta un
interval detimp t, cand:
g=V:t (4.20)
unde: V = potential electric,
| = intensitate curentul ui.
Din (4.19) si (4.20), rezulta:
C=0g/AT =Vt AT (4.22)
Capacitatea calorimetrului reprezinta caldura necesara pentru a incalzi Tntregul corp cu
19, fiind o valoare medie ce rezulta din considerente experimentale.
La variatii infinitezimale, C = dg/dT, iar <C>g = JK; C este 0 marime extensiva.
Tmpartind cu masa, obtinem o marime intensiva, numita capacitate calorica specifica:
Cs=CIm, <Cs>g = JK-kg (4.22)

Capacitatea calorica

Pornind de la:
dU =dq+ qw (4.23)
sl tindnd seama ca dg = C(T)dT = C(T)dT, dw = -F-dz = -p-Sdz = -p-dV =
T \A
du = c-dT—“\R/—Tdv = U-Uo = [C(T)dT - nR- | %dv (4.24)
T, v,

Tn cazul cel mai simplu C este
independenta de temperatura, insa in
general C variaza cu temperatura 5
141107 — ]

Deoarece intr-o transformare oarecare
temperatura variaza odata cu variatia

volumului avem T = T(V) si integrda ., 4
nu poate fi calculata decdt daca se

cunoaste dependenta T = T(V). O alta

varianta este  masurarea  tuturor g7 —

variatiilor finite n cat mai multe puncte
(N), si Tnsumarea tuturor acestor
variatii. Toate variatiile posibile pentru
T si V genereaza o suprafata U = v 1 u

U(T,V) (Figura4.3). Figura 4.3: Suprafata de enegie interna in
conformitate cu principiul I, C(T) = 6.5-10°.T?,
nR = 8.314, U = 10%, Te[100,325], V €[0.1,1]
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N-1 N-1 T
U=Uo+ ;cm-m -T) - nR-;V'%ll(vM -V)) (4.25)

Intersecténd aceasta suprafata cu plane paralele cu
axa temperaturii, obtinem curbele de dependenta U = U(T)
lavolum constant (Figura 4.4).

Se introduce capacitatea calorica la volum constant

cafiind:

Cy = (@j (4.26) |
T )y —cons Figura4.4: Semnificatialui Cy
Acessta reprezinta panta curbel obtinuti prin sectiunea N diagramau = U(T), V = const.
suprafetel cu planul V = const.

Se defineste capacitatea calorica molara la volum constant,

Cvm=Cy/n (4.27)
si capacitatea calorica specifica la volum constant,
Cvs=Cy/m (4.28)
Avem deci:
du = Cy(T)-dT, laV = const. (4.29)
Daca capacitatea calorica este independenta de temperatura pe intervalul studiat,
AU = Cy-AT (4.30)
si deci:
oy = AU = Cy-AT (4.31)

unde g, este caldura absorbita la volum constant.

Entalpia

De obicei perechea de variabile de stare independente: temperatura si presiunea
reprezinta conditiile firesti de desfasurare ae reactiilor chimice si proceselor fizico-chimice.
Multe procese au loc in conditii de presiune atmosferica si
temperatura ambianta.

Astfel, adaptand principiul | al termodinamicii la conditiile
mentionate mai sus, a luat nastere o noua functie de stare numita

entalpie, care se noteaza cu H si care insumeaza energia interna cu

lucrul mecanic necesar pentru ocuparea de catre sistem a volumul ui
Figura 4.5: Transformarea

sau propriu V lapresiuneade lucru p (Figura4.5). caldurii in lueru

H=U+pV (4.32)
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O variatie de entalpie®* este egala cu cildura absorbiti la temperatura constanti de catre sistem
atétatimp cat sistemul nu efectueaza si lucru suplimentar:
dH = dqg = dU (la presiune constanta, fara lucru suplimentar) (4.33)
Pentru o transformare finita:
AH = qup (4.34)
Ex.4.3. Relatia intre AH si AU. Variatia energiei interne la transformarea a 1 mol CaCOs; din
forma calcit in forma aragonit este de 0.21kJ. Sa se calculeze diferenta dintre variatia de entalpie
si de energie intern la presiunea de 1 bar, daci densititile solidelor sunt 2.71 si 2.93g-cm’®. Se
dau: Mca=40; Mc = 12; Mo = 16.
Metoda: se utilizeaza relatia de calcul intre entalpie si energiainterna (4.32). Diferenta intre cele
doua marimi poate fi exprimata prin presiune si diferenta intre volumele lor molare, care se
calculeaza din masele molare si densitati Vi = p-M
Rezolvare: variatia de entalpie este:
AH = H(aragonit)-H(calcit) = (U(a)+pV(a))-(U(c)+pV(c)) = AU + p(V(a)-V(c)) = AU + pAV.
Deci,

AH =AU + pMAp = AH — AU = pMAp =-0.3 J; AU =210 J= AH = 209.7 J.
Observatie: Dupa cum se vede, diferenta AH — AU este neglijabila n raport cu AU, sub 0.1%,
ceea ce este n general adevarat pentru fazele condensate, cu exceptia presiunilor mari, cand
termenul pV nu mai e neglijabil.

Ex.4.4. Sa se calculeze diferenta dintre AH si AU latransformarea a 1 mol de staniu cenusiu (cu
densitatea 5.75gcm™) n staniu alb (cu densitatea 7.31gcm™®) la presiunea de 10 bar. La 298K,
AH = 2.1kJ. R: [AH — AU = -4.4kJ].

Pentru gazele ideale, se poate scrie:

H=U+pV=U+nRT (4.35)
astfel Tncét Tntr-o reactie chimica care implica gaze,
AH = AU + RTAn, (4.36)
Inreactia:

2H5(g) + O2(g) — 2H0(l), Ang = -3 moali
asaincét 1a298K, AH — AU = -7.5kJ.
Ex.4.5. Cacularea variatiei de entalpie. Se incalzeste apa la fierbere, la presiunea de 1 atm. La
trecerea unui curent electric de 0.5A, de la o sursi de 12V, timp de 300s printr-o rezistenta in
contact termic cu apa, s-au evaporat 0.798g apa. Sa se calculeze variatia de energie interna
molara si entalpie molara la punctul de fierbere (375.15K).
Metoda: Tntrucét vaporizarea are loc la presiune constanti variatia de entalpie este egala cu

caldura primita de larezistenta. Se presupune apoi Ca vaporii se comporta caun gaz ideal.
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Rezolvare: AH = gy, = VIt = 0.5-12-300 = 1.8kJ = AHp = AH-mM/M = 41 kJmol ™;
n procesul:
H20(I) — H20(g)
variatia numarului de moli de gaz este Ang = +1 mol = AUy, = AH,—RT =38 kJmol ™,
Semnul ,+” ne indica o crestere de energie interna sau de entapie. Variatia AU este mai mica
decdt AH, parte din energia interna a fost cedata mediului ca lucru de dilatare la formarea

vaporilor.

Variatia entalpiel cu temperatura

Reamintindu-ne relatia (4.32), rezulta ca | Energie
entalpia unei substante creste la cresterea U
temperaturii (Figura 4.6).

Se defineste capacitatea calorica la

Figura4.6: Variatiaentapie si energiel interne cu

C,= ( oH j (4.37) temperatura
orT p=const

presiune constanta C,, prin:

Tn mod analog cu celelate marimi molare se defineste capacitatea calorici molard la
presiune constanta Cp m:
Com=0Cp/n (4.38)
Pentru variatii infinitezimale de temperatura, (4.37) devine dH = CudT, iar pentru
intervale de temperatura AT pe care C, este constant, avem:
AH = C,AT (4.39)
Pentru variatii mai mari de temperatura, dependenta C, si Cp,m de temperatura se
aproximeaza printr-o ecuatie de forma:
Com=a+bT +c/T? (4.40)

Reprezentand grafic pentru 1 mol de CO, capacitatea calorica molara la presiune
constanta si entalpia in functie de temperatura, pe baza ecuatiilor (4.37-4.40) obtinem datele

prezentate in Figura 4.7).

125125 a=16.86 b:=4.77-103 g 80
c:=-854.10° T1:=298
s T ocp(m) :=a+b-T+% AHT) 45/ *
T
85 g5 | AH(T) = j Cp(t)dt 0 o |
298 336 374 T 298 336 374
298 T 374 298 T 374

Figura 4.7: Dependenta de temperatura a C, si AH n intervalul [298K,373K] pentru 1 mol CO-
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Tabelul 4.2: Valorilelui a, b si c din (4.40) la cateva substante:
a b C a b C
C (s, grafit) | 16.86 | 4.77-10° | -8.54-10° | H,O(1) | 75.29 0 0
CO(g) | 44.22 | 8.79-10° | -8.62:10° | N,(g) | 2858 | 3.77-10° | -0.5-10°

Ex.4.6. Care este variatia de entalpie molara a N laincalzirea de |a 25°C la 100°C? Se vor folosi
datele din tabelul 4.2. R: [2.20kJmol ™.

Ex.4.7. La temperaturi foarte scizute, capacitatea calorica a unui solid este proportionala cu T°
deci se poate scrie Cy = aT°. Care este variatia de entalpie a unei astfel de substante cand este
incalzita dela O lao temperatura T?

Rezolvare:

AH(T) = EH(t)dt = }(U(t) +pV)dt = icv (t)dt + io-th = ](;aTe'dt = aTT:

0

Relatia intre capacitatile calorice ale gazului ideal; ecuatia Robert-Mayer
Sistemele care sunt incalzite la presiune constanta, in majoritatea cazurilor, efectueaza
lucru mecanic asupra mediului asa incat o parte din energia primita sub forma de caldura se
intoarce Tn mediu. Se poate spune deci ci in mgoritatea cazurilor capacitatea calorica la
presiune constanta a unui sistem este mai mare decat capacitatea sa calorica la volum constant.
Expriménd pentru un gaz ideal variatia de energie interna U si de entalpie H Tntre doua
stari 1 si 2 considerand doua posibilitati de transformare, una la presiune constanta si una la
volum constant:
(def.H,4.32) dH - dU = d(pV);
(p=const.,4.37) dH = C,dT; AH = C,LAT; AH — AU = A(pV) = pAV = nRAT;
(V=const.,4.26) dU = CydT; AU = CyAT; AH — AU = A(pV) = VAp = NRAT,;
= AH - AU = C, AT — CyAT = nRAT =
C,—Cv=nR< Cym—Cym=R, pentru un gaz idea (4.41)
Constanta universala a gazelor perfecte R reprezinta surplusul de caldura necesar pentru
dilatarea unui mol de gaz perfect laincilzireaizobara cu 1°C fata de incilzireaizocora tot cu 1°C

ultima avand loc fara dilatare.

Termochimia
Studiul caldurii produse sau necesare in reactiile chimice se numeste termochimie.
Termochimia este o ramura a termodinamicii. Un vas de reactie impreuna cu continutul sau

formeaza un sistem. Reactiile chimice produc variatia energiei intre sistem si mediu.
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Se poate folosi calorimetria pentru a masura caldura produsa sau absorbita de o reactie
chimica. Daca reactia chimica are loc la volum constant atunci cildura masurata de calorimetru
corespunde variatiel energiei interne. Daca reactia chimica are loc la presiune constanta atunci
caldura masurata de calorimetru corespunde variatiel entalpiei. Invers, daca se cunoaste AH sau
AU pentru o reactie, se poate prevedea caldura de reactie care s-ar putea produce.

Degagjarea de caldura reprezinta o scadere a entalpiel unui sistem. Astfel, procesul
exoterm este procesul pentru care AH < 0O si invers, procesul endoterm este procesul pentru care
AH > 0.

Se defineste variasia de entalpie standard AH® ca fiind variatia de entalpie fnregistrata la
presiunea standard de 1 bar. Starea standard a unei substanse la 0 anumita temperatura este

formasapura lapresiuneade 1 bar.

Entalpii aletransformarilor fizice
Variatia de entalpie standard care insoteste transformarea unel stari fizice se numeste
ental pie standard de transformare si se noteaza in general prin A¢H.

Doua astfel de exemple sunt entalpia standard de vaporizare A\,apH0 si entalpia standard

de topire AgpH°.
Tabelul 4.3:Valori pentru Ay,H si AipH® 1a temper atura de tranzitie:
Ttop AtopH0 Tvap AVaDHO
Ar 83.81 1.188 87.29 6.506
CgHs | 278.61 | 10.59 353.2 30.8

373.15 40.656
H,O | 273.15 | 6.008 44.016 |2 298K

He 3.5 0.021 4.22 0.084

Se observa ca precizarea temperaturii este recomandata pentru cazurile in care
transformarea nu are loc la temperatura de tranzitie.
Un alt exemplu este entalpia standard de sublimare Ag,H® care este entalpia standard
pentru trecerea directa a unui solid Tn stare de vapori, ca de exemplu:
C(s, grefit) — C(g), H20(s) — H20(g)
Intrucét entalpia este o functie de stare, o variatie de entalpie este independenti de

drumul urmat intre cele doua stari, asa incat:

AgipH = AtopH + AvapH (4.42)
O ata consecinta este:
Ara—e)H = -Avg—a)H (4.43)

Entalpia de dizolvare (solvatare) AgH este variatia de entapie la dizolvarea intr-o

anumita cantitate de solvent. Entalpia limita standard de dizolvare A H° este variatia de entalpie
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la dizolvarea ntr-o cantitate infinita de solvent, astfel incét interactiunile dintre ionii sau
moleculele dizolvate sunt practic neglijabile. Pentru HCI, la 298K,
HCI(g) — HCl(aq), AgH® = -75.14 kJmol

Tabelul 4.4: Entalpii limita dedizolvare A, H° 1a 298K
Solvat NaF(s) | KF(s) | NH4NO3(s) | NaCl(s) | KCI(s) | (NH,) 2S04(s)

AoH’[kImol™] | 1.90 | -17.74 25.9 389 | 17.22 -95.28

Este acum necesara o clasificare atipurilor de entalpii. Ea este redata in Tabelul 4.5:

Tabelul 4.5: Clasificarea diferitelor tipuri de entalpii detransformarein termochimie

Tranzitie Proces Simbol
Tranzitie (general) Fazao — fazaf AyH
Topire solid — lichid AtopH
\ aporizare™ lichid — gaz AvaH
Sublimare solid — gaz AsipH
Amestecare Fluide pur, ... — amestec AarH
Dizolvare”™ solut, solvent — solutie AgiH
Hidratare Xi(S,g) — X(aq) AnigH
Atomizare Specie(s,l,g) — Atomi () AgH
lonizare X(g) = X'(g) + € AionH
Acceptare de electron X(g) + € — X7(Q) AH
Reactie Reactanti — Produsi AH
Combustie Compus(s,l,g) + O(g) — COx(g) + HO(l,9) AH
Formare Elemente — Compus AH
Activare Reactanti — Complex Activat AH

Entalpii deionizare

Entalpia de ionizare AjonH este variatia entalpiel molare pentru indepartarea unui electron
dintr-o specie in faza gazoasa, de exemplu:

Na(g) — Na'(g) + €(g), AionH® = 498.5 kJ/mol

Deoarece dintr-un mol de reactanti gazosi rezulta doi moli de produsi gazosi, Ang = 1
mol, energia interna molara de ionizare E; (energia de ionizare) difera de entalpia de ionizare
prin termenul RT:

AionH = Ej + RT (4.44)

In calcule aproximative se poate neglija termenul RT, deoarece la temperatura camerei
energiile de ionizare tipice E; sunt de peste 100 de ori mai mari decét RT.

Si un cation mai poate fi ionizat, caz in care se obtine a doua energie de ionizare Ej».
Aceasta este totdeauna mal mare decét E; deoarece este nevoie de mai multa energie pentru a
Tndeparta un electron dintr-o specie incarcata pozitiv decét din specia neutra (Tabelul 4.6).

Energiile de ionizare si entalpiile deionizare se obtin din masuratori spectroscopice.
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Tabelul 4.6: Primassi a doua energie deionizare standard E;, E;» (kJ/mol) la cateva gaze

gaz E Ei2
H 1312 -
He | 2372 | 5251
Mg | 738 | 1451
Na | 496 | 4563

Entalpia de acceptare a unui electron AcH este variatia de entalpie care insoteste fixarea
unui electron de un atom, ion sau molecula in faza gazoasa, ca’in exemplul:
Cl(g) + € — CI(g), AeH® = -351.2 kI/mol
Variatia cu semn schimbat a energiei interne corespunzitoare se numeste afinitate pentru
electron (Tabelul 4.7):

AH® = -Ep - RT (4.45)

Tabelul 4.7: Afinitati standard pentru electron E, (kJ/mol)
Cl F H ©) O
349 | 328 | /3 | 141 | -884

Se observa ca fixarea primului electron la oxigen este exoterma iar fixarea celui de-a
doilea electron este puternic endoterma.

Entalpii de legatura
Entalpia de disociere a unel legaturi Aqa-H (Tabelul 4.8) este entalpia de reactie
molara pentru ruperea legaturii:
A-B(9) — A(9) + B(9), Ada-s)H
unde A si B pot fi si grupe de atomi:
CH30H(g) — CHs(g) + OH(9), Adgcrz-onyH =380 kd/mol
Tabelul 4.8: Valori ale entalpiei standard dedisociere a legaturii Aga.g)H (kJ/mal) la 298K

H-CHs [ H-Cl | H-H [ H-OH [ H-O | H3sC-CHg
435 | 431 | 436 | 492 | 428 | 368

Tabelul 4.9: Entalpii de legatura medii Tn compusi organici; valori dupa ordinul de legaturia

H C N O
H | 436 412 388 463
C | 412 | 348(leg. simpla) | 305 (leg. simpla) | 360 (leg. ssimpla)
612 (leg. dubla) 613 (leg. dubla)
838 (leg. tripla)
N | 388 | 305(leg. simpla) | 163 (leg. smpla) | 157 (leg. simpla)
613 (leg. dubla) 409 (leg. dubla)
944 (leg. tripla)
O | 463 360 157 (leg. simplad) | 146 (leg. smpla)
497 (leg. dubla)

Vaorilelipsa se pot completa din tabele.
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O observatie foarte importanta este ca entalpia de disociere a unei legaturi depinde de
structura restului moleculei. Entalpia de legatura medie se obtine mediata pentru o serie de
compusi analogi (Tabelul 4.9).

Entalpia de atomizare AzH este entalpia de reactie molara pentru separarea tuturor
atomilor dintr-o substanta.

Ea este suma tuturor entalpiilor de disociere:

AxH (Subst) = ZAqsubsyH (4.46)
Pentru apa: Age-orH + Ado-ryH = Aag-oryH.
De asemenea, pentru un element solid care se evapora intr-un gaz monoatomic, ea este
egala cu entalpia de sublimare, cain procesul:
Na(s) — Na(g), AanaH = AsionaH = 107.3.
Altevalori: Aag)H = Asun)H = 89.2; AacyH = AsubicyH = 338.3;
Aa(c grafitH = Asunc)H = 716.7.
Ex.4.8. Si se foloseasca datele de entalpii de legatura medii si entalpii de atomizare pentru
caculareavariatiel de entalpie standard ce insoteste reactia:
C(s, grafit) + 2Hx(g) + 1/20,(g) — CHzOH()
Rezolvare: C(s, grafit) + 2Hx(g) + /-02(g) — C(g) + 4H(g) + O(g) — CHzOH(l) si de aici:
AH® = 1-Agic.gH® + 2-AggmyHC + 2Ado=0) - (3-Bcn+ 1-Bc.o+ 1-Bow) = -261 kImoal.

Valoarearezultata din experiment este -239 kJ/mol.

Entalpii dereactie
In sens mai larg, entalpia de reacsie (sau cdldura de reacsie) AH este variatia de
entalpie |a transformarea reactantilor aflati n starile lor standard (presiune) in produsi, Tn starile
lor standard corespunzitoare. De exemplu:
CHa(g) + 202(g) — COy(g) + 2H,0O(1), A;H°(298K) = -890 kJ/mol
Prin precizarea entalpiel de reactie, ecuatia chimica devine ecuarie termochimica. O
astfel de ecuatie suporta introducerea entalpiilor molare dereactrie. Fie o reactie:
2A+B —>3C+D,sau0=3C+D-2A-B
carein formageneraa este:
0=3,vyJ (4.47)
unde: J = substante;
vy = coeficienti stoechiometrici.
Conventional, in definitia din (4.47), se considera produsii cu coeficienti pozitivi si
reactantii cu coeficienti negativi. Pentru o astfel de ecuatie, A;H° se calculeaza cu:
AH® = 25 v3HYJ) (4.48)
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unde: H°(J) = entalpia molara standard a speciei J.
Entalpia standard de combustie AcH® este entalpia de reactie standard pentru oxidarea

completa a unui compus organic la CO, si H,O (daca contine C,H,0) si N, (daca contine si N)

(Tabelul 4.10).

Tabelul 4.10: Entalpii standard de formare si combustie a unor compusi organici la 298K

substanti organica | formula moleculara | starefizica | AH® [k¥mol] | AcH® [kImol]
benzen CeHe lichid 49.0 -3268
etan CoHe gaz -84.7 -1560
glucoza CsH1206 solid -1274.0 -2808
metan CHg4 gaz -74.8 -890
metanol CH,O lichid -238.7 -726

Entalpia standard de hidrogenare AnH° este entalpia de reactie standard pentru
hidrogenarea unui compus organic nesaturat (la care i se atribuie coeficientul —1 in ecuatia de
tipul (4.47). Fie hidrogenarea etenel si a benzenului:

CoHa + Ha(g) — CaHe(g), AnHY(CoH.) = -137 kJmol
CsHs + 3H2(g) — CsH12(g), AnHY(CsHs) = -205 kI/mol

Desi CgHg contine 3 legaturi duble de tipul celei din etena, entalpialui de hidrogenare nu
este de trei ori mai mare, este cu 206 kJymol mai mare decét valoarea asteptata —411 kJ/mol.
Aceasta se datoreaza stabilizarii termochimice a benzenului, €l fiind mai apropiat energetic de
forma total hidrogenata. Aceasta se explica prin conjugarea electronica a legaturilor simple cu
celeduble.

L egea Hess

O consecinta a faptului ca entalpia este o functie de stare este si legea Hess: entalpia unel
reactii globale este suma entalpiilor standard ale reacriilor individuale Tn care aceasta poate fi
descompusi. Fundamentarea termodinamica a acestei afirmatii este independenta de drum a
valorii AHC.
Ex.4.9. Folosirealegii lui Hess. Entalpia de reactie standard pentru hidrogenarea propenei:

CH2=CHCH3(g) + Hz(g) — CH3CH2CHa3(g), AvH(CsHe) = - 124 kJmol
Entalpia de reactie standard pentru combustia propanului:
CH3CH,CH3(g) + 50(g) — 3CO4(g) + 4H,0(1), AcH(CsHs) = -2220 kI/mol

Sa se calculeze ental pia de reactie standard pentru combustia propene.
Metoda: Se aduna si se scad reactiile date, precum si alte reactii daca este nevoie, pentru a se
obtine reactia ceruta. Se aduna si se scad apoi, in acelasi mod, entalpiile reactiilor respective.
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Rezolvare:
CH,=CHCH3(g) + H2(g) — CH}QéCHg(g), AhHO(C3H6) =- 124 kJmol

+
CH}QH/ZCHg(g) +505(g) — 3CO(g) + 4H,0(1), AHY(CsHs) = -2220 kI/mol
CH,=CHCHs(g) + %g) + é%g) — 3CO,(g) + i}\@(l), AH® = -2344 kJ/mol

M) + 1:0u(g) — MQ(), AHC = -286 kiimol

CH,=CHCH3(g) + %,0,(g) — 3CO(g) + 3H,0(l), A;H° = -2058 kJ/mol

Observatie: Acelasi mod de lucru se aplica si la laborator la reactia Mg + /20, — MgO si
hidratarea CuSOs.
Ex.4.10. Sa se calculeze entalpia de hidrogenare a benzenului din entalpia sa de combustie si din

ental pia de combustie a ciclohexanului. R: [-205 kJ/mol].

Entalpii deformare

Entalpia standard de formare AH® este entalpia de reactie standard pentru formarea
compusului din elementele sale, luate in starile lor de referinta.

Sarea de referingg a unui element este starea sa cea mai stabila la temperatura data si
presiuneade 1 bar.
Exemple, |a298K:

- starea de referinta a azotului este un gaz cu moleculele de N;

- pentru mercur este mercurul lichid;

- pentru carbon este grafitul;

- pentru staniu metalic este forma alba a staniului metalic;

- * exista o exceptie de laregula: pentru fosfor seiafosforul ab, desi nu e forma cea mai
stabila, dar e forma cel mai usor reproductibila a elementului. Se folosesc entalpii molare si sunt
referite pe mol de produs obtinut (Tabelul 4.11).

Tabelul 4.11:Entalpii de formare A;H° [kJ/mol] pentru cétiva compusi anor ganici
H0(1) | NHs(9) | NOx(g) | NaCl(s) | HoOx(1) | NoHa(l) | N2O4«(g) | KCI(s)
-285.8 -46.1 33.2 -411.2 -187.8 50.6 9.2 -436.8

Ciclul Born —Haber

Un ciclu Born — Haber (Figura 4.8) este realizat prin exprimarea entalpiilor de formare pe
un drum inchis adica avand starea finala identica cu stareainitiala considerata. Deoarece entalpia
e functie de stare,
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ﬁdH = jﬁy H'(y)dy = 0, Vy drum (inchis) (4.49)

| Na'(g) +e +Cl(g) | | "M™(g) + nme + |
-351.2 kJymol nAmax_eHO(X)
121.68 kJ/mol mAzH%(X)
[Na'(g) + & + 2Cly(q)] [Na'(g) + CI(@)]| nM™(g)+nme + | | nM™(g) + mX"(q) |
498.3 kJmol T NArmax_ionlH (M)
| Na(g) + 7:Clx(g) ] |_nM(g) + ":Xo(q) |
-x kJ/mol -ALH (M X 1)
107.32 kd/mol TnAsubHO(M)
| Na(s) + :Claq) ] | nM(s) + "Xo(q) |
/ MAsH2(X) = mALH(X) /
411.15 kJ/mol
| NaCI(s) | | MnXm(S) |

Figura 4.8: Reprezentarea unui ciclu Born-Haber (a) pentru NaCl, (b) pentru o sare M X,

Ciclul Born — Haber #* se poate folosi pentru determinarea unei entalpii necunoscute, asa cum
este exemplificat pentru ental pia de retea pentru clorura de sodiu (Figura 4.8):
ALH(NaCl) = ... = 787.2 kJmol.

O consecinta alegii lui Hess si a faptului ca entalpia este functie de stare (4.49), este si
legea Lavoisier-Laplace: efectul termic a unui proces fizico-chimic desfasurat in sens direct este
egal si de semn contrar cu cel produsin procesul invers.

Ex.4.11. Sa se calculeze entalpia de retea a bromurii de calciu. R: [2148 kJ/mol].

Cu gjutorul ciclului Born — Haber se poate
exprima ental pia de reactie prin entalpii de formare @
(Figura4.9). Fiereactia Ct /\ %
ONHa(l) + BNO(g) — 3H:0(1) + 4N(g) % §>

Entalpia de reactie se calculeaza casuma a: & ~ I

2NH3(1) — 3NA(Q) + Ha(), -2AH(NH3) |

2NO(g) — N2(g) + O2(0),  -2AH°(NO,g) [ Reactanti |

Ha(g) + 02(g) — Ha02(1),  AH(H20z) —

de unde AH° = -956.5 kJ/mol. . _ T
B Figura 4.9: Schematizarea exprimarii

AH? = - 2AH(NH3) - 2AH(NO) + AH(H0,) + entalpiei de reactie din entalpii de formare
AAHO(N) si AtH(N,) = 0.

Ex.4.12. Sa se exprime ental pia de reactie standard pentru:
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2C3Hs(g) + 902(g) — 6CO(g) + 6H0(1)
prin entalpii de formare. R: [AiH® = 6A{H%(CO,) + 6A:HO(H20) — A{H(CaHe) — 9AH(0)].

Entalpii deformarein solutie

Entalpia de formare a unei substanse in solusie poate fi exprimata cain exemplele:
Y,Ha(g) + Y2Cla(g) — HCl(aqg), AHY(HCl ag) = -167 kJmol

Na(s) +Y.Clx(g) — NaCl(ag), AH(NaCl .ag) = -407.27 kJmol

Se poate construi ciclul Born — Haber corespunzator, asa cum este redat in figura

urmatoare. Se poate obtine din acest ciclu variatia de entapie la hidratare,
AhidHO(NaCI) = AhidHo(Na+) + AhidHo(CI‘),

deoarece Tn solutie NaCl este complet disociat.
Efectudnd sumele, rezulta pentru entalpia de
hidratare: AnigH’(NaCl) = -783.4 kJ/mol.

Tabelul 4.12: Valori ale entalpiei molare standard
dehidratareladilutie «, ApigH® (kJ/mal) la 298K

Li* Na" |K'

F |-1026 |-911 |-828
Cl~ | -884 -783 | -685
Br- | -856 -742 | -658

Entalpia de formare a ionilor individuali Tn
solusie poate fi obtinuta din suma entalpiilor de
formare ale ionilor unui compus complet ionizat in
solutie (electralit tare), asa cum a fost reprezentat
si pe schema alaturata.

Prin conventie,

"1:Hz(g) — H'(ag), AH (H"a0) =0

| Na'(g) +e

+Cl(g) |

-351.2 kJ/mol

121.68 kJ/mol

[Na'(g) + & + Y,Cly(g)]

| Na'(g) + CI(g)

498.3 kJ/mol
[ Na(g) + /,.Clx(g) |

107.32 kJ/mol
[ Na() + 7:Cly(g) |

AngH(N&")
+
ArgH(CI)

407.27 kJmol /

| NaCl(ag) |

(4.50)

Entalpiile limita de formare aleionilor in solutii apoase sunt prezentate in Tabelul 4.13:

Tabelul 4.13: Entalpii limiti de formare aionilor in solutii apoase, AH° (kJ/mol), la 298K

Cationi | H* Na' cu™ Al®

0 | -240.1| 648 -531

Anioni | HO" | CI” SO~ | PO~
230 | -167.2 | -909.3 | -1277.3

Exista date spectroscopice care dovedesc ca:

H*(g) — H*(aq); AnigHO(H") = -1090 k¥mol
Rezulta ca procesul: Y/,H,(g) — H*(g) + €7(g) vaavea AH(H*,g) = 1090 kI/mol.
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Datele din Tabelul 4.14 arata ca ionii mai mici, mai puternic ncarcati au entalpiile de

hidratare exoterme cele mai mari (cele mai negative). Astfel deioni atrag puternic solventul.

Tabelul 4.14: Entalpii de hidratare a catorvaioni, AhidHO(kJ/moI), la 298K
Li* -520 | F -506
Na™ |-405 [CI- |-364
K* -321 | Br | -337




5. O privire matematica asupra Principiului | al termodinamicii

Functii de staresi diferentiale exacte

Proprietatile unei probe independente de
modul Tn care se obtine proba se numesc funcyii
de stare. Ele pot fi privite cafiind functie de alti
parametri fundamentali, ca  presiunea,
temperatura si volumul, care descriu starea

curenta a sistemului. Energia interna, entalpia si

capacitatea calorica sunt functii de stare.
Proprietatile legate de prepararea starii se
numesc functii de drum. Lucrul efectuat pentru V,T,U

prepararea unei stari, energia transferata sub Figura5.1: Suprafatade energie intern la
transformarile unui sistem
forma de caldura sunt functii de

U=U(V,T)

drum (Figura5.1).
Fie doua stari @ si @ de

unui sistem si doua procese care

Cdeal: W1 # 0, ql;'é

variaza pe doua cai (drumuri) Tntre
_ Caea2:w,#0,0,=0
cele doua stari: unul oarecare
(calea 1) si unul adiabatic (calea 2)
(Figura 5.2).%?® Energiile interne
atinse de sistem pe cele doua cai
sunt aceleasi U respectiv U .

Lucrul si cildura sunt V-T,U

functii de proces. Exprimand acum Figura5.2: Doua transformari ale unui sistem
2
AU = [dU =U,-U,, dU diferentiala exacta (5.1)
1
2
AH = [dH =H,—H,, dH diferentiala exacta (5.2)

1
Prin diferensiala exacta intelegem o marime infinitezimala care prin integrare conduce la un

rezultat independent de drumul dintre stareainitiala si finala. Astfel:
q= [dq, dqdiferentiala inexacta (5.3)

[1,2]
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w=[dw, dw diferentiala inexacta (5.4)

v112]
Prin diferenriala inexacta intelegem o marime infinitezimala care prin integrare conduce la un
rezultat care depinde de drumul dintre stareainitiala si finala.
Ex.5.1. Fie un gaz ideal intr-un cilindru cu piston. Fie starea initiala [T,V1] si starea finaa
[T,V]. Transformarea de stare se poate realiza pe mai multe cai, dintre care 2 sunt mai simple:
- calea 1: dilatare ireversibila impotriva presiunii externe 0;
- calea 2: dilatare reversibila izoterma;
Sa se calculeze w,qg si AU pentru fiecare proces (energia interna este independenta de
volum pentru un gaz ideal).
Rezolvare: deoarece este gaz ideal, AU =0 (T = const.);
Pentru orice transformare AU =q+w = g = -w.
Pentru primacale, pex =0= dw =d(pV) =d(0) =0=w=0,9g=0, AU =0;
Pentru calea 2, utilizand (4.16):

e 1 V K %1 Vv
w=—[p-dV =-nRT[=.dV = -nRT-In2 si = [p-dV = —nRT [ =-dV = —nRT-In_2
LV Vv % LV

A 1 1
Ex.5.2. Sa se calculeze vaorile lui g, w, si AU pentru o dilatare izoterma ireversibila a unui gaz

ideal Tmpotriva unei presiuni externe constante, diferite de zero. R: [ = pxAV; W = -peAV, AU
= O]

Variatii de energieinterna vsdiferentiale totale exacte
U =U(p,V,T) dar exista o ecuatie de stare care leaga cele trel variabile, astfel incét pot fi
alese oricare doua variabile independente. Fie acestea V si T:
U=U(NV,T) (5.5)

Daca volumul variaza infinitezimal delaV laV+dV cand T = const., atunci U variaza laU":
U = U+(8—Uj v (5.6)
oV J;

Daca acum temperatura variaza infinitezimal delaT laT+dT cand V = const., atunci U variaza
laU' care este dat de expresia (5.7):

a(u{gg) dvj a((ggj j
U+(8—Uj dv |+ Ll dT:U+(a—Uj dv{@—UJ dT+| ——2T2 | dvdT
vV ), oT oV ), aT ), oT

\% \%
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Pentru a exprimavariatia lui U cand ambele variabile variaza infinitezimal, se neglijeaza
termenul dV-dT carelaointegrare simpla e nul, si se obtine:
du = (a_uj v + (a_u) aT (5.8)
oV ); aT )y

Tnlocuind in (5.8) cu Cy termenul de variatie Tn raport cu volumul, obtinem:

dU =adV + CdT, iy = (a_Uj (59)
oV ).

7T masoara variatia lui U cu volumul la temperatura constanta si are aceleasi dimensiuni

CU presiunea.

Experienta lui Joule

-

James Joule a considerat ca se poate masura mr prin

observarea variatiei de temperaturd a unui gaz lasat sa se
’ P 9 termometru

dilate in vid. Nu a observat nici o variatie de temperatura.

Implicatia termodinamica este ca la dilatarea in vid nu se
efectueaza nici un lucru, w = 0. Nici o cantitate de
caldura nu a intrat sau a iesit din sistem, temperatura

ramanand constanta, deci g = 0. Rezulta ca in limitele de

precizie ae experimentului®’, AU = 0. Rezulta ca la gazul
ideal (modelul care corespunde experimentului din Figura Figura5.3: Experientalui Joule
5.3) energiainterna practic nu variaza cand un gaz se dilata izoterm.
Ex.5.3. Din ecuatia van der Waals pentru amoniac se poate evalua ca pentru o proba de NHs, ©tr
= 840 Pala 300 K si se cunoaste experimental ca Cym = 27.32 Jmol-K. Care este variatia de
energie interna pentru 1 mol NHs, cand s-aincalzit cu 2K si s-a comprimat cu 100 cm?®,
Metoda. Variatia infinitezimala de volum si temperatura conduce la variatie infinitezimala de
energie interna, data de (5.9). Pentru variatii mici, se poate aproxima AU prin:

AU = ttAV + CyAT
Rezolvare: AU = 840 Jm® - (100-10° m*)+(1 mol -27.32 Jmol-K)-2K =-0.084 J+ 55 J= 55 J.
Observatie: Variatia energiei interne este dominata de efectul temperaturii. Daca amoniacul s-ar
comporta ca un gaz perfect, ot ar fi O si variatia de volum nu ar influenta valoarea energiel
interne.
Ex.5.4. Si se arate ca nr are aceleasi dimensiuni cu presiunea si sa se exprime valoarea sa pentru
amoniac Tn atmosfere. R: [8.3-10° atm].
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Derivate partiale

Fie o functie de stare f = f(x,y) si z 0 alta functie de stare z = z(X,y).

Avem:
2 2
of _ of (5.10)
OXoy  0yox
Rezulta:
(Sfj dx+[afJ dy
(B 5, e
oX ), OX ox ), \oy ), \ox),
Mal avem:

3125616

Foarte utila este si relatialui Euler:

(%‘] (%) .(Z_)Z(j _ 1 (5.13)

Urmatoarea relatie ne spune daca df = g(x,y)dx + h(x,y)dy este sau nu o diferentiala

totala (adica provine dintr-o functie de stare):

df = g(x,y)dx + h(x,y)dy diferentiaa totala < (%J = (%h) (5.14)
X
y

Tn acest ultim caz, ecuatia (5.14), integrala lui df este independenta de drum.
Ex.5.5. Sa se calculeze diferentialele pentru functiaf(x,y) = ax® + by?, z(x,y) = x+y.

Variatia energiei internela presiune constanta
Folosind relatia (5.11) si relatia (5.9), se obtine:

(5_Uj . .(5_Vj +C, (5.15)
oT ), oT ),
Se introduce coeficientul de dilatare a unei substante, o
o= i(ﬂj (5.16)
V\aT ),
cu care ecuatia (5.15) devine:
ouU
(a_ij —anV+C, (5.17)
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Ecuatia (5.17) este 0 ecuatie generala care este valabila atéta timp cé sistemul este
inchis.
Pentru variatii mici, valorile a, 7t si Cy pot fi considerate constante (Tabelul 5.1).

Tabelul 5.1: Valorile a si wr pentru cateva substante

substanta | o [-10%K™] | 7 [10° atm™]
benzen 124 92.1
diamant 0.03 0.187
plumb 0.861 2.21
apa 2.1 49.6

Ex.5.6. Sa se calculeze variatia de volum care are loc lancilzirea a 50 cm® de neon, tratat ca un

gaz perfect, dela5K la298K.

Rezolvare:
a:i(a_vj _ 1| o [nRT zlﬁzismv:[a—vj AT = VAT = 0.84 e’
V@TpvanprT oT ),

Ex.5.7. Pentru cupru, o = 5-10° K™ si se calculeze variatia de volum lancilzirea unei buciti de

cupru de volum 50 cm?® cu 5K. R: [12 mm?).

Dependenta de temper atura a entalpiei
Privind entalpia H ca o functie de doua variabile de stare independente, p si T, adica H =
H(p,T), se obtine prin acelasi rationament urmat |a energiainterna (5.8) ca:

dH= M| dp+ (@j dT (5.18)
op ), oT ),
Tinand seama de definitialui C, (4.37) se obtine o relatie similara cu (5.9):
dH = (ﬁj dp + C,dT (5.19)
op J;
Variasia entalpiei la volum constant se obtine din (5.19):
(a_H) _(oH .(@) .c, (5.20)
or )y \op ), \oT ),
Folosim relatiile (5.11-5.13) pentru derivata partiala a presiunii in raport cu temperatura:
)
oT
(@j =— 1 =- 0% = LNV (5.21)
L E T
ov )\ op J; op ),

unde: k1 se numeste coeficientul de compresibilitate izoterma.

Folosim relatiile (5.11-5.13) pentru derivata partiala aentalpiei Tn raport cu presiunea:
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(%l i W i _(Z_;]H(Z_?jp =G U= (%)H (5.22)

aT ).\ oH

unde: p se numeste coeficientul Joule-Thomson.
Din (5.21) si (5.22) introduse in (5.20), avem:

(a_H) (19 e (5.23)
aT )y Ky
Exemplu de calcul al lui Y, 77 si 7 pentru gazele ideale:
ot
1(&] 1{2(&)} __ORT| p| MRT1_nRT1_ 1 o,
V{aop); Viopl p V | op V p pvV. p p
o(C.T
u:_i(ﬁj :_i(gj :_£ﬂ =0 (5.25)
C,\op J; C, op op ),
- (G_U) :(anTj :cv(a_Tj 0 (5.26)
oV ); ov ), oV );

Din ecuatiile (5.24 — 5.26), rezulta ca nr si 4 masoara abaterile de lalegea gazului ideal.
Ex.5.8. Coeficientul de compresibilitate izoterma kr al apei la 20°C si 1 atm este 4.94-10° atm'™.
Ce variatie de volum are loc daci o proba cu volumul de 50cm® este supusi la o presiune
suplimentara de 1000 atm? [AV = -0.25cm’]
Metodal: Seintegreaza ecuatia din formulade definitie alui kit cand rezulta AV = - krVAp.
Observatie: Se produce o variatie mica de volum (0.5%), incét aproximatia ca kr, V = const. este
acceptabila Tn prima aproximatie.
Metoda2: Seintegreaza ecuatia din formulade definitie alui xt cand rezulta:

AV = V(1-e™) = 0.246

Ex.5.9. O proba de cupru cu un volum de 50 cm® este supusi unei presiuni de 100 atm si o
crestere de temperatura de 5 K. Sa se calculeze coeficientul de compresibilitate izoterma «r
pentru cupru, daci se produce o micsorare de volum de 8.8 mm?®. (ac, = 5-10° K™Y,
Rezolvarel: Presupunem ca s-a efectuat simultan dilatarea la presiune constanta si comprimarea

latemperatura constanta ca fenomene independente. Din:

_1(avj_ _ 1(oVv
0= —| — | KT= ——| —
Viar ), V{aop);

rezulta dv = dV1 + de; dVl = O.VdT; de =- KTVdp; av = V((XdT - KTAp) deci:
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ocAT—InV_AV

= aAT —Kk;Ap; K7 = » V. r=42610°.

N _ T - dp, InY AV
v

Rezolvare2: Presupunem ca s-a efectuat intéi dilatarea la presiune constanta si apoi comprimarea
latemperatura constanta ca fenomene independente.
Rezolvare3: Presupunem ci s-a efectuat intdl comprimarea la temperatura constanta si apoi
dilatarea la presiune constanta ca fenomene independente.

Din (5.19), la presiune constanta (dp = 0), dH = C,dT.

Fie o reactie chimica: Reactanti — Produsi ca in Figura 5.4, care se desfasoara la

temperatura Ty si aceeasi reactie care se desfasoara latemperatura T.

q} Reactanti Produsi

ArH(Tl) T Hprod = J. Cp,prod(T) dT
4 1

To
t

-
| o

Figura5.4: Transformari chimice exprimate Tn unitati de entalpie

Procesul termochimic se poate exprima sub forma unui ciclu Born-Haber, in care sunt
implicate doui calduri de reactie A'H(To) si AH'(T4), si doud procese de incilzire la presiune
constanta, AHreaet $1 AHprog. TinGnd seama de (4.49), rezulta:

AHreaj[ + ArH(T) - AHprod = ArH(TO) = 0 (5.27)
Notand (pe acelasi interval de temperatura): ACy'(T) = Cpprod(T) - Cpyreact(T), rezulta:
T
AH(Ty) = A'H(To) + j A'C,(T)dT (5.28)
TO
care este formaintegrala alegii lui Kirchoff.
Transformarea adiabatica este transformarea in care nu exista transfer de caldura (q = 0).

Tn aceasta transformare w = AU. Pentru gaze, se introduce coeficientul y:

¥ = Com/Cvm=Cy/Cy (5.29)
Pentru gazele ideale, exista ecuatia de transformare adiabatica (tema — de dedus):
pV’ = const. (5.30)

Ex.5.10. O proba de argon la presiunea de 1 atm si 25°C se dilata reversibil si adiabat de la 0.5L
la 1L. Sa se calculeze temperatura finala, lucrul efectuat in timpul transformarii si variatia de
energie interna. Capacitatea calorica molara aargonului la volum constant este 12.48Jmol K.

R: [188K,-27J.
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Transformari adiabatice

n cazul unei dilatiri adiabatice aunui gaz ideal, g = 0si din (5.9), iy = O:

w = AU; dw = -pdV; dU = CydT = CydT + pdV =0

(5.31)

Pentru a putea integra, trebuie sa exprimam presiunea in functie de volum si temperatura.

Aceasta se face prin legea generda a gazelor ideale: p = nRT/V. Introducand in (5.31) si

Tmpartind cu temperatura obtinem:
Cv.d_T + an_V =0
T \%
Integrand,

cv-jd?T +nR-jd7V =0=Cy

(5.32)

In(T) + nRIn(V) = C (5.33)

Pentru doua valori diferite ale volumului V si temperaturii T, ecuatia (5.33) devine:
CvIn(T1) + nR:IN(V1) = C=CyIn(T2) + nRIN(V>) (5.34)

CV-InKL)+ nR-In[ﬁj =0=>
Tl Vl

Sl Tl Vel 20 (5.35)
R T, V,

care poate fi exprimata prin restrangerea termenilor:

Cy
R

n (T_] (V—J c0— (L

Tl Vl Tl

Folosind din nou pV = nRT, rezulta:

o <
B )= -
Tl Vl pl Vl
R
o [LJCP -[&J =1 (5.37)
T, P

Tn mod uzual se foloseste notatia:

_&_Cp,m_i+2
Yo, e,

(5.38)
unde: i numarul gradelor de libertate ale
une molecule si poate avea valorile
permise de ecuatia lui Lagrange (3.44).

In Figura 5.5 sunt reprezentate: o
izobara pl(p=const.), o familie de adiabate
p3-p6 (pV'=congt., i = 3,5,6,7), 0 izoterma
p2 (T=const.) si 0 izocora p7 (V=const.).

% V2 —
J [Vlj -1 (5.36)

1.1°10
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Figura 5.5: Diagrama presiune - volum pentru
v=0(0), y=1(1), y=1.66(2), y=1.4(3), y=1.33(4),
y=1.286(5), unde pV'=10° si V=ct.(6)
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Ciclul Carnot
Primele studii asupra unei masini termice care ar functiona 4P A
dupa un ciclu format din patru etape reversibile: (a) dilatare izoterma
(T =Ta); (b) dilatare adiabatica (q = 0); (c) comprimare izoterma (T
= T¢); (d) comprimare adiabatica (g = 0), au fost efectuate de

inginerul francez Sadi Carnot (Figura 5.6). Se numeste ciclu Carnoat,

un ciclu format din cele patru etape reversibile (a), (b), (c) si (d). Se MM»
numeste masing Carnot o masind care ar functiona dupa un ciclu Figura5.6: Ciclul Carnot

Carnot.?®

Sa consideram un gaz ideal care ar evolua dupa un ciclu Carnot. De remarcat este ca
aceleasi rezultate se obtin (folosind relatiile generale (5.3); (5.4) si (5.9) definite mai sus) pentru
0 substanta oarecare.

Sa exprimam lucrul si energia in cele patru transformari, tindnd seama de evolutia

sistemului prezentata in figura:

Vg
(a) AUpg =0; Jag = -WaB; Wag = - J-p dav =- nRTA . |n% (539)
Va A
VC
(b) ggc = 0; wgc =- fp- dV = AUgc; AUgc = Cy(Tc-Tg) (5.40)
Vg
Vp V
(¢) AUcp = 0; gcp = -Wep; Wep = - jp.dV =-nRT,- InV—D (5.41)
Ve c
Va
(d) doa = 0; Wpa = - [ p-dV' = AUpa; AUpa = Cv(Te-To) (5.42)

Vo
Se defineste randamentul unei masini termice prin:
n= e (5.43)
qabsorbita
Expriménd randamentul pentru un ciclu Carnot, ciclu format din cele patru etape
reversibile (a), (b), (c) si (d) avem (relatia 5.42):

n= |WAB|+|WCD| - —Was Tt Wep - Uag —Ycp =1- Yo (5.44)
Uns Uas Uas Uas
Din relatiile (5.39) si (5.41) rezulta:
T In\\;C T
Ncamot = 1 - Jeo 1——\/'3 =1-= (5.45)
Uas T, In—=& Ta

A
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Tn expresia randamentului ciclului Carnot (5.45) se poate observa ca daca temperatura
sursel reci ar fi OK (T¢ = OK) atunci randamentul este ncamot = 1 (perpetuum mobile de spera a

I1-a). Conditia ca masina Carnot sa functioneze estecaTa > Tc (pentru Tc = Ta = Ncamot = 0).
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6. Principiul 11 al termodinamicii si consecintele sale

Sensul proceselor spontane

Unele procese au loc natural, de la sine, altele nu. Un gaz se dilata pentru a umple
volumul disponibil, un corp cald se raceste la temperatura mediului siu Tnconjurator, iar o reactie
chimica decurge de preferinta intr-o anumita directie.

Sensul transformarilor spontane este sensul care nu necesita efectuarea unui lucru pentru
realizarea procesului.

Se poate aduce un gaz la volum mai mic, se poate raci si se pot aduce unele reactii sa
decurga n sens invers (electroliza apei) dar nici unul dintre aceste procese nu are loc spontan;
fiecare se poate produce numai prin efectuarea unui lucru.

Distinctia intre cele doua tipuri de procese, spontane si nespontane formeaza obiectul
principiului al doilea al termodinamicii.

Principiul al doilea — nu este posibil un proces a carui unic rezultat este absorbtia de caldura de
laun rezervor si transformarea sa completa in lucru.

Posibilitatea procesului ilustrat Tn Figura 6.1, in care caldura este transformata total in

lucru, neexistand nici o alta transformare, este

negata de principiul 1l si nu este negata de I

principiul |, intrucét energia se conserva. Sorsidecidors

Tntr-un sistem izolat sensul unui proces nu ol
flux de

poate fi determinat de energia satotala. Principiul | energie

stabileste ca energia se conserva si nu se poate

afirma ca in orice proces sistemul tinde catre o ot

stare cu minim de energie, deoarece intr-un sistem
Izolat energiatotala este constanta. Figura 6.1: Perpetum mobile de spetaall-a

Cand are loc un proces, energia totala a
unui sistem izolat ramane constanta, Tnsa se distribuie Tn moduri diferite. Astfel, se poate corela
sensul de desfasurare a proceselor cu modul de distribuire aenergiei.

Astfel, procesele spontane sunt intotdeauna insorite de o disipare a energiei intr-o forma
mai dezordonata.*

O minge lovita de podea nu se ridica la acelasi nivel (Figura 6.2); exista pierderi
neelastice in minge si in podea; energia cinetica a mingii se transforma partial in miscare
termica.

Directia procesului este spre transformarea energiei cinetice ordonate sub forma de

migcare termica dezordonata:
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S
>

sensul transformarii spontane

Figura 6.2: Transformarea spontana aenergiel unei miscari ordonate in
energie aunel miscari dezordonate

Entropia
Principiul 1 a condus la introducerea energiel interne U. Energia interna ca functie de
stare ne permite sa stabilim daca un proces este posibil; intr-un sistem izolat pot avea loc numai
acele procese (reprezentate in diagrama energetica U = U(T,V), de exemplu) in care energia
interna ramane constanta (suprafata de energie interna U constanta).
Principiul al 11-lea care permite aprecierea sensului proceselor spontane, poate fi formulat
printr-o alta functie de stare, entropia S.
Entropia arata daca o stare a unui sistem este accesibila din altain mod spontan.
Principiul | a folosit energia interna U pentru a identifica procesele posibile ale unui
sistem:
AU=q+w (6.2)
Principiul a 11-leafoloseste entropia S pentru aidentifica procesel e spontane dintre procesele
posibile ale unui sistem™®:
AS>0 (6.2)
astfel incét, reformulat pe baza notiunii de entropie, principiul |1 este:
intr-un sistem izolat entropia creste in procesele spontane AS: > 0, unde ASy; este entropia
totala asistemului izolat care contine sistemul de analizat.
Definitiariguroasi aentropiel se poate face pe baza termodinamicii statistice.
Pornind de la diferite observatii de natura experimentala, Ludwig Boltzmann a propus ca
formula de calcul aentropiei cagrad de dezordine:
S=kiInw (6.3)
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unde k constanta Boltzmann si W numarul de moduri in care se poate rearanja energia sistemului
prin rearanjarea atomilor si a moleculelor pe diferite stari accesibile. Din definirea entropiei pe
bazarelatiei (6.3) rezults si unitatea de masura aei: <S>g = K™

Fie N molecule de HCI. La T = 0 exista o singura stare, caracterizata de o ordonare de
energie minima, n care moleculele sunt aranjate astfel incét atomii de H si de Cl se succed (W =
1,S=0).

Fie N molecule de CO. Datorita dipolmomentului mic, energia este aceeasi indiferent de
orientarea dipolului format de cei doi atomi, astfel incat la T = O exista doua stari posibile de
aranjare. Dezordinea este mai mare decét la HCI, deci este de asteptat ca si entropia sa fie mai
mare. Numarul de stari posibile este dependent de numarul de molecule considerate W = W(N).
Daca N = 1 atunci W(1) = 2 (doua stiri posibile). Daca N = 2 atunci W(2) = 4 (fiecare in unadin
cele doua stiri posibile). Astfel, W este in general W(N) = 2V. Entropia este S = kIn2" =
N-k-In2.

Din punct de vedere termodinamic, entropia se poate defini pornind de la observatiile
experimentale;

dSet =dS+dS (6.4)
unde: dS este variatia de entropie in sistemul observat;
dS variatia de entropie in mediul ce inconjoara sistemul observat si care este izolat de

restul mediului exterior.

dS ~ dqg' (cilduratransferata de sistem catre mediu) (6.5

dS ~ /T (temperatura mediului) (6.6)
asaincat:

dsS= dT_q , iar pentru o transformare finita (T' = const.) AS= AT_q (6.7)

Pentru o reactie chimica ntr-un sistem in echilibru termic cu mediul (T = T'), cu o
variatie de entalpie AH, caldura care trece in mediu lap = const. este ' = -AH, deci:

_AH
T

O reactie puternic exoterma (la care AH < 0) genereaza 0 mare cantitate de entropie in

AS = (6.8)

mediu mai ales daca se desfasoara la o temperatura scazuta. O reactie endoterma reduce entropia
mediului.

Relatia dintre variatiile de entropie in mediu si entalpia de reactie joaca un rol esentia in
determinarea sensului transformgarilor chimice spontane.
Ex.6.1. Calcularea variatiei de entropie ih mediu. Sa se calculeze variatia de entropie laformarea
al mol H,O (I) din elementele sale aflate Tn stare standard |a 298.15K.
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Rezolvare: Reactia este:
Ha(g) + Ox(g) — H20 (1), AH® = 1mol-AH°(H,0,1) = -286 kJ

Prin urmare AS = 286kJ298.15K = 959JK ™.
Ex.6.2. S se calculeze variatia de entropie Tn mediu la formarea a 1 mol N2O4(g) din 2 moli
NO(g) Tn conditii standard, la25°C. R: [-192JK™].

Variatia de entropie Tn sistem se obtine pornind de la considerentul ca entropia este o
functie de stare. Considerand un experiment in care intregul ansamblu (mediu + sistem) izolat
urmeaza un proces reversibil rezulta ca dS=0 (AS=0).

Tn acest caz, temperatura sistemului este egala cu a mediului, pentru ca procesul si fie

reversibil si:
ds+ e (6.9)
T
din care rezulta:
ds= e (6.10)
T

Pentru o transformare finita:
f
dg
AS= | —= 6.11
I (6.11)
Ex.6.3. Calcularea variatiei de entropie in timpul dilatarii reversibile a unui gaz perfect. Sa se
calculeze variatia de entropie a unei probe de gaz perfect cand acesta se dilata izoterm de la
volumul V; lavolumul V.

Rezolvare: AU = 0; Qrey = -Wrev; Orev = nRTIn% deci S= ann% .

Scala termodinamica detemperatura
S4 analizam un motor termic care functioneaza reversibil intre o sursa calda la

temperatura T, si 0 sursa rece la temperatura T;. Folosind ecuatiile deduse la ciclul Carnot, se

obtine:
a _ T, .0
|q2| - T2 ) nCarnot(leTZ) - 1 _I_2 (6.12)

Cu gjutorul relatiei (6.12), Kelvin a definit scara termodinamici de temperatura.®* Astfel,
temperaturade O K se defineste astfel:

0 K este temperatura Ty la care ncarnot(T1,T2) = 100%
Intr-adevar, Ty = 0 K este temperatura care face ca termenul Ty/T, si se anuleze si Mcamot =
100%. Tn acest caz, lucrul efectuat este egal cu cildura absorbita:
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Ncamnot = 100% < Lefectuat = Jabsorbita (6.13)
Scara termodinamica de temperatura se completeaza cu un a doilea punct fix, acesta
fiind punctul triplu a apei. Acestui punct i se asociaza valoarea: T3(H20) = 273.15 K, asociere

care face caun grad Kelvin si fie aproape exact egal cu un grad Celsius (1 K= 1 °C).*

M dsurarea entropiel S ﬁ*
Relatia (6.11) ne permite sa exprimam entropia A
vap
lao temperatura T Tn functie de entropialaT = O:
T
d Atop
S(M) - S(0) = [ (6.14)
0 0 eTt T; T‘
Considerand o substanta ce evolueaza la presiune Figura 6.3: Forma dependentei de
constanta cain Figura 6.3, expresia (6.14) devine: temperatura a entropiei unei substante
TCO(T AgH T+ CO(T AgH  FCO(T
S(T) = S(0) + j o ( )dT+ top +j p()dT+ vap +j ”()dT (6.15)
5 T T, T T T T T

unde: C,, C,, C,@ sunt capacitatile calorice in fazi solida, lichida si gazoasi. Aceste valori,
precum si valorile entalpiilor AwpH si AvapH Se pot masura calorimetric. Integralele se pot evalua
numeric. Dupa cum s-a vazut si cu gjutorul ecuatiel (6.3), marimea S(0) este n general diferita
de zero si masoara gradul de dezordine a substantei la0 K.
Studii efectuate de Debye la temperaturi joase au pus in evidenta ca la aceste temperaturi,
capacitatea calorici este proportionala cu T°:
T— 0K= C9(T) - ar® (6.16)

si aceastaface posibila evaluareaintegral ei LT din (6.15).

Ex.6.4. Caculul entropiei la presiuni scazute. Capacitatea calorica a unui solid la 10 K este
0.43 JK*mol™. Care este entropia sa molari la aceasta temperatura?
Rezolvare: se foloseste aproximatia Debye (6.16); introducand in (6.15) si tindnd seama ca
substanta e solida, avem C,9(T) = aTsi:
T .13 T 3
Su(T) = Su(0) + [Z1-dT = §,(0) + [aT°AT = §,(0) + &= (0) +
0

0

Gm
3
Sn(10 K) = Sy(0) + 0.14 K *mol
Ex.6.5. Pentru metale, exista o contributie a electronilor la capacitatea calorica, aceasta fiind
proportionala cu temperaturalatemperaturi scazute. Si Se gaseasca expresia entropiel.
Rezolvare: daci C,\%(T) = aT atunci:

Sm(T) = Sn(0) + J-a_ll_—TdT = Sy(0) +IadT = S(0) + aT = S(0) + CI(T)

0
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Energiile Hemholtz si Gibbs

Am vazut ca pentru un sistem in contact termic si mecanic cu mediul sau, dS; = dS + dS
(6.4). Evolutia tuturor proceselor in sistemul izolat format din sistemul observat si mediul
Tnconjurator este inspre cresterea dezordinii: dSq; > 0; egalitatea dS; = O (pastrarea dezordinii
totale constante) se petrece pentru procesele reversibile (S - functie de stare) asancat:

dS>-dS (6.17)
Folosind relatia (6.10), rezulta dS' = -dg/T, asaincét:
as= (6.18)

cu egalitate Tn cazul proceselor reversibile (6.10). Aceasta expresie se numeste inegalitatea lui
Clausius. *
Pentru un proces care evolueaza la volum constant, w = 0 si dgv = dU si in consecinta:

T-dSy >dU (6.19)
Relatia (6.19) exprima criteriul pentru transformarea spontana numai prin functii de
stare (U si S ale sistemului.
Pentru procese la energie interna constanta (dUy, = 0) sau entropie constanta (dSy = 0):
dSyyv >0,dUsy <0 (6.20)
De remarcat ca egalitatea din relatia (6.20) exprima esenta principiului 1l (sistem izolat, dUy =
0). Inegalitatea (6.20) arata ca daca entropia sistemului dS, ramane constanta, atunci trebuie sa
existe o crestere de entropie in mediu (energia sistemului Usy scade, se redlizeaza o emisie de
energie in mediu sub forma de caldura).
Pentru un proces care evolueaza |a presiune constanta, dg, = dH, si Tn consecinta:
T-dS, > dH, (6.21)
Relatia (6.21) exprima criteriul pentru transformarea spontana numai prin funcii de stare (H si
S ale sistemului.
Pentru procese la entalpie constanta (dH, = 0) sau entropie constanta (dS, = 0):
dShp>0, dHsp <0 (6.22)
De remarcat ca primarelatie din (6.22) arata ca entropia sistemului dSy, trebuie sa creasca daca
entalpia sa Hp raméane constanta (nu poate exista nici o variatie de entropie in mediu). A doua
relatie din (6.22) arata ca daca entropia sistemului S, raméne constanta, atunci entalpia Hsp
trebuie s scada (exista o crestere de entropie in mediu).
Se introduc ate doua functii termodinamice de energie, numite potential e termodinamice:
(Helmholtz A=U-TS (6.23)
si
(Gibbs) G=H-TS (6.24)
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Tn mod uzual A se numeste energie liberd Helmholtziar G se numeste entalpie libera sau
potenzial Gibbs, ambele fiind functii de stare. **

Latemperatura constanta:

dAr =dUr - T-dSr (6.25)

dGr = dHt - T-dSr (6.26)
sau, pentru variatii finite:

AAT =AUt - T-ASt (6.27)

AGt = AH7 - T-ASy (6.28)

Introducand (6.25) Tn (6.19) si (6.28) in (6.21) se obtin alte doua criterii de desfasurare a
proceselor spontane®;

dAty <0,dGrp<0 (6.29)

De mentionat ca aceste relatii, prin faptul ca descriu procese la temperatura si volum
constante si respectiv temperatura si presiune constante, reprezinta cele mai importante concluzi
ale termodinamicii pentru chimie.

Semnificatia energiel libere Helmholtz A (din germanul arbeit) e data de variatia acesteia
care e egala cu lucrul maxim pe care il poate efectua un sistem (si A se mai numeste si funcrsia de
lucru maxim):

Wmax = AA (6.30)
fapt care se poate demonstra tinand cont ca lucrul maxim se efectueaza intr-o transformare
reversibila.

Ex.6.6. Calcularea lucrului disponibil maxim. Prin oxidarea a 1 mol glucoza la dioxid de carbon
si apa, la 25°C din masuratori calorimetrice se obtine AU(25°C) = -2808 kJ si AS(25°C) = 182.4
JK™.Ce cantitate din aceasti energie poate fi extrasi sub formi de (a) cilduri; (b) lucru la
presiune constanta?
Rezolvare: reactia chimica este

CesH1206(s) + 602(g) — 6CO,(g) + 6H-0(1)
La presiune constanta AH, = ¢p; Ang =6 —6 = 0 si presupunand ca gazele sunt perfecte AHp, =
AU asa’incét energiadisponibila sub forma de caldura este 2808 kJ.
Din (6.27), AA2gg = AU2gg - 298-AS;yg5 = -2862 kJ. Se produce un lucru de maxim 2862 kJ.
Se observa ca lucrul este ma mare decét caldura, deci sistemul extrage energie din mediu
(reducand entropia mediului) si o face disponibila pentru efectuarea de lucru. Acest aspect este
posibil si se datoreaza formarii unui numar mai mare de molecule mai mici dintr-o molecula mai
mare.
Ex.6.7. Sa se repete calculul pentru combustia a 1 mol de CH4(g) in aceleasi conditii, folosind
valorile: ASxs = -140.3 K™ si AcH208(CH.) = -890 kJmol ™. R: [|q| = 890 kJ; [Wimex = 845 kJ].

71



Ex.6.8. Calcularea energiei Gibbs care insoteste o reactie. Sa se calculeze variatia de energie
Gibbs cand 1 mol N2O4(g) formeaza 2 moli de NO(g), Tn conditii standard (AH29s = 57.2
kJmol™). Variatia de entropie care Tnsoteste reactia este ASyos = 4.8 K ™.
Rezolvare: folosim ecuatia (6.28), AG = 57.2 kJ—298-4.8 kJ = 55.8 kJ.
Obs. Reactia nu este spontana la 25°C; in capitolul ,cinetica chimica” se va vedea ca odata cu
cresterea temperaturii reactia devine spontana (AG < 0) si ca areloc o disociere spontana partiala
chiar si la25°C.
Ex.6.9. Stiind ca formarea a 1 mol de Fe,Os(s) este insotita de o variatie de entropie de -272 K-
! sa se arate ci oxidarea fierului la Fe;O4(s) 12 298 K este spontand (AHgs = -660 kdmol ™). R:
[AG =-578,944 kJ].

Lucrul maxim de neexpansiune se poate obtine si pornind de la relatia de definitie a

energiel internesi entalpiel (4.23) si (4.32):

dH =dU + d(pV) = dq + dw + d(pV) (6.31)
Pentru o transformare reversibila, dw = dwie, si dq = dye, = TdS si:
dG =TdS + dwe, + d(pV) - TdS - SAT = dwye, + d(pV) (6.32)

Lucrul dw,e, poate consta dintr-un lucru de dilatare dwere, = -pdV (6.10) si un alt fel de
lucru, de neexpansiune (trecerea electronilor printr-un circuit sau ridicarea unei greutati) notat cu
AWn rev SI OWrey = Werey + Wy rey -
dG = dwWerevt dWn eyt d(pV) - SAT = -pdV + dwWp ey + pdV + Vdp - SAT = dwy ey + Vdp - SAT
Simplificand:

dG = dwpre, + Vdp - SAT (6.33)
Pentru o transformare la presiune si temperatura constante:

dGrp = OWn rev (6.34)
Procesul fiind reversibil, lucrul € maxim dwy, re, = 0w, max si pentru variatii finite:

AGrp = Wnmax (6.35)

Prin urmare, lucrul maxim de neexpansiune wn max Care se poate obyine intr-un proces la
temperatura si presiune constante este dat de valoarea lui AG pentru proces. Acest fapt are
numeroase aplicatii Tn evaluarea lucrului electric ce se poate produce in celule electrochimice.
Ex.6.10. Calcularea lucrului maxim de neexpansiune a unei reactii. Ce cantitate de energie este
disponibila pentru sustinerea activitatii musculare si nervoase prin combustia a 1 mol glucoza in
conditii standard de presiune la 37°C (temperatura sangelui)? Entropia standard de reactie este
182.4 JK™. Entalpia de combustie este -2808 kJmol ™.

Rezolvare: AG = AH - TAS =-2864 kJ. Lucrul maxim de neexpansiune este 2864 kJ.
Obs. Practic parte din aceasta energie se disipa sub forma de caldura in cadrul proceselor

biochimice ce insotesc transportul si transformarea acestel energii n lucru.
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Ex.6.11. Sa se repete calculul pentru combustia a 1 mol de CH4(g) la 298 K folosind valorile:
ASpos = -140 K™ 5i AcH208(CHa) = -890 kdmol ™. R: [|[Wimax = 849 kJ].
Lapresiune si temperatura standard, pentru o reactie chimica, ecuatia (6.26) devine:
AG? = AH?—TA,S (6.36)
unde marimea obtinutd, A,G° se numeste energie Gibbs de reacfie. Ea este diferenta intre
energiile standard de formare ale produsilor si reactantilor (G - functie de stare):

ArGO = ZjeJBjAfGO(F)j) —Zie|aiAfG0(Ri), pentru ZioiRi — Zjﬁjpj (637)
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7. O privire matematica asupra principiului Il al termodinamicii

Entropia cafunctie de stare

Din formula sa de definitie (6.10) dS = dgre/T nu rezulti P v

ca entropia S este o functie de stare. Pentru a demonstra acest
fapt, trebuie sa demonstram ca (Figura 7.1):

§ %= =0 (7.1)

[v] T V

Fie un ciclu Carnot (Figura 7.2). Céldura cedata (dc) si Figura7.1: Proces rever;bil
absorbita (ga) se exprima prin (5.39 si 5.41):
Qc= nRTC-In%; 0Ja= NRT, -In% (7.2) ‘ A

C A

-

Variatia de entropie pe traseul [ABCDA] este:

drev —_ drev drev drev drev
R T TR S Y I

[ABCDA] T [AB] T [BC] T [CD] T [DA] T D C
1 0o 1 0 Vai iVp Ve Ve V
= T_ qurev + _[ ? + T_ qurev + j ? . )
A [AB] [BC] ¢ (o] [DA] Figura7.2: Ciclu Carnot
_ lal o 73

T, T
Tn calculul randamentului unei masini Carnot (5.45) s-a vazut ca
|0el/|qc] = Ta/Tc asaincat:

dqrev = |qa| _ |qc |:O (74)
T T, T

[ABCDA]
Fie acum cazul genera a unui proces reversibil. Cum se
poate observa din Figura 7.3, acesta poate fi descompus intr-o

serie de cicluri Carnot™, astfel: Figura 7.3: Descompunerea
dg,., _ dg,.., _ B unui proces reversibil prin
§ T 2. § T 2.0=0 (7.5) cicluri Carnot
(vl Yi [vil Yi

Variatia entropiel cu temperatura
Pentru un proces ce urmeaza calea [AB], ecuatia ce exprima variatia entropiei (6.11) este:

d
ASAB = J. % (76)

[AB]
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si exprima faptul ca valoarea variariel entropiel intr-un proces oarecare intre starile A si B se
regaseste efectuand o transformare reversibila intre A si B si masurand caldura necesara.

Relatia (7.6) se poate exprimasi astfel:

S(Te) = S(Ta) + | Lo 7.7
[AB]

Relatia (7.7) serveste atunci cand se cunoaste entropia la una din temperaturi (Ta) si se
doreste a se obtine entropiala ata temperatura (Tg).

Pentru procese la presiune constanta, dgye, = CpdT si:

TB C,dT

Sp(Te) = Sy(Ta) + (7.8)

[AB]
iar pentru procese la volum constant dge, = C,dT si:
c,dar C,dT

Sv(Ts) = Su(Ta) + — = + Y (7.9)

[AB] [AB]
Pentru C, si Cyv independente de temperatura:
Su(Te) = Sy(Ta) + Cpr In S,(TB) Sv(Ta) + Cy- In— (7.10)

Ta
Ex.7.1. Calculareavariatiel de entropie. Sa se calculeze variatia de entropie cand argonul la 25°C
si 1 atm aflat intr-un recipient cu volumul de 500 cm® se dilatd la 1000 cm® si simultan se
Tncalzeste 1a 100 °C.

Rezolvare: intrucadt S este functie de stare, putem alege drumul cel mai convenabil pentru
calculul variatiei de entropie. Fie T, = 298 K, T, = 373K, V1 =500 cm®, V2 = 1000 cm®si p; = 1
atm. Se poate alege o transformare izoterma [p1,V1,T1] — [p,V2,T1] urmata de o incalzire izocora
[p,V2,T1] — [p2,V2,T2]. Presupunand ca argonul se comporta ca un gaz ideal, pentru primul
proces variatia de entropie este ASr = nR:In(V2/V3) iar pentru a doilea ASy = nR:In(T2/T»).
Variatiatotala de entropie este AS = AS; + ASy = nRIn(VoT2/V1Ty) = 0.175 K™

Ex.7.2. Si se calculeze variatia de entropie cand aceeasi proba initiala se comprima la 50 cm?® si
sericestela—25°C. R: [AS=-0.44 K.

Relatia generala dintre Cp si Cy
Se exprima diferenta C, - Cy pe baza formulel de definitie a capacitatii calorice la
presiune constanta (C,) (4.37):

oH
C-Cv=|—| -C 7.11
p- Cv (aij v (7.11)

Se poate exprima entalpia prin relatia sa de definitie (4.32), H = U + pV si inlocuind n
(7.11) se obtine:
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Cp -Cy= (Z—:j + (%j -Cy (712)

Se utilizeaza relatia (5.17), tindnd seama ca d(pV), = pdV:

: 8(pV)j 3 (avj
C-Cv=anmiV+Cy+ | —-~=|-Cy=antV +p-| — 7.13
p- Cv=oanr Y; [ oT p vV = OTTT p oT i ( )
Sefoloseste relatia (5.16):
Cp -Cy=antV + p-V-a= (X(p + TET)V (714)

Se combina principiul | cu al 11-lea, pentru a se obtine pentru o transformare reversibila
urmatoarearelatie:
dU = dgrey + AWrey; OWrey = -pdV; dgrey = TAS =
dU =TdS- pdv (7.15)
O observatie foarte importanta este ca valoarea dU este independenta de drum, deci
independenta de faptul ca transformarea este reversibila sau nu, asa incét este adevarata pentru
oricetip de transformare. Aceasta ecuatie se numeste ecuaria fundamentala a termodinamicii.
Asacum in (5.5) afost dles U = U(V,T) alegem acum alte doua variabile de stare independente

care sa caracterizeze starea unui sistem, Ssi V. Exprimam functia de stare U Tn raport cu acestea:

U=U(SV) (7.16)
Tn mod analog cu (5.8) se obtine:
duU = (a_uj ds + (a_uj v (7.17)
oS )y, oV )s

Prin simplaidentificare de coeficienti in ecuatiile diferentiale (7.15) si (7.17) rezulta ca la

compozitie constanta (n = const.) avem:

ouU ouU
— | = T, - | =- 7.18
[asjv (avjs P (729
Deoarece U este functie de stare, putem folosi relatia (5.14) aplicata la (7.15) si obtinem:
(Maxwell) (O_Tj =- (@j (7.19)
oV ) oS )

Analog se pot obtine si urmatoarele relatii Maxwell:

-2
(3]
3-(3)
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Se calculeaza nr definit in (5.9b), impartind ecuatia(7.17) ladV:

ORI R
ov ). \es), \av), "\av ), av),
Utilizand (7.20b) si (7.21) rezulta:
op op
=[P . rr=T| L 7.22
”T (aij P=prm (aij (7:22)

Ecuatia (7.22) este 0 ecuarie termodinamica de stare (exprima pe oy in functiede p si T);
se aplica la orice substanya si in orice fazi.
Substituind (7.22) in (7.14) si apoi din (5.214a) rezulta expresia termodinamica:
a’VT

Co-Cv=a(p+ar)V = aVT-(S—_?) = (7.23)

v Ky
Expresia (7.23) este universal valabila pentru orice substanta. Ramane sa verificam ca ea se
aplica si la gazul ideal. Tn capitolul 5, s-a calculat o = 1/T pentru gazul ideal n Ex.5.6. iar din
relatia (5.24) s-acaculat kt = 1/p. Introduse in (7.23),rezulta:

Cp'CV=

2 2
a’VT _ 2y7. L = (l) NTp= N R (7.24)
Ky Kt T T

s-aregasit relatia Robert-Mayer®’ (4.41).

Ex.7.3. Evaluarea diferentei dintre C, si Cy. Sa se calculeze diferenta dintre Cpm si Cv,m pentru
tetraclormetan (CCl,) 1a 25 °C pentru care Cp i, = 132 K mol ™. La aceasta temperatura densitatea
sa p este de 1.59 gcm’®, coeficientul de dilatare o este 1.24-10° K™ iar cel de compresibilitate
izoterma «cr este 9.05-10° atm'™.

Rezolvare: se exprima volumul molar Vy, prin Vi, = M/p.

Se calculeaza o’ TM/picr = 49.6 JK 'mol ™. Din valoarea C,,, e poate observa ci diferenta Cp -
Cv,m reprezinta 38% din Cym.

Ex.7.4. Si se calculeze Cym - Cy.m pentru CeHe (p = 0.88 gem™®, o= 1.24-10° K™, «r = 9.2.10°
am™. R: [45 JK*'mol ™.

Principiul 111 al termodinamicii

LaT = 0 toatd miscarea termica este inghetata si ntr-un cristal perfect toate particulele
sunt dispuse intr-o aranjare uniforma, regulata. Absenta dezordinii spatiale si miscarii termice
face ca S = 0. Acest fapt este in acord cu formula Boltzmann (6.3), intrucét daca W = 1 atunci
S=0.Chiardaca S#01laT =0, pentru o fazd F a unei substante entropia sa Sg(T) tinde la

valoarea saminima, S¢(0) asa cum se poate observasi din ecuatia (6.15) sau (6.16):

Tct
sm=s0+ [

0

3
dr; CO (1) ——»a-°; S(T) — S(0) +% (7.25)
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Acest fapt se poate exprima prin teorema calorica a lui Nernst:

(Nernst) AS—0cdndT—0 (7.26)
adica variatia de entropie care nsoteste orice transformare fizica sau chimica tinde la O cand
entropiatindelaO.

Formula Boltzmann (6.3) si teorema Nernst (7.26) pun bazele pentru formularea
Principiului 111 %%
Daca entropia S a fiecarui element Tn starea sa
(Principiul 111 ceamai stabilalaT =0seiaO, 7.27)
atunci orice substanta are S> 0 si S = 0 pentru
substantele perfect cristaline (inclusiv compusii).

De notat ca valoarea S = 0 este aeasa conventional .

Potentialul chimic

Potengialul chimic p al unel substante oarecare se defineste cafiind:
1= (@j (7.28)
on Jyr
si aratda modul n care variaza energia Gibbs a unui sistem la adaugarea de substanta.
Pentru o substanta pura, G = n-Gp si

M= (M) =Gy (7.29)
on ot

adica pentru substantele pure potentialul chimic este acelasi cu energia molara Gibbs Gp,.
Ex.7.5. Care este variatia potentialului chimic a unui lichid pur cand se evapora la punctul sau
de fierbere? Rezolvare: du = dGy, = (0G/on)dn = 0-dn=0.
Ex.7.6. Calcularea variatieli potentialului chimic. Sa se calculeze variatia potentialului chimic
pentru evaporarea apei la 1 bar si 25 °C. Se dau A;G’(H,0,g) = -228.57 kJmol™ si A:G°(H.O,l) =
-237.13 kJmol ™.
Rezolvare: se considera transformarea H,O(l) — H»O(g). Folosind (9.38), AGn, = A;G%(H»0,g) -
AtG°(H20,1) = 8.56 kdmol™ = p°(H20) - °(H20).
Observatie: Rezultatul este Tn concordanta cu observatia experimentald ca vaporii de apa sunt
mai activi chimic decét apa lichida: ugo(HZO) - w%(H20) > 0.
Diferentiind acum G (6.24) si H (4.32) si tinand seama de (7.15) obtinem®®:

dG =dH - TdS—SdT

dH =dU + pdV + Vdp

dU = TdS—pdVv (7.30)

unde (7.30c) este adevarata n absenta lucrului de neexpansiune Wp rey.
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Tn aceessi ipotezi, urmeaza:

dG =Vdp- SdT (7.31)
Daca consideram G = G(p,T) atunci (G functie de stare):
dG = oG dp + (ﬁ) dT, oG =V, [E) =-S (7.32)
op J; ar ), op J; or ),

Fie un sistem deschis (poate varia compozitia) in care avem un amestec binar (1,2).
Expresialui dG este data de:

4G = (@) .dp+(@j AT + (@] um(ﬁj dn, (7.33)
ap T,ny,n, a .y, anl T.p,n, 8”2 T.p.m

Tinand seama de (7.32b) si (7.32c), precum si de (7.28), pentru ny si ny, avem:

dG =Vdp - SAT + pdng + ppdn; (7.34)
Lacazul general, cu J componenti,ecuatia (7.34) devine:
dG=Vdp- SAT + ZjeJujdnj (7.35)

Aceasta este ecuasia fundamentald a termodinamicii chimice, ©°

Lapresiune si temperatura constante:

dGp,r = Xjcabydny (7.36)
Daca se pleaca delarelatiile (7.30) si ecuatia (7.35) se mai obtine:
dU = TdS- pdV + Zjcjpdn; (7.37)
care reprezinta generalizarea ecuatiei fundamentale atermodinamicii (7.15) precum si:
dH = TdS + Vdp + Xjcgydn; dA = - pdV - SAT + X gpdn (7.38)

Relatiile (7.35), (7.37) si (7.38) exprima dependenta functiilor de stare U, H, A si G de

compozitie.
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8. Dinamica si echilibrul tranzitiilor defaza

Diagrame de faza

Cele mai simple aplicatii ale termodinamicii la sisteme importante din punct de vedere
chimic sunt tratarea tranzitiilor de faza pe care le sufera substantele pure. Se va arita ca o
diagrama de fazia este un grafic a domeniilor de presiune si temperatura in care faza unei
substante este cea mai stabila (adica are energia Gibbs minima).

Reamintim ca sensul proceselor spontane decurge din tendinta sistemului si a mediului
siu de a setransformain sensul unei entropii totale mai mari.

O fazz a unel substante este o forma de materie complet uniforma atét in compozitie cét
si In starea fizica. Avem faza solida, lichida, gazoasa, dar avem si diferite faze solide (fosforul
ab si fosforul rosu, diamantul si grafitul).

O tranzrie de faza este conversia spontana a unel faze in ata si are loc la o temperatura
caracteristica pentru o presiune data. Astfel, gheata este faza stabila a apei sub 0°C iar peste 0°C
lichidul este mai stabil. Aceasta arata ca potengsialul chimic a ghetii este mai mic decét cel a
apei lichide si notam: p(s) < p(l) 1at°C < 0°C si p(s) > p(l) lat°C > 0°C.

Temperatura de tranzifie este temperatura la care cele doua potentiale chimice
corespund:

H(s) = (1), tranzige (8.1)

Figura 8.1 reprezinta dependenta schematica de temperatura a potentialului chimic al
fazelor solida, lichida si gazoasi ale unei substante. Tn

M

practica liniile sunt curbe. Faza cu potentialul chimic cel T

Tt
mai mic la o temperatura este faza cea mai stabila la acea 5

temperatura.  Temperaturile de  tranzitie, adica
temperaturile de topire si de fierbere sunt temperaturile la Solid Lichid ﬁz

care potentialele chimice sunt egale.

La temperaturi si presiuni normale potentialul

chimic al grafitului este mai mic decat a diamantului,
Solid Lichid Gaz
stabil stabil stabil

Figura 8.1: Dependenta potential ului
Pentru ca aceasta tranzitie sa se produca, atomii de chimic de temperatura in cele 3 faze

deci exista o tendinta termodinamici de conversie a

diamantului Tn grafit.

C trebuie sa-si schimbe locurile, proces extrem de lent intr-un solid, cu exceptia temperaturilor
ridicate. Viteza atingerii echilibrului este o problema de cinetica.
Fazele instabile termodinamic, dar care persista pentru ca tranzitia este Tmpiedicata

cinetic se numesc faze metastabile.

80



Diagrama de faza a unel substante indica regiunile de presiune si temperatura in care
diferitele faze sunt stabile termodinamic.**

Frontierele intre regiuni, frontierele de fazi, arata valorile p si T la care doua faze
coexista in echilibru. Frontiera de faze lichid-vapori este o curba a presiunii de vapori a
lichidului Tn functie de temperatura. Frontiera de faze solid-
vapori este o curba a presiunii de vapori la sublimare in functie de 1
temperatura.

n Figura 8.2 se prezinti o diagrama de faza; sunt indicate u "
regiunile de presiune si temperatura la care este stabil solidul,
lichidul si/sau gazul.

Presiunea vaporilor n echilibru cu faza sa condensata la o

temperatura specificata se numeste presiune de vapori a

substantei |a acea temperatura. Figura8.2: Schema une‘-V
Fie un lichid sau solid inchisi Tntr-un recipient. Acesta se diagrame de faza
afla tn echilibru cu vaporii sii din recipient.
Figura 8.3 arata evolutia densitatii fazei de vapori cu — —
cresterea presiunii. Scaderea cantitatii de faza condensata este

rezultatul transformari acesteia in vapori.

Conditia de evaporare libera (in atmosfera sau in

sistem controlat) se numeste fierbere. Temperatura la care -

presiunea de vapori a unui lichid este egald cu presiunea Figura8.3: Evolutia unui sistem
externi se numeste temperaturd de fierbere (la acea presiune). inchis catre starea critica
Pentru cazul specia al presiunii de 1 atm se numeste punct de fierbere T;. Daca fenomenul are
loc la 1 bar atunci se numeste punct de fierbere standard.

Punctul normal de fierbere a apei este de 100°C iar punctul sau standard de fierbere este
de 99.6°C.

Cand un lichid se incilzeste intr-un vas inchis, can figura anterioara, nu are loc fierbere,
doar evaporare. Tn acelasi timp, densitatea lichidului scade ca urmare a dilatarii sale. Se ajunge la
un stadiu Tn care presiunea vaporilor este egala cu cea a lichidului ramas si suprafata intre cele
doua faze dispare. Aceasta temperatura se numeste temperatura critica T, pe care am intanit-o si
lagazele reale. Presiunea de vapori corespunzatoare se numeste presiune critica pe.

Tn mod analog, temperatura la care, sub o presiune data, lichidul si solidul coexista in
echilibru se numeste temperatura de topire. Tntrucdt o substanti se topeste la exact aceeasi
temperatura la care se solidifica, temperatura de topire este aceeasi cu temperatura de

solidificare.
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Temperatura de solidificare la presiunea de 1 atm = punct normal de solidificare T;.
Temperatura de solidificare la presiunea de 1 bar = punct standard de solidificare.

Exista un set de conditii Tn care toate cele trei faze coexista simultan in echilibru. Acesta
reprezinta punctul triplu. Localizarea punctului triplu a unel substante pure este in afara
controlului nostru. Punctul triplu al apei este situat 1a273.16K si 611 Paiar cele trei faze ale apel
nu mai coexista in echilibru lanici o alta pereche de presiune si temperatura.

Pe aceasta invarianya a punctului triplu se bazeaza folosirea sa in definirea scalei termodinamice

de temperatura.

Diagrama de faza a apei

Observatii referitoare diagramel p[ba}{] ch6

defaza aape (Figura8.4): 8000

1.Linia solic-lichid arata ci sunt 6000 Gh5

necesare presiuni enorme pentru a Gh3

produce modificari semnificative. 4000] _ Gh?2 punct
2.Linia are o panta negativa pana 2222/ Gh1l critic
la 2 kbar — temperatura de topire /V

scade cu cresterea presiunii. 2

3.Motivul pentru  aceasti lichid

comportare  neobisnuiti  este (epd) vapori

scaderea de volum care are loc la Gh1

topire si deci cresterea presiunii 1

favorizeaza trecerea solidului in

lichid. 0.006 J’rip“j TIK]
4.Sciderea de volum este datorati 0273.15273.16 373.15 650
structurii - moleculare  foarte Figura8.4: Diagrama de faza a apel

afénate a ghetii: moleculele sunt mentinute la distanta (ca si Tmpreuna) prin legaturile de
hidrogen dintre ele. Structura se distruge partial latopiresi lichidul este mai dens decét solidul.
5.Lapresiuni mari, devin stabile diferite forme de gheata, Tntrucét legaturile dintre molecule sunt
modificate de tensiune.

6.Unele dintre aceste faze se topesc la temperaturi ridicate (numite gheata 1, gheata 2, gheata 3,
gheata 5, gheata 6).

7.Gheata 4 afost reconsiderata ca o alta faza lichida, numita poliapa.

8.Gheata 7 se topeste |a 100°C, dar exista numai peste 25kbar.
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9.Mai exista inca 5 puncte triple in diagrama n afara de cel in care coexista gheata cu lichidul si

vaporii. Fiecare areloc nsa la presiuni si temperaturi fixe, bine definite.

Diagrama de faza a dioxidului de carbon
Diagrama de fazi a dioxidului de carbon***® este
prezentata in Figura 8.5. Vaorile pentru temperaturile si p
presiunile caracteristice pentru CO, sunt:
Ti = 194.7K; T3 = 216.8K; T = 304.2K; p; = latm; ps =
5.11atm; p(298K,l+g) = 67atm; p. = 72.8atm.

unde: p(298K,l+g) este presiunea corespunzatoare

echilibrului fazelor lichida si gazoasa la 298 K. Aceasta

presiune serveste la calculele de rezistenta ale buteliilor

-

de dioxid de carbon. Figura 8.5: Diagrama de faza a CO,

Dioxidul de carbon supercritic (p > pcsi T > To)
foloseste cafaza mobila Tn cromatografia cu fluid supercritic; se separa astfel lipide si fosfolipide
din amestec, alcani, alchene si arene din uleiuri combustibile. Cu acelasi dioxid de carbon
supercritic se extrage cofeina din boabele de cafea verde, in procesul tehnologic de
decofeinizare.

Diagrama de faza a car bonului

n Figura 8.6 se prezinta schematic diagrama de faze a carbonului. Cum se poate observa,
lipsesc din aceasta faza solida fulerena (Cgo) si faza gazoasa. Motivul este dificultatea obtinerii
datelor pentru aceste faze. Se observa temperaturile

si presiunile foarte mari la care se obtine forma 500

lichidd. Se observda modalitatea de transformare lichid
S00? diamant
400
300
200

100

spontana a grafitului Tn diamant, si anume asigurarea
conditiilor de presiune si temperatura peste curba de
tranzitie de faza. Viteza de transformare este insi
mica si devine semnificativa doar in apropierea
punctului triplu. Din acest motiv, la fabricarea
industriala a diamantului se folosesc catalizatori 0 1000 2000 3000 4000 T

metalici (Ni topit) sau controlul cinetic al reactiei de Figura 8.6: Diagrama de faza a carbonul ui

descompunere a CHa.
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Stabilitatea fazelor si tranzitii de faza F
Dintre toate fazele unel substante, cea ma stabila este faza cu n

potentialul chimic cel mai mic. Fie un proces de tranzitie de faza ca cel
reprezentat in Figura 8.7.* Fie n; numarul de moli din faza F; si n, numarul
de moli din faza F,. Daca potentialele chimice ale celor doua faze sunt ; si
M2 atunci energiile Gibbs ale celor doua faze si ale sistemului sunt:
Gi=pin,Gy=ny ,G=G1+ Gy = pHing + Py (8.2
Daca o cantitate de substanta dn trece din faza F; in faza F,, atunci: Figura8.7:
4G, = -pydn , dG, = p-dn, dG = dGy + dGy = dn(ip - ) (83)  Eohilibrudefaze
Pentru un sistem izolat: dG = d(H - TS) = 0. Deoarece dn si (HU-H1) sunt variabile
independente, trebuie cala echilibru:
dn=0; po-ps =0 (8.4)
Laechilibru potentialele chimice ale celor doua faze coincid: plp = .
La echilibru, potensialul chimic al unei substanse este acelasi Tn toata proba, indiferent de

numarul fazelor prezente.

Deplasar ea echilibrului de faze

Dependenta de temperatura a energiei Gibbs la presiune constanta este:

(@j - s ®5)
aT ),
asaincat pentru o substanta pura se poate scrie G = p:n si:
(a—“j __5 (86) Ti
ot ), n

Relatia (8.6) exprima dependenta potentialului
chimic de temperatura la presiune constanta. Ea arata ca Solid Lichid ™\, Gaz
odata cu cresterea temperaturii (S > 0), potentialul chimic | \
scade.

Dupa cum s-a discutat anterior, panta fazei lichide
. 5 A . N . Solid Lichid Gaz
este mai abrupta decat panta fazel solide si maAl putin. o il tabil tabil
abrupta decdt panta fazel gazoase (Figura 8.8). In mod Figura8.8: Potential chimic

similar cu (8.5) si (8.6), avem: vsfaza si temperatura

[E) _v, (‘luj _Vv (8.7)
op J; op); n
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Relatia (8.7) exprima dependenta potentialului APoten;ial chimic

chimic de presiune la temperatura constanta. Ea arati ca [ £s(P2) < (P
SN 1I\M2
~ ~N

odata cu cresterea presiunii (volumul V > 0), potentialul
chimic creste. Tn majoritatea cazurilor (cu exceptia apei)
V(s) < V() si deci potentialul chimic variaza mai rapid in
faza lichida decét solida. Lafel, V() < V(g) si potentiaul
chimic variaza mai rapid in fazi gazoasi decét lichida
(Figura 8.9).

Ex.8.1. Sa se calculeze efectul asupra potentialului chimic

Solid Lichid Gaz
stabil stabil stabil

Figura 8.9: Potential chimic vs
aceea a apei lichide este de 0.999 g-cm® in aceste conditii. faza, presiune si temperatura

la cresterea presiunii de la 1 bar la 2 bar asupra ghetii si a
apel la 0°C. Densitatea ghetii este de 0.917 g-cm”, iar

Rezolvare: Din ec. (8.7), la diferente finite, A =Y -Ap = Vp:Ap. Volumul molar V, se obtine
n

din masamolara M si densitate: Vi, = M/p.
Rezulta:

Vim(H20,9) = M/ps; Vin(H20,1) = M/pi; Ap(H20,9) = Ap-M/ps; Ap(H20,1) = Ap-M/p
Tn urma calculului: Ap(H20,s) = 1.97 Jmol™; Ap(H,0,1) = 1.80 Jmol ™.

Se observa ca potentialul chimic al apei variaza mai putin decat cel a ghetii si daca la
presiunea de 1 bar ele sunt in echilibru atunci cu cresterea presiunii la 2 bar va exista o tendinta
de topire a ghetii. Cantitatea topita va corespunde lucrului mecanic transmis sistemului pentru
crestereade presiune delal bar la 2 bar.

Ex.8.2. Sa se calculeze efectul asupra potentialului chimic la cresterea de presiune cu 1 bar
asupra unui lichid si a unui solid cu masa molara de 44 g/mol, care sunt in echilibru, cu
densitatile de 2.35g-cm® si respectiv 2.50 g-cm>,

Rezolvare: se aplica aceleasi formule de calcul.

R.: Ap(X,) = 1.87 IJmol™; Ap(X,s) = 1.76 I mol™; se formeazi solidul.

Curbelede echilibru intre faze
Fie doua faze F; si F, ale unei substante pure in echilibru la o presiune si temperatura
date. Atunci pu(F1,p,T) = W(F2,p,T). Fieacum o variatie infinitezimala alui p si alui T astfel incét
cele doua faze sa ramana n echilibru (in acest caz deplasarea se face pe drumul descris de curba
de echilibru de faze). De aici rezulta ca: du(F1,p,T) = du(F2,p,T).
Folosind ecuatiile (8.6) si (8.7), diferentialatotala alui L se poate scrie:
du = dyp + dur = -Si-dT + Vidp (8.8)
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Daca scriem aceasta ecuatie pentru cele doua faze, si egalam, obtinem:
du(Fa) = -Sn(F)dT + Vi(F)dp = -Sn(F2)dT + Vim(F2)dp = du(F) (8.9)
de unde rezulta ecuaria Clapeyron:
dp _ S.(R)-S.(F) _ AS,(R.F)
dar V,(R)-V.(R) AV,(RF)
Echilibrul solid - lichid

De la studiul principiului | si 1l se stie ca topirea este insotita de o variatie molara de

(8.10)

entalpie AwpH si de o variatie de entropie AwpH/T. Introducem in (8.10) si obtinem:

W _ At (8.11)
dT  TA,V

top
Entalpia de topire este pozitiva (exceptie doar *He); variatia de volum este pozitiva si
mica (exceptie H20). Pe un interval suficient de mic, AwpH/AwpV nu variaza semnificativ si
integrand obtinem ecuaria lui James Thompson:

A H, (T
P2=p1+ Lm[—ZJ (8.12)
AV Ty
Pentru variatii mici ale temperaturii, logaritmul se aproximeaza prin (T2-T1)/Ta:
ApH
=p+ (T, -T, 8.13
P2 = P1 T1 Atopv ( 2 1) ( )

Ex.8.3. Sa se construiasca curba de echilibru gheata — lichid pentru apa la temperaturi intre —1°C
si 0°C daci AypH (H20) = 6.008 kJ-mol™ si AgpV (H20) = -1.7 cm®mol ™.
Rezolvare: p = 1 —3.53-10*In(T/273.15K). Pentru grafic luam cateva valori:

t°c) -1.0 -08 -06 -04 -02 00

p(bar) 130 105 79 53 27 1.0
Ex.8.4. Pentru cazul din Ex.8.3., sa se calculeze temperatura de topire a ghetii la 1.5 kbar.
Rezolvare: se rescrie ecuatia obtinuta Tn Ex.8.3. cu temperaturain functie de presiune:

1-p

T = 273.15-€35310" = 262K = -11°C.

Echilibrul lichid-vapori
Analog cu (8.11) se obtine:

@ _AH

(8.14)
a7 TAV

unde dp/dT este pozitiv, dar mult mai mic decét pentru echilibrul solid-lichid.
In acest caz, parametrul relativ constant este AygpS = AvpH/T = 85 JK'mol™ si se

numeste constanta lui Trouton, cr:
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d_ & (8.15)
dT AV

De asemenea, AvyV Se poate aproximaprin Vm(g) (Vm(l) << Vm(g)).
Ex.8.5. Si se calculeze cresterea punctului de fierbere la o substanta aflata la temperatura
camerei (t = 25°C) si presiune normala (p =1 atm).
Rezolvare: volumul molar V, a unui gaz ideal in conditiile date (se calculeaza din volumul
molar in conditii normale) este ~ 25I/mol.
Se calculeaza dp/dT din (8.15), si se obtine 0.034atm-K™; dT/dp = 30Katm™. Pentru Ap = 0.1
am = AT = 3K.
Ex.8.6. Sa se calculeze dT/dp pentru apa la punctul normal de fierbere.
Rezolvare: Vi(g) = RT/p = dT/dp = p/RTcr = 28K -atm™.

Cele doua aproximatii folosite Tn cazul echilibrului lichid/gaz, transforma ecuatia exacta
Clapeyron in ecuayia aproximativa Clausius-Clapeyron:

d(inp) _ AwH

~ 8.16
dT RT? (8.16)
care se poate integra presupunand AyzH independenta de temperatura.
A H( 1 1
=ppeXp| ———| = — = 8.17
P2 = p1 p[ R [Tz lej (8.17)

Observatie: Ecuatiile (8.15-8.17) nu se aplica peste temperatura critica T unde lichidul nu exista.
Ex.8.7. Sa se construiasca curba presiunii de vapori a apel intre —5°C si 100°C folosind doua
aproximatii: una la 273K si temperaturi apropiate (AvapH(6.11mbar) = 45.05 kdmol™) si atala
373K si temperaturi apropiate (AvapH(1.01barr) = 40.66 kJmol ™).

Rezolvare: Folosim prima aproximatie pentru valori ale temperaturii de la—-5°C 1a47°C si a doua
aproximatie pentru valori de 1a 48°C |a 100°C:

p=6.1110%exp —45'05'103[1_ 1) p=10Lexp _40'66.103(1’ 1j
' 8.31451 (T 273))° ' 8.31451 \T 373

Senlocuiesc vaorile si se intocmeste tabelul 8.1.

Tabelul 8.1: Valori calculate ale presiunii functie detemperatura la presiunea de vapori a apei
t(°C) -5 0 5 10 20 30 70 180 |90 100
p(atm) [0.004 |0.006 |0.009 |0.012 |0.024 |0.044 |0.32 |0.48 |0.70 {1.00

Ex.8.8. Folosind ecuatia (8.17) si valorile din Ex.8.7. si se calculeze punctul de fierbere
standard a apel din punctul sau normal de fierbere. R.: [99.6°C].
Echilibrul solid-vapori

Anaog cu (8.14-8.17) se obtine:
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d(inp) A H _ A H(1 1
— Tsul , = exp| -2 | — _ — 8.18
T RT? P2 = p1 -€XP R (8.18)

Ex.8.9. Sa se construiasca curba de echilibru gheata-vapori pe domeniul (-10°C, +5°C) stiind ca
la 273K, AyapH(H20) = +45.05 kdmol™ si AwpH(H20) = +6.01 kJmol™. Se va lua ca punct de
pornire punctul triplu (ps = 6.11mbar).

Rezolvare: se foloseste AgipH(H20) = AvapH(H20) + AwgpH(H20). Rezulta:

Tabelul 8.2: Valori calculate ale presiunii functie de temperatura la presiunea de vapori a apel
t(°C) -10 -5 0 S
p(atm) 0.003 0.004 0.006 0.09

Faze, componenti si grade delibertate

Numarul de faze al unui sistem il notam cu P.

Sisteme formate dintr-o singura faza (P = 1) sunt: un gaz sau un amestec gazos, un
cristal, doua lichide total miscibile, gheata, o bucata Tntreaga de material solid sau farémitata in
bucati mai mici.

Sisteme cu doua faze (P = 2) sunt: gheata cu apa, staniu topit Tn amestec cu staniu solid.

Sisteme cu mai multe faze: carbonatul de calciu in descompunere termica (P = 3 :
CaCOs4(s), Ca0(s), CO(Q).

Un aligj adoua metale este monofazic (P = 1) daca metalele sunt miscibile si bifazic (P =
2) daca metalele sunt nemiscibile.

Un constituent al unui sistem este 0 specie chimica (ion sau molecula) prezenta in acesta.
Un amestec de etanol+apa are doi constituenti.

Un component al unui sistem este un constituent chimic independent al sistemului.

Numarul de componenyi C este numarul minim de specii independente necesare pentru a
defini compozitia tuturor fazelor existente in sistem. De aici rezulta ca daca nu au loc reactii
chimice, numarul de componenti este egal cu numarul de constituenti.

In cazul CaCOs(F1,s), CaO(F2,s), COx(F3,9) avem 3 constituenti si 2 componenti (CaO
si COy).

Ex.8.10. Céti componenti sunt prezenti intr-un sistem in care are loc descompunerea termica a
clorurii de amoniu?

Rezolvare: descompunerea decurge dupa reactia: NH4CI(F1,s) — NH3(F2,g) + HCI(F3,0)
Deoarece in ambele faze NH3 si HCI au raport stoechimetric 1:1, constitutia fiecirel faze poate fi
definita de un singur component (NHs+HCIl = NH,4CI). Exista deci un singur component (C = 1)

Tn sistem.
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Ex.8.11. Sa se stabileasca numarul de componenti din urmatoarele sisteme:

(a) apain conditiile in care e posibila ionizarea sa (H,0 <> HO (o) + H' (ag));

(b) solutie apoasa de acid acetic; (¢) carbonat de magneziu in echilibru cu COs..
R.: (a):1, (b):2, (c):2.

Varianfa F a unui sistem este dati de numarul de variabile intensive care pot varia
independent fara a perturba numarul de faze in echilibru.

Tntr-un sistem monocomponent monofazic (C = 1, P = 1) presiunea si temperatura pot fi
variate independent fara a schimba numarul de faze = F = 2. Un astfel de sistem este bivariant
(are 2 grade de libertate).

Daca doua faze sunt in echilibru atunci la o variatie de temperatura este necesara o
variatie data de curba de tranzitie de faza pentru a pastra echilibrul fazelor, deci F = 1.

Evident, punctul triplu are F = 0.

L egea fazelor
Legea fazelor exprima relatia generala intre varianta F, |
numarul de componenti C si numarul de faze la echilibru P
(Figura 8.10), stabilita de Gibbs:
F=C-P+2 (8.19)
Demonstragie: Fie Q numarul de variabile intensive independente

care descriu starea unei faze. Starea fizica se descrie prin doi

parametri (de obicei presiunea p si temperatura T). Starea (F1,Fa)

V_|

chimica se descrie prin (C-1) componenti (de obicel fractiile Figura8.10: Faze Tntr-o
molare): diagrama de faza
X1+ X2 + ... + Xc1 + Xc =1; C-1 variabile independente (8.20)
Pentru o faza, Q = 2 + (C-1). Pentru P faze (presiunea si temperatura este aceeasi la
echilibru), Q = 2 + P(C-1). Nu toate aceste variabile sunt independente; |a echilibru avem acel asi
potential chimic Tn toate fazele pentru toti componentii:
H(F,C) = ... = u(Fp,C),i =1..C (8.21)
deci (P-1)C ecuatii. De aici:
F=Q-(P-1)C=2+(C-1)P-(P-1)C=2+C-P
S steme monocomponente (C = 1): legeafazelor (8.19) este F=3-P
Cum varianta F este un numar nenegativ F> 0= P < 3: exista cel mult 3 faze in echilibru.
Ssteme cu doi componensi (C = 2): legea fazelor (8.19) este F = 4 — P, variabilele
observabile sunt p, T, x1(F1), X1(F2), X2(F1), X2(F2); independente pot fi doar 4; acestea pot fi p, T,

X1(F1), X1(F2) deoarece X + X = 1.

89



Ssteme cu trei componenyi (C = 3)
Legea fazelor este: F = 5 — P, deci varianta

maxima este 4. Pentru T si p constante, raiman 2 grade

de libertate, ce reprezinta fractile molare a 2 amestec

componenti. Un mod de reprezentare a variatiel binar

echilibrului de faza cu compozitia unui sistem ternar (A.C)

este folosirea unei diagrame Snyder, cain Figura 8.11.

Fractiile molare ale celor 3 componenti satisfac relatia:

Xa + Xg + Xc =1.

1.0 0.0
Fiecare din laturile triunghiului reprezinti o 0.0 02 04 06 08 10 B
compozitia unui amestec binar, in timp ce interiorul amestec binar (A,B)
triunghiului  defineste amestecuri ternare. Punctul Figura8.11: Triunghiul Snyder

marcat pe Figura 8.11 reprezinta un amestec ternar in pentru amestecuri ternare

care xa = 0.2, xg = 0.4 si Xc = 0.4.

Ex.8.12. Sa se marcheze si apoi Si Se uneasca printr-o curba
urmatoarele puncte obtinute experimental pentru miscibilitatea a 3
lichide A, B, si C, (Xa, X8, Xc):

(.0,.0,1),(1,.2,.7),(2,.3,.5,(3,.3, 4,.3),(4,.5 .1),(5 .5.0). Figura8.12: Curba de
miscibilitate Tn A Snyder

Rezolvare: diagrama obtinuta are formadin Figura 8.12.

L egea lui Raoult
Legea lui Raoult* descrie legatura intre presiunile partiale de vapori a unei solutii ideale.

Fie F1 o faza de vapori si F, o faza lichida (Figura 8.13).

. AP
Atunci: Po1
P1(F1) = X1(F2)-Por, P2(F2) = X2(F2)-Poz,
P = pa(F1) + pP2(F1) = Poz *+ (Po1-Po2) Xa(Fy) lichid, F Bl .
Din ecuatiile de mai sus rezultd ca presiunea .
: o . - vapor, Fy

amestecului de vapori variaza liniar cu compozitia de la D02 X (Fz)é é‘xl(Fl) Xy
Po1 (presiunea de vapori a primului component daca s-ar ‘ ' 1

afla singur in intreg volumul, cand x; = 1) la po2 (pt. X1 =
0).

Figura8.13: Legea Raoult

Tindnd seama si de echilibrul ce se stabileste in lichid, o diagrama ce reprezinta
amestecul n functie de compozitia acestuia se prezinta cain Figura 8.13.
Legea Dalton da presiunile partiale in functie de fractiile molare si presiunea p:
P1(F1) = Xa(F1)-p; p2(F1) = X2(F1)p (8.22)
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Legea Dalton se poate combina cu legea Raoult

obtinandu-se: 1 LS
p(x)
— p01p02 (8-23) W .-.'.u
Po1 + (Poz = Por) - X1 (F) — 05 -
@H-(k@)
care se poate reprezenta grafic (Figura 8.14), si Pt po1
dupa cum se observid este chiar dependenta . |
0
schematizata din Figura 8.13. 00 05 1
X

Figura 8.14: Legea Raoult pentru po1 = 2-poz
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12. Dinamica molecular i dereactie

Tn acest capitol, reactiile chimice vor fi tratate din punctul de vedere al fenomenelor care
au loc lanivel molecular.

Exista patru modele frecvent folosite in acest tip de abordare, care de altfel vor constitui
obiectul analizel Tn detaliu: teoria ciocnirilor, teoria difuziei, teoria complexului activat si teoria

suprafetelor de potential.

Teoriaciocnirilor
Este utila pentru analiza reactiilor dintre specii simple in faza gazoasa. Cu gjutorul e se
poate cal cula constanta de viteza din parametri de stare.”®"”
Sa presupunem urmatoarea reactie:
Ri+ R, — )P, v =«x-[A][B] (12.2)
Fie Z1>, numarul de ciocniri dintre Ry si Ry din unitatea de volum si Tn unitatea de timp, numit
densitate de ciocniri.

Expresia densitatii de ciocniri se deduce succesiv din relatiile:

1/2
V= (8”} (Ex. 3.2), V, = /2 -V (viteza rdlativi), z = 5-V+No/V,  (12.2)

m,
unde z; — frecventa de ciocnire a unel molecule de R;, ¢ — sectiunea de ciocnire, N, numar de

molecule R, din volumul V).

Tnmultind cu N2/V, numérul de molecule de R; din unitatea de volum, rezulta:

1/2
Z15=N1z1 = NjNp— -+/2 (Sk—Tj (12.3)
\Y U
unde s-anlocuit masa unei molecule cu masaredusa |;
Se mai folosesc relatiile:
— My Mo, , N1 = Na-[Ri]V, N2 = Na-[Rz] -V (12.4)
mOl + m02
si rezulta:
1/2
8kT
Z12= N} o [Ri][R2] V2 (ﬂ_uj (12.5)

Nu toate aceste ciocniri sunt eficiente pentru transformarea reactantilor in produsi. Doar
acele ciocniri n care energiaimplicata este suficient de mare sunt efective.

Este deci necesar sa evaluam functia de distributie a energiilor moleculelor.
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Moleculele de gaz au energii cinetice cuprinse intre O si oo cu variatie continua si sunt
distribuite dupa o functie de distributie de tip Maxwell; ramane sa stabilim expresia acestel
functii de distributie. Notam aceasta functie de distributie cu h. Folosim ecuatia (3.11), care da

expresia distributiel modulului vitezei moleculéelor:
f(s) = q-P- g M /2T (12.6)

Exprimand acum energia cinetica, u(s), exista relatia

2

Ms
5 ) (12.7)

f(s) = h(u(s)) = h(

deoarece este o singura functie de distributie a vitezelor.

Aceasta expresie inca nu rezolva problema; trebuind identificat h. Relatia (12.2) se poate

exprima astfel:
Ms? 1
i;l* MZS e 2 R’ (12.8)
de unde h(U) este:
h(U) = fvl—“ u-eR =BU-eR" (12.9)

Tnidentificarealui B se tine seama de:

j h(uydu=1= B = (R'lr % (12.10)
si h(u) are expresia:
h(u) = (Rl'JI')Z e RT (12.11)

Tn Figura 12.1 sunt reprezentate functia de distributie h(U,RT) si functia de probabilitate
H(U,RT) =] o,uh(X,RT)dx pentru diferite valori ale produsului RT =1, 2, 3.

04 04 —
h(u,1)
h(u.2) o, |l _ _
h(u,3)
0 ‘ Cea.
0
0 5 10 10
0 u 10 10

Figura12.1: Distributia moleculelor dupa energii asa cum rezulta din model ul
Maxwell-Boltzmann (a) functia de distributie, (b) functia de probabilitate

n aceste grafice se observi ca odatd cu cresterea temperaturii (cresterea produsului kT)
creste probabilitatea de a gas molecule cu energie u mai mare.
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Aceasta energie este foarte importanta in ciocnirile intre reactanti, cand transformarea
acestorain produsi de reactie se petrece atunci cand energia acestora depaseste un prag, E; numit
energie de activare.

Se poate calcula expresia probabilitatii pentru energiile mai mari decét E,; aceasta avand
expresia

E

P(USE,) = Th(u)du = (1+%)-e*5 (12.12)

E

a

Viteza de reactie este produsul dintre densitatea de ciocniri (relatia 12.5) si probabilitatea

caciocnireasi aiba energie suficienta (relatia 12.12):

8T) " . E.\ &
v =Z1P(USE) = N2 o [R][R]- V2 :| =~ | (1+—2)-eR (12.13)
T RT
Din (12.13) se poate scoate expresia constantel de viteza (vezi 12.1):
1/2 E,
K= N2 5-y2 (Sk—TJ (+Eayew (12.14)
T RT

Tabelul 12.1 contine cateva valori pentru factorul preexponential si energiade activare E,
obtinute experimental pentru legea Arrhenius de variatie a constantel de viteza cu temperatura,

dedusa din observatii experimentale (vezi ecuatia 9.31):

Tabelul 12.1. Parametrii Arrhenius pentru reactii in fazi gazoasi
Reactia A(l'mol™tsh | EyImol™) P (factor steric)
2NOCI — 2NO + 2Cl 9.4-10° 1.02:10° 0.16
2CIO — Cl, + O, 6.3-10" 0 2510°
H, + CoHa — CoHg 1.2:10° 1.8:10° 1.7-10°
K + Br, — KBr + Br 10% 0 4.8

In Figura 12.2a se prezinta variatia constantei k = «(T,E4/R) pentru diferite valori ae
raportului EfR = 10, 2:10% 4-10% obtinuti din ecuatia (12.14), si comparativ aaturat (Figura
12.2b) obtinuta din ecuatia Arrhenius (9.31), in domeniul de temperaturi T<[100 K, 1000 K].

In Figura 12.2a, a 3-a curbi, se observi ci energii de activare mai mari necesita
temperaturi mai mari pentru a evolua cu aceeasi constanta de viteza (primacurba si a 2-a curba).
Figura 12.2b arata ca abaterile modelului energetic Maxwell-Boltzmann de la legea Arrhenius
observata experimental sunt nesemnificative pe scara logaritmica (factorul preexponential nu
influenteaza semnificativ constanta de viteza).

De asemenea, graficele prezinta o variatie foarte mare a constantel de viteza intre limitele
de temperatura precizate, insa trebuie sa se tina seama ca modelul teoretic se aplica numai
fazelor gazoase ae reactantilor, pana la temperatura acestora de disociere, interval de

temperatura care este, in realitate, mult mai mic pentru majoritatea gazelor.
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log <k <T s 104>>

logkA <T s 1O4>
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40 40 ‘
2 25 3 25 2.75 3
2 log(T) 3 25 log(T) 3

Figura12.2: Exprimarea constantei de viteza lareactiile in faza gazoasa
() pe baza modelului Maxwell-Boltzmann si (b) comparatie cu legea Arrhenius

Factorul steric

Pentru a corecta modelul teoretic (12.14) a ciocnirilor cu vaorile observate ale
constantelor de vitezi, se introduce o corectie ¢, numita secyiune eficace la sectiunea de ciocnire
o calculata din razele moleculare. Relatia (12.14) devine:

1/2 1/2

k= N2.6 /2 (8:{] -(1+%)-e_§;: N2 .5-P-~/2 (S:—D -(1+%)-e_§; (12.15)
unde P = ¢ /o se numeste factor steric. in mod obisnuit, factorul steric s-a gasit cu cateva ordine
de marime mai mic decét 1 si este cauzat de fortele de respingere intermoleculare si de abaterea
geometriel moleculare de la modelul sferic. Cateva valori sunt redate in tabelul 12.1. Explicatia
valorii supraunitare afactorului steric P din ultimalinie atabelului este ca reactia se produce mai

rapid decét se ciocnesc moleculele, si aceasta dovedeste imperfectiunea modelului.

Difuzia

In stare lichida, fenomenul difuziei este cel care controleaza mobilitatea moleculelor in
solvent.

Fie un solvent S si o proprietate ¢ care se manifesta in solvent prin fluxul sau J,,.
Proprietatea poate fi numar de particule, concentratie, temperatura, presiune, densitate sau orice
ata marime care manifesta un flux masurabil. Fluxul proprietarii J,, se defineste ca variatia
proprietatii ¢ cu distanta X. De asemenea, fluxul de proprietate este de la valori mari ae

proprietatii catre valorile mici, asaincét in relatia de definire apare semnul ,,—,:
_ dp o
J, = —Kd—X, J,, fluxul proprietasii o (12.16)

Relatia (12.16) introduce o noua marime J,,, fluxul de proprietate. Semnificatia fizica a

acestel marimi este redatd de urmatoarea afirmatie: J,, este valoarea medie de proprietate ce
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traverseaza unitatea de arie perpendiculara pe coordonata x in unitatea de timp in direcsia
pozitiva a parcurgerii coordonatei X.

Unitatea de masura a fluxului J, se stabileste in functie de unitatea de masura a
proprietatii ¢ si tinand cont de afirmatia de mai sus:

<Jy>s1. = <@>s.-MsT, <K>g = ms* (12.17)

Constanta K depinde de proprietatea difuzata @ si de mediul de difuzie S, dar in genera
nu depinde de marimea proprietatii ¢ sau dealti parametri externi.

Pe bazarelatiel (12.16) se defineste fluxul de particule si de temperatura:

JN:-KN'd—N,JT:-KT'd—T (1218)
dx dx

unde Ky si Kt sunt constantel e de difuzie corespunzatoare.

Ecuatia (12.16) si toate formele sale sunt diferite exprimari ale legii | a difuziei a lui
Fick.”

Ecuatiile Einstein, Nernst-Einstein si Stokes-Einstein coreleaza coeficientul de difuzie K
cu diferite alte marimi masurabile, cum ar fi mobilitatea ionica u, conductivitatea molara A si
viscozitatea mediului n:

K= uRT’K: xf‘lz"K: KT
zF z°F 6mna

(12.19)

unde R, k, F au semnificatiile cunoscute iar z — sarcina unui ion Th migrare intr-un camp electric,
a—raza hidrodinamica.
Daca proprietatea masurata este concentratia unui solvat R Tntr-un solvent, atunci (12.16)

iaforma:

Jry =- D-% (12.20)

unde: D este coeficientul de difuzie.®

Proprietatea masurata g variaza in raport cu o0 coordonata

= é;:f’: : ij Va_” j si()ir;)rzpz:e,c-u COOffioila.\ta temporala t; /////z/;;%
o = JdpX, proprietiti @ (x,t) ce strabate o %/ /////////////////

Figura 12.3: Difuzia
un strat infinitezimal de grosime dx perpendicular pe directia Xx. Se axiala aunei proprietiti

7

suprafata, cain Figura 12.3.

Ladistanta x Tn directia de propagare a proprietatii consideram

face presupunerea ca in stratul dx nu exista nici 0 sursi de proprietate; in aceasta regiune are loc
doar difuzarea proprietatii .
Variatia infinitezimala Tn timpul dt a proprietatii g in aceasta regiune de grosime dx se

poate exprima pe baza fluxurilor laintrareain regiune J,, (X,t) si laiesireadin regiune J, (x+dx,t):
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(o (X,t+dt) - o (X,1))-dx = (I, (X,t) - I, (X+dx,t))-dt (12.21)
Ecuatia diferentiala (12.21) se imparte cu dx-dt si rezulta:
op(xt) _ a3, (x,1)

12.22

ot OX ( )
Folosind acum (12.16), rezulta:
2

0p(%Y) _ (. O7p(X,1) (12.23)

ot x>
Ecuatia cu derivate partiale (12.23) exprima legea a ll-a a lui Fick a difuziei axiale.
Fenomenul difuziel este deseori insotit de fenomenul de convecrie, care este transportul
de proprietate datorat miscarii solventului S. Fie vs viteza de deplasare a solventului. Deplasarea
solventului induce o variatie de flux de proprietate. Fie fluxul de proprietate indus de fenomenul
de convectie Js(x,t). Tn acest caz, (12.22) devine:
op(x.t) _ ( a3, (x,t) N 0J5(x,1) )
ot OX OX

Termenul ce contine pe Js din (12.24) este cauzat de deplasarea in directia axei X a

(12.24)

solventului si pentru acesta fluxul Js este chiar @ vs:

0Js(x,t) _ a(p(x,1) - vg(X,1)) - o(x.1)- ovg(X,t) U0 1)- 0 p(X,1)
OX OX OX OX

Introducand (12.25) in (12.24) si folosind (12.23) se deduce ecuatia generala a difuziel axiale cu

(12.25)

convectie:

dp(x,t) _ .. 0%p(x.t) ovg(x, 1) 0p(x,t)
p =K e ©(x,1) x| Vg(X,t) o (12.26)

Pentru cazul simplu, cand viteza nu depinde de coordonata x, prima derivata partiala se
anuleaza si (12.26) devine:
2
0pY) g TP 4y 20D (12.27)
ot OX OX

Modelul discutat anterior, in care proprietatea depindea de o coordonata spatiala si 0

coordonata temporala se poate usor acum generaliza pentru cazul cand proprietatea variaza in
raport cu toate cele 3 coordonate spatiale, derivatele partiale spatia e fiind Tnlocuite de operatorul
de derivare al lui Laplace A:

2 2 2
A:ﬁ.ﬁ: i|+£]+ik . i|+ij+ik — a_2+a_2+8_2
oX oy 0z OX oy 0z ox® oy- oz
cand ecuatia (12.26) seinlocuieste cu:

W = K-Ap(x,Y,2,t) = V(i + ] +Kjp(x,y, 2, V(X 2.1) (12.28)

iar ecuatia (12.23) devine:
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Gely.2.1) (Xa’ty’z’t) =K-Ap(x,y,2,1) (12.29)

unde s-au presupus ca ecuatiile de definire a proprietatii ¢ si vitezei v sunt date in forma scalara.
Ecuatiile (12.26-12.29) sunt foarte importante pentru chimie in forma prezentata. Pe
aceste ecuatii se proiecteaza reactoarele in industria chimica, unde pe langa fenomenele de
difuzie si convectie pot si apara si reactii, asa cum se vavedeain continuare.
n fenomenul de difuzie si/sau convectie se spune ca sistemul a atins o stare stasionard

A

cand:

0p(X.0) _ g (12.30)
ot

Reactii prin difuzie
In cazul starii lichide, modelul cinetic nu mai corespunde cu experienta. Aceasta se
explica prin faptul ca in lichide, particulele de reactant trebuie sa strabata printre particulele de
solvent si ciocnirile intre reactanti nu mai sunt lafel de frecvente can cazul gazelor, mobilitatea
moleculelor fiind mult mai mica. Din acelasi motiv, durata de ciocnire este mai mare, asa incét in
acest interval de timp cat moleculele se afla in contact, apare probabilitatea ca sistemul de
molecule si acumuleze suficientd energie pentru a reactiona. Moleculele de reactant sunt
permanent Tnconjurate de molecule de solvent si de aceea trebuie considerata energia Tntregul ui
ansamblu local. De asemenea, moleculele de solvent pot participa activ la reactie ca si
intermediari catalizatori in proces.
In concluzie, procesul global de reactie Tn lichide este mult mai complex ca la gaze.
Totusi, e poate fi descompus in procese simple prin stabilirea unei scheme cinetice.
Fie o reactie intre 2 reactanti R; si R.. Fie kg constanta de formare a perechii RiRy:
R; + Ry — RiRy, v = kg [R1][R2] (12.31)
Formarea de perechi de reactanti este determinata de caracteristicile de difuzie aelui Ry si Ro.
Presupunand ca reactia (12.31) se desfasoara dupa o simetrie sferica (Anexa) ecuatia
(12.29) se scrie in coordonate sferice astfel:
0Py _ g2l 2 091 (12.32)
ot or r or

Sa presupunem ca R, difuzeaza catre Ry si Tn acest caz moleculele de R; se vor afla in

centrul sistemului de coordonate alesiar proprietatea difuzanta @ este concentratialui Rz, [R] si

(12.32) devine:

AR, _ (IR, 2 AR, (12.33)
ot o> r or '
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Reducand difuziala cazul siu stationar, (12.33) se anuleaza:

IR,] :0:K,(52[Rz] L2 _5[Rz])
ot o> r or

si pentru a reprezenta gradientul de concentratie a Iui [Ry] trebuie sa rezolvam ecuatia

(12.34)

diferentiala de ordinul 2:

2
R, 2 dR;] _
dr r dr

care va avea doua constante de integrare ce vor fi determinate din conditiile la limita. Pentru

(12.35)

simplificare, facem notatia:

dR.l _ 5 (12.36)
dr

si (12.35) devine:

a2.2 5_9 (12.37)
da r

Tnmultim acum cu dr/r2 si 12.37 devine o ecuatie diferentiala simpla:

1 -dr2 +Z dr=0 (12.38)
r2 r

care seintegreaza membru cu membru cand rezulta:
a

In(r2) + 2-In(r) = const. = r2:r* = const. = r2 = >
r

(12.39)

unde a este constanta de integrare. Revenind acum la substitutia din (12.36) ecuatia (12.39) se

scrie:
a
dRg] = r—zdr (12.40)
care seintegreaza si rezulta:
a
[R2]=b- T (12.41)

Valorileasi b sedetermina din:

b = [R2](0) = [Re] si [Rz](ro) =0 (12.42)
unde prima egalitate exprima faptul ca la distanta mare de moleculele de R; concentratia lui R>
este cea observata Tn masa solutiei adica [Ry]o iar a doua egalitate exprima faptul ca la o anumita
coordonata ro de moleculele de R; concentratia stationara a lui R, este pastrata O prin reactia ce
are loc intre Ry si Ry, ro fiind acea distanta la care moleculele sunt suficient de aproape si
reactioneze. Aceasta reactie nu are loc instantaneu, asa cum s-ar putea crede, pentru ca relatia
(12.41) nu contine si coordonata temporala t. Ecuatia (12.41) se scrie in aceste conditii astfel:
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Rl _ )" ) PR )1

si este reprezentati grafic n Figura 12.4. R:;(r)) 05~ —
Fluxul radial a lui [Ry] se obtine din I
(12.20) cu r in pozitialui x: o \
0 5 10
dR,] 0, r<r 0 T 10
J[RZ]:_DRZ'd—ZZ D[R], r>r . - S :
r r2 24t 170 Figura 12.4: Variatia concentratiel reactantul ui

(12.44) R» Tn vecinatatea mol ecul €l or reactantului Ry

_ _ _ datorata fenomenelor de difuzie si reactie
lar la coordonata de reactie, ro, fluxul radial

este:
R
J[Rz](ro) = [rA (1245)
0
V aloarea medie de concentratie ce traverseaza suprafata 4-n-ro” (vezi 12.16) in unitatea de
timp, adica variatia concentratiel Tn timp deci viteza de variatie a concentratiei prin suprafata
este:

% (ro) = - 4m-ro-Dre[Ro] (12.46)

Viteza de reactie a lui R, cu moleculele de R, v se obtine Tnmultind aceasta cantitate
exprimatd de (12.46) cu numarul de molecule de R; din unitatea de volum, deci cu Ng; =
[R1]o'Na:

V21 = - 410 Dro[Rolo[Ri]o-Na (12.47)
Refacand acelasi calcul pentru ipoteza difuziei moleculelor de R; in cdmpul moleculelor de R; se
obtine:

V12 = - 471 Dr1[R2] oo [R1]w'Na (12.48)

Vitezareala de reactie v este 0 valoare medie a acestor doua valori teoretice obtinute prin
simplificarea modelului in ipoteza ca R, difuzeaza spre Ry (12.47) si respectiv R, difuzeaza spre
R2 (12.48), in realitate cele doua fenomene petrecandu-se simultan si concurent:

v = (V12 + V21)/2 = - 4719:D-[R2) o [R1]o*Na, D = (Dr1+Dr2)/2 (12.49)

Semnul minus in expresia vitezel este datorat alegerii sistemului de referinta, difuzia
producandu-se de la valorile pozitive mari ale lui r spre valorile pozitive mici ale acestuia
Combinand (12.49) cu (12.31) si tindnd seama de acest considerent precum si de faptul ca [Ry].
si [R2] din (12.49) sunt concentratiile inregistrate in masa de solutie, adica chiar [Rq] si [Ry], se
obtine expresia constantei de viteza pentru o reactie controlata difuziv Tn simetrie sferica:

Kd = 47rg'D-Na (12.50)
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Perechea RiR, din (12.31) poate insi si disocieze fara reactie (intr-un proces similar

controlat difuziv) asaincét:

R]_Rz — R]_ + Rz, V= Kd"[Rle], Kg = 4'1’['|’0"D"NA (1251)
sau poate forma produsi de reactie:
RiR2 — YjBiP;, v = kp[R1R2], kp = 4mrg"-D":Na (12.52)

Revenim din nou la ipoteza stationaritatii (independenta de timp). Masa de reactie este
constanta in majoritatea timpului, astfel concentratia de perechi [R;R;] (10.12) este gata sa se
consume pentru a forma produsi (12.52) sau pentru areveni din nou in reactanti (12.51), fiind n
echilibru cu producerealor prin reactia (12.31). Exprimand acest fapt se obtine:

V[AB] = V[AB],(12.31) — V[AB],(1251) — V[AB],(1252) = O (12.53)
se obtine:

Ky

Ka'[Ra] [Ra] = (ka+icp) [RiR2] = [RiRz] = [Ra]-[R] (12.54)

Kg + K,
Relatia (12.52) este singura care contine si viteza de formare a produsilor; Tnlocuind in
aceasta pe (12.54) rezulta:

.Kd

vj = Bjkp[RiR2] = - [Ra]-[R2] (12.55)

KP
Kg + K,
Ecuatia (12.55) admite doua cazuri limita. Cand kg << kp (12.55) devine:

v = Bjkp[RiR2] = Bja[Ra] [Re] (12.56)
si reacria este controlata n exclusivitate de capacitatea difuziva a reactanyilor si respectiv cand
Kg >> Kp cand (12.55) devine:

K
v = Bjp[RiR2] = B 'Kp'K—d [Ru-[R2] (12.57)
4
unde se observa usor ca kq/kg este constanta de echilibru K areactiei:
Ri+R, R1Ry, K = kd/kg (12.58)

Tn acest caz controlul difuziv dispare (vezi expresiile pentru «q si kg si ecuatiile (12.1 si 12.14) si

reactia este controlata cinetic, transformarea in produsi petrecandu-se cu consum energetic din
partea mediului (energia se acumuleaza Tn perechea de ciocnire de la moleculele de solvent

Tnconjurator).

Bilantul de material in reactiile controlate difuziv

Ecuatia generaa (12.28) stabilita pe baza fenomenelor de difuzie si convectie intr-o
regiune din spatiu ((X,y,z),(x+dx,y+dy,z+dz)) afost exprimata fara a se tine seama de o posibila
reactie care ar putea diminua sau mari proprietatea ¢ in regiunea considerata. Aceasta posibila

reactie in general este independenta de coordonatele spatiale si, dupa cum s-a vazut in
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exprimarea legilor de viteza pentru variatia concentratiei molare, variatia sa se exprima printr-o

formula generala de tipul:

M: + K-goy“”

- , ¥ ordinul dereactie (12.59)
si completand (12.28) cu termenul dat de (12.59) se obtine:
opxy.20 _ K-Ap(X,Y,2,t) — ﬁ(T +i+ R)@(x,y, Z,OV(X,Y,Z,t) k" (12.60)

ot
Ecuatia (12.60) se numeste ecuasia de bilans de material pentru proprietatea ¢ si se aplica in
numeroase procese chimice. Doua exemple Tn acest sens sunt difuzia oxigenului Tn sange si
difuzia unui gaz catre suprafata unui catalizator.

Solutiile ecuatiei (12.60) nu sunt usor de obtinut; aceasta este o ecuatie diferentiala
neomogeni. Rezolvarea ei analitica este posibila numai in céteva cazuri speciale. Tn proiectarea
reactoarelor chimice si cinetica biologica care folosesc aceasta ecuatie se utilizeaza metode
numerice pentru rezolvarea sa pentru modelele reale de reactie.

Sa exprimam ecuatia (12.60) in cazul unidimensional fara convectie si un consum de
proprietate de ordinul 1 (y,, = 1):

0P _ b, 0%p(X,1)
ot ox*

Se poate verifica prin inlocuire ca daca Q(x,t) este solutie a ecuatiei fara reactie,

QXY _ . 9°Q(x, 1)

+ K- o (X,) (12.61)

ot o (12.62)
atunci g (x,t) dat de:
o (1) = Q(xt)-e™" (12.63)

este solutie aecuatiei cu reactie (12.61).

Ca despre ecuatia (12.62) si solutia p
acestela, ea este rezolvata complet n cadrul teoriei
distributiilor®, si solutia generala in R", (x =
(X1,...,Xn)) este:

1 (X +.Ax3)
Q(X1,..Xn,t) = (— e K (12.64)
N 4K7tt)n

Fie solutia din R' a ecuatiei (12.64);
Tnlocuind-o pe aceastain (12.63) obtinem:

XZ

.o K1, gFrt (12.65) Figura 12.5: Reprezentarea spatiotemporala
adifuziel axiale (ecuatiile 12.62, 12.64)

1
Xt = m
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In Figurile 12.5-12.6 s-au reprezentat Q(X,t), @ o(X.t) si g <o(X,t) pentruK = 2si k = 3.

Figura12.6: Difuzie si reactie in reprezentare spatiotemporala pentru doua cazuri
(a) formare de proprietate (+x Tn 12.61) si (b) consum de proprietate (—« in 12.61)

Modelul complexului activat

Pentru explicarea dinamicii moleculare care sta la baza reactiilor chimice se introduce o
noua notiune si anume coordonata de reactie. Coordonata de reactie este 0 marime virtuala ce
rezulta din reprezentarea in planul complex a starilor energetice ale sistemului. Altfel spus, se
pot pune in evidenta prin masuratori de spectroscopie energiile reactantilor, produsilor si
complexului activat, dar nu se poate masura coordonata de reactie. Se pot masurainsa timpi, care
corespund diferitelor fenomene care se petrec.

82,83

Un prim fenomen este cel de formare a complexului activat. Pentru formarea acestuia

(Figura 12.7) este nevoie de o cantitate de energie

(diferenta de la ,Ea’ la ,E”). Acesta, odata format,

E(ct)

Tncepe si oscileze amortizat pe coordonata de reactie intre .
a

coordonata reactantilor (,cr” pe desen) si coordonata sa "

(,ca’ pe desen) in echilibrul siu cu reactantii cat si intre =2

coordonata sa (,ca’ pe desen) si coordonata produsilor g

(,cp” pe desen) in echilibrul sau cu produsii. Ea

057

Daca diferenta de energie Ea— Ep este suficient £

de mare atunci practic oscilatia complexului cu produsii 0 } }
se reduce la o oscilatie sau doua, ceea ce s-a constatat de Cro C?; CE
fapt in multe observatii experimentale. 3 Figura 12.7: Energetica unel reactii

De asemenea, tot experimental, s-a constatat ca oscilatia pe coordonata de reactie (ec. 12.66)

amortizata cu reactantii are aproximativ 10 oscilatii amortizate.®
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Reprezentarea grafica din Figura 12.7 afost obtinuta pe baza ecuatiei (12.66):

Er+(Ea—Er)-e@*®°  ct<ca

: (12.66)
Ep+(Ea—Ep)-e“ @ ct>ca

E(ct) = {

pentruvalorileEr=2,Ea=3,Ep=0.3,cr=0,ca= 3, cp
= 6. Graficul din Figura 12.8 reprezinta amortizarea in

timp a oscilatiilor complexului activat cu reactantii si  f(t.En)

0.5
respectiv cu produsii, si a fost obtinut pe baza ecuatiei ~ “EP) [
(12.67) unde to = 2:10*%s;

_t
HLE) = e o2y (1267) | -
E 2t, Figura 12.8: Oscilatii amortizate ale
complexului activat, unde f(t,E)
este functie de frecventa

produsilor si a complexului activat, si tindnd seama ca un echilibru propriu zis se stabileste doar

1010 2

Pornind de la functiile de partitie ale reactantilor,

intre complex si reactanti, Eyring a gjuns la urmatorul rezultat:

Ko = K- kTT e (12.68)
Aceasta stabileste constanta de viteza a unel reactii Tn faza gazoasa in forma:
R:1+ R — P, v = k2 [Re][Ry], (12.69)

unde k este coeficientul de transmisie Tn vibratia de-a lungul coordonatei de reactie si pentru
vibratia citre reactanti de obicei seia 1, iar K este o constanti ce depinde de functiile g de
partitie molara ale reactantilor si complexului activat:

q= ——, (12.70)

1- em
fiind direct proportionala cu functia de distributie energetica:

—(Ea—Er)

gEN=e 7T (12.71)

Tnlocuind Tn expresia lui . toti termenii (este un calcul mai laborios, ce tine seama de

miscarile de translatie si vibratie ae moleculelor) se obtine 0 expresie pentru k, sSimilara cu
(12.14) obtinuta din teoriaciocnirilor.

O observatie este necesara si anume asupra ordinului de marime al frecventei 1/t sau a
periocadel tp de vibratie a complexului activat. Aceasta (to) este de ordinul picosecundelor, asa
cum a rezultat din observatiile recente puse in evidenta cu gutorul laserelor cu impulsuri de
cateva femtosecunde (1fs = 10™s). Acesta este motivul pentru care investigatiile prin

intermediul modelului complexului activat sunt inca dificile.
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M odelul suprafetelor de potential
Modelul suprafetelor de potentia® este cel mai detaliat

studiu privind factorii ce guverneaza vitezele de reactie, deoarece se Detector
bazeaza pe o modelare a studiului experimental bine pusa la punct
si pe o interpretare matematica avansata a datelor. Reacfie .

Cel mai frecvent studiu experimental se bazeaza pe schema ..... .Sursa 2
din Figura 12.9, cand se folosesc fascicule de molecule de reactant, Sursal

iar la punctul de ntélnire este montat un detector care permite .
o L . Figura 12.9: Schema
inregistrarea spectrelor de rotatie si vibratie ale moleculelor n experimentald pentru

amestecul de reactie. studiul dinamicii reactiilor

Din fasciculele moleculare (Figura 12.9) se pot obtine informatii detaliate. Detectorul
poate fi deplasat sub diferite unghiuri, astfel Tncét se obtine o distributie unghiulara a produsilor.
Cum moleculele incidente pot avea acum diferite energii de trandatie (folosind acceleratoare
centrifugale) sau de vibratie (folosind excitare cu lasere) si diferite orientari (orientarea spatiala a
moleculelor polare cu ajutorul cdmpurilor electrice), este posibil studiul ciocnirilor eficace in
functie de aceste variabile si studiul influentei acestor variabile asupra produsilor rezultati.

Un concept important in interpretarea rezultatelor cu fascicule moleculare este suprafara
de energie potenyiald a reacriei.®” Aceasta reprezinti energia potentiala a ansamblului in functie
de pozitiile relative ale tuturor moleculelor ce
iau parte lareactie.

Folosind functile de unda de tip
Schrodinger se poate evalua aceasta energie
potentiala. Pentru un caz simplu, cum ar fi

apropierea unui atom de hidrogen de o

molecula de H,, reprezentarea grafica a

suprafetel de energie potentiala in functie de AN

distantele R3; si Rs; ae atomului de hidrogen
(3) de cei doi atomi de hidrogen din molecula
(1) si (2) este reprezentata grafic Tn Figura Figura 12.10: Suprafata de energie potentiala la
12.10. apropierea unui atom de H de o molecula de H,

Studiul amanuntit al traiectoriilor ce pot fi urmate pe aceasta suprafata pentru a cheltui
energii minime la apropierea moleculelor dau rezultate foarte bune. Se poate astfel identifica
directia de atac si de separare. Privind problema din perspectiva modelului complexului activat,
starea de tranzitie este 0 geometrie critica n care fiecare traiectorie care trece prin ea duce la
reactie.
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Anexa

Ecuatia difuziei pentru cazul sistemelor cu smetrie sferica

FiguraA.1: Coordonate
carteziene si coordonate sferice
Ecuatia difuziel Tn formadedusa in capitolul 15 este exprimata in coordonate carteziene:

W =K-Ap(x,Y,2,1) o
unde:
2 2 2
A:£8_2+8_2+5_2J (A.2)
ox~ oy® oz

Pentru a o aplica la sisteme cu simetrie sferica (functia de proprietate este in coordonate polare
o = (r,0,0) si variaza doar in functie de r) este necesar sa facem transformarea la coordonate
polare a operatorului de derivare (A.2).

Fie deci:

op . O
=o(r,e,0),cu —=—=0si —=0 A.3
o= (r,0,0) 20 S g (A.3)

unde ecuatiile (A.3b) si (A.3c) exprima faptul ca ¢ variaza doar in functie der.2®
Ecuatiile de transformare intre coordonatel e carteziene (x,y,x) si coordonatele polare (r,0,¢) sunt
(FiguraA.l):

X = -cos(op) - Sin(B) r=yx’+y*+27°

y=r-sin(e)-sin(0) , ¢ = arctan(y/x) (A.4)
z=r-cos(0) 0 = arctan(y/x* + y*/2)

Exprimam derivata de ordinul 1 a lui @ Tn raport cu x si tinem seama de schimbarea de
variabile:

9p _0p o 0p 0p 0p 0O (A.5)
OX o OX Op oOx 09 ox

Folosim acum (A.3b-c) cand rezulta:

0p _0p O 0p 0p O 0p 0f€ o (A.6)
oX or ox oy or oy oz or oz '

unde ecuatiile (A.6b) si (A.6c) rezulta in mod anal og.

Calculam derivatele de ordinul 1 aelui rinraport cux, y si z:
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o X . ¥y .z (A.7)
X \XP+y?+2% Oy (XP+y?+2Z® 0z \x*+y*+7°

si leexprimam in functieder, 6 si ¢ folosind (A.4a):
I cos(g)sin(@) =X, & = sin(e)-sin(@) =¥, & = cos(0) =2 (A8)
oX r oy r oz r

si leintroducem n (A.6), unde, pentru simetrie s-au lasat rapoartele x/r, y/r si z/r:

Op _x 0p 0p_y 0p 0p_z 0p (A.9)
oX r or oy r or oz r or .

Calculam si derivatele de ordinul 2 dupa formulele:
00p _or 60p 0p 00p, B 00p

(A.10)
OX OX OX Or oX OX Op OX OX 00 ox
Tinem seamade (A.3b-c) si de independenta de r arapoartelor x/r, y/r si z/r:
00p 0 X 00p 0 90X 0p 30X ¢ A1D)

OXOX OX I oror Ox opr or oOx o0r or

Folosim acum (A.8):

2 A2
i%’:(éj 0 @+(8¢.i5+@iz)% (A.12)

ox ox \r) o’ (ox opr ox a0r) or
Tnsuméand acum cele 3 ecuatii de tipul (A.12) obtinem:

- al’+(5_<P.iL@.QLG_@.iL@.QLﬁP.iL59 0 Z].aﬁ

or? oz 801 ) or

A
® OX Oopr oOx 00r oy opr oy 00r o0z Opr 0z 0Or

si daca setine seama ca ¢ nu depinde de z:

2

or | ox oor Ox o0r oy dpr oy o0r oz a0r) or

Ap =
Sa calculam termenii ce apar Tn (A.13). Derivatele de ordinul 1 ale lui ¢ sunt:

op_ -y _1-sin(fp) do_ x _1 cos(p) ¢ _
A 2 2 - . v ST 2 2 - . y o 0 (A'14)
OX X°4+y° r d8n® oy X°+y° r 8Sn(0) oz

iar delui 6:
00 _ —yxX°+y* _ sn@) 90_  x z _ cos(¢) - cos(6)
0z X*+y*+7° r ' ox \/X2+y2 x2+y?+ 72 " )
o__y .z  _Sn(g)cos6) (AL5)
oy \/X2+y2 X2+y2+22 r .

Ceilalti termeni sunt:

£ p=Sno)sn), £ Y= coslg) Sn(o).
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OX_ = cos(¢)-cos(0), —X = sin(e)-cos(B), ——=-sin(0) (A.16)
o0 r 9 r

Putem acum inlocui Tn expresia ce apare in fata derivatel de ordinul 1 a proprietatii din (A.13):

(&p 00X, 00 0x 0p 0y 00 0y 2 0z j

OX Opr oOx o0r oy Oopr ayaer 0z 00r

= 2.309) gng)-sin(o) + X2 OHO) o) cos(o) +
r sin(o) r

4 1.0080) oq0)-sin(e) + SO CO) gy cose) + SO ginge) =
r sin(0) r r
_1 2

= (sin®(¢) + cos(¢)-cos(0) + cos*(e) + sin*(¢)-cos?(0) + sin?(0)) = (A.17)

r r
Tnlocuind Tn (A.13) rezulta expresia finala a Laplacianului Tn coordonate polare pentru

sistemel e ce difuzeaza Tn simetrie sferici:

_ o o 2.9 (A.18)

si deci ecuatiadifuziei (1) devine:

op(r,t) _ (8 “p(rt) 2 dpf(r, t)) (A.19)
ot or? r or .

Ecuatia (A.19) este mai practica decét (A.1) Tn cazul proceselor catalizate, in care catalizatorul
introdus Tn sistem difuzeaza in toate directiile in mod uniform, introducand o simetrie sferica.®

Ecuatia difuziei pentru cazul sistemelor cu simetriecilindrica

Fa

Figura A.2: Coordonate Figura A.3: Coordonate
carteziene si coordonate cilindrice carteziene si coordonate polare

Pentru sisteme cu simetrie cilindrica (fie x si y Tn planul bazei cilindrului, cain Figurile A.2 si

A.3), derivata dupa z este nula, si ecuatiile (A.1) si (A.2) devin:

op(x,y,1) _ 0° 62
2177 =KA ), A= — A.20
ot P(X,Y,1), ( v ayz (A.20)

Daca exprimam functia de proprietate ¢ Tn coordonate cilindrice, variabilelor x si y leiau locul

variabilele r si ¢ (vezi Figura A.3). Pentru functia de proprietate ¢ (r,p) este este necesar sa

facem transformarea la coordonate polare a operatorului de derivare (A.20).%
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Fie deci:
. 0
p=pre)si 22=0 (A.21)
op

unde ecuatia (A.21b) exprima faptul ca @ variaza doar in functie der si h fiind ortogona pe ¢ si
r.
Ecuatiile de transformare intre coordonatele carteziene (x,y) si coordonatele polare (r,p) sunt
(FiguraA.2):

X=r-Co = X2+ y?

{ . 5(<P), r=yx2+y (A22)

y=r-sin(¢) @ = arctan(y/ x)
Exprimam derivata de ordinul 1 a lui @ Tn raport cu x si tinem seama de schimbarea de
variabile:

9p _0p or 0dp 0o (A.23)
oX or oOX Op OX

Folosim acum (A.21b) cand rezulta:

Op _0fp or dp 0dp or (A.24)
oX or ox oy or oy

unde ecuatia (A.24b) rezulta in mod anal og.

Calculam derivatele de ordinul 1 aelui rinraport cux, y si z:

or _ X or _ y (A.25)

si leexprimam in functieder si ¢ folosind (A.22a):

or _ or

9 = =2 T g = A.26

5 Cosl) =1, = sin(e) = (A.26)
si leintroducem Tn (A.24), unde, pentru simetrie s-au lasat rapoartele x/r si y/r:

Ip_X 0p 0p_Yy 0p (A.27)

oX r or 9y r or
Calculam si derivatele de ordinul 2 dupa formulele:

0 0p o aago ¢ aap
OX OX OX Or oX ax op OX

Qop_a d0p 09 0 0p

— — (A.28)
dy &y oy or oy 8y op oy
Tinem seamade (A.21b) si de independentade r arapoartelor x/r si y/r:
b0p_or x 00p, 0_@&:%) 00 _0ry 00p 00 0y 0P (a9

OX OX OX r oror oOXx opr "Oydy oy r oror oy fpr or

Folosim acum (A.26):
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2 2 12
i%z(i) o o9 0x dp 00p (Xj 09,0 9Y 00 (a3

xox \r) o "ox dpr oroyoy \r) o oy der or

Tnsumand acum cele 2 ecuatii de tipul (A.30) obtinem:

2
%0 [&p o X 0 6yj_8go (A.31)

orr \ox opr oy dpr

Sa calculam termenii ce apar Tn (A.31). Derivatele de ordinul 1 ale lui ¢ sunt:

Ap =

_:ﬁ:__.sin((p), —:ﬁ:—-cos((p) (A32)

Ceilalti termeni sunt:

0 X

2oy =ne), = Y= cosle) (A33

Putem acum inlocui Tn expresia ce apare in fata derivatei de ordinul 1 a proprietatii din (A.31):

dp 0x 0p 0y|_1 - 1 ' 1
[GX opr +8y o¢ ,—j ; sin(o) S'n((P)"'r cos(¢) - cos(¢) . (A.34)

Tnlocuind Tn (A.31) rezultd expresia finaa a Laplacianului in coordonate polare pentru

sistemele ce difuzeaza in simetrie cilindrica:

2
-0 109 (A.35)
ot o oor
si deci ecuatiadifuziei (A.1) devine:
2
ogp(r,t) _ _ K. (8 go(r t) 1 op(r, t)) (A.36)
ot r or

Ecuatia (A.36) se aplica cu succes in electrochimie, atunci cand electrozii folositi induc o

simetriecilindrici difuziei.**
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	Cele două expresii sunt variante ale ecuaţiei viriale [] (din latinul forţă) de stare. 1, B, C, respectiv 1, B', C' sunt coeficienţii ecuaţiei viriale de stare. De obicei C/Vm2 << B/Vm. Valoarea pentru coeficientul B este obţinută experimental şi depinde de temperatură (vezi Tabelul 3.4).

	CFG1.pdf
	(spaţiul de observare) Revenind asupra spaţiului de observare (vezi Figura 1.1), în Figura 1.3 este ilustrată structura arborescentă a relaţiilor de incluziune care se stabilesc între observabilele fizice, în adâncime situându-se Universul (ca întreg spaţiul de observare) iar la suprafaţă situându-se compuşii chimici - ca formă de reprezentare a materiei cu compoziţie (a atomilor) şi relaţii (legături între atomi) bine definite.
	  §2. Reprezentare prin formule şi proprietăţi
	 (proprietăţi intensive vs. extensive) Molul reprezintă cantitatea de substanţă care conţine atâtea specii (atomi, molecule, ioni, unităţi de formule, electroni sau alte entităţi specificate) câţi atomi există în 12 g din izotopul 12C adică NA ≈ 6.023·1023 electroni/mol, NA fiind numărul lui Avogadro. Numărul de moli, notat cu n, este dat de relaţia n = N/NA şi reprezintă cantitatea de substanţă ce conţine N entităţi specificate. Consecinţă: proprietăţile sunt clasificate în extensive (depind de dimensiunea probei; exemple: masa şi volumul) şi intensive (independente de dimensiunea probei; exemple: temperatura, densitatea, presiunea). Proprietăţile molare sunt mărimi intensive şi se calculează pe baza proprietăţilor extensive cu formula: Xm = X/n, unde X este o proprietate extensivă iar n este numărul de moli din probă şi Xm este proprietatea molară asociată proprietăţii extensive X. Următoarele sunt exemple de mărimi intensive: Vm - volum molar - proprietate intensivă asociată proprietăţii extensive volum V; M - masa molară - masa probei împărţită la cantitatea de substanţă: M = m/n, [M] = g·mol-1; Cm - concentraţia molară sau molaritatea unui solvat - numărul de moli de substanţă dizolvată într-un litru de soluţie: cm = n/Vs, [cm] = mol·l-1 = M; mm - concentraţia molală sau molalitatea - numărul de moli de substanţă dizolvată raportată la masa de solvent folosit pentru a prepara soluţia: mm = n/ms, [mm] = mol·kg-1. Următoarele sunt exemple de mărimi extensive: cP(mj) - concentraţia procentuală de masă - numărul de unităţi (g, kg) din substanţa j considerată, conţinut în 100 de unităţi (100g, 100kg) din amestec: cp(mj)=mj∙100/Σjmj [%]; cP(Vj) - concentraţia procentuală de volum - volum de substanţă pură se află în 100 ml (100 cm3) de amestec: cp(Vj)=Vj∙100/ΣjVj [%]. Fracţia molară xj a componentului j dintr-un amestec: xj=nj/Σjnj este o mărime intensivă. Demonstraţie: fie un amestec P cu compoziţia exprimată prin raportul numărului de molecule din fiecare component j în amestec pentru: α1:α2:…:αJ; (cum ar fi pentru C2O4H2, α1:α2:α3 = 2:4:2 = 1:2:1 = ...) şi numărul de moli n, următoarea serie de calcule arată că (expresia rezultată) depinde de compoziţia dată (de proporţie) şi nu depinde de numărul de moli sau molecule implicate (arătând că fracţia molară este o mărime intensivă):





