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Prefata

Lucrarea Chimie - Fizica. Cinetica si dinamica moleculara este structuratd pe 12
capitole. Notiunile preliminare cursului de Chimie - Fizica se dobandesc prin cursurile de
Chimie Generald si Fizica Generald. Ea se adreseaza in special studentilor din anul II, profil
materiale, ingineria mediului, etc., care sunt familiarizati cu calculul probabilitatilor, calculul
diferential si integral. Se recomanda, de asemenea, ca cititorul sa posede cunostinte de baza in
folosirea anumitor programe, cum ar fi Excel si MathCad. Chiar daca lucrarea prezintd notiunile
pornind de la formulele acestora de definitie si sunt discutate in amanunt proprietdtile acestora,
este de dorit ca cititorul sa fi parcurs in prealabil cursurile de fizica generala si chimie generala.

Cele 12 capitole ale lucrarii trateaza aspectele din chimia fizica legate de moleculele in
migcare. Tratarea notiunilor, acolo unde este posibil, s-a facut din doua directii: prima, pornind
de la considerentele experimentale care au dus la formularea legilor empirice catre legile
generale, iar a doua, dinspre modelul matematic al fenomenului studiat spre validarea
experimentala a acestuia si regasirea legilor stabilite empiric.

Din acest motiv, credem ca lucrarea satisface atat exigentele unui cititor orientat catre
fenomenele observabile cat si exigentele unui teoretician care doreste sa descopere cauzele care
stau la baza anumitor fenomene.

Acolo unde a fost posibil, s-a insistat pe prezentarea unor modele cat mai generale sau
generalizarea unor modele cunoscute, lasdnd in seama cititorului sd descopere prin exercitiile
rezolvate si exercitiile propuse cazurile particulare ale modelelor respective.

S-a pus un accent deosebit pe explicarea considerentelor energetice care stau la baza
fenomenelor, acestea constituind, in opinia autorilor, principala cauza a desfasurarii proceselor
intalnite in cinetica si dinamica moleculara.

Gazelor si teoriei cinetice a acestora le sunt rezervate doua capitole, in care accentul s-a
pus pe ilustrarea modelelor de cinetica gazoasa.

Termodinamica, care std la baza chimiei - fizice, este prezentatd pe larg pe parcursul a
patru capitole. S-a insistat aici asupra functiilor de stare U, H, S, G si A si asupra exprimarii
dependentelor Intre acestea prin intermediul relatiilor lui Maxwell.

Tranzitiile de faza si studiul acestora se intinde pe parcursul unui capitol, in care s-a
corelat studiul experimental al tranzitiilor de faza cu notiunea de potential chimic.

Cinetica chimica este prezentatd 1n trei capitole: primul, consacrat studiului cineticii
avand la baza considerente experimentale si stabilirea legilor de cinetica din masuratori de viteze
de reactie; al doilea, dedicat studiului cineticii de reactie pentru reactii cu mecanism cunoscut; al

treilea analizeaza cinetica reactiilor complexe.



Dinamica moleculara si factorii care o influenteaza incheie aceasta lucrare.

Lucrarea mai contine si un capitol cu intrebari pentru verificarea cunostintelor acumulate,
0 anexa care cuprinde un material fundamental despre ecuatia de difuzie, pe care l-am considerat
important dar nepotrivit sa apard in text, un index de simboluri i un index de notiuni care dorim
sa faca mai usoara utilizarea sa.

Sursele bibliografice cele mai importante care pot fi consultate suplimentar sunt
mentionate la sfarsitului cursului in ordine alfabetica.

Capitolele aplicative care contin modele citate in literatura de specialitate au la final si o

bibliografie specifica care contine cateva referinte reprezentative.

Autorii



Marimi si unitati fundamentale

Marimile si unitatile fizice si chimice fundamentale utilizate sunt prezentate in tabelul

urmator:

Marime Simbol Valoare Unitate de
masura

viteza luminii in vid C 2.99792458:10° | ms™
sarcina elementara e 1.602177-10" | A's
constanta Faraday F=Nge 9.6485-10* A-s'mol™
constanta Boltzmann k 1.38066°10 JK!
constanta gazelor ideale Rydberg | R=Nuk 8.31451 J'K ' -mol”
constanta Planck h 6.62608-107* J's
numirul lui Avogadro Na 6.02214-10% mol”’
unitatea atomica de masa u 1.66054-107 kg
masa electronului m, 9.10939:10" kg
masa protonului m, 1.67262:10™ kg
masa neutronului my 1.67493-1077 kg
permitivitatea vidului €0 8.85419-107'* A%s* T m!
permeabilitatea vidului o 4107 JA*s*m”
raza Bohr ag 5.29177-10°"" m
constanta structurii fine o=pe°c/2h 729735107 -
constanta Rydberg R, Roozmee4/ 8h’ cao2 1.09737-10° cm’!
acceleratia gravitationald standard | g 9.80665 ms™?
constanta gravitationala G 6.67259-107" N'm* kg™

Aceste marimi sunt introduse prin intermediul cursurilor de fizica generald si chimie

generald,'” asa incét cititorul poate sa consulte cursurile respective pentru detalii suplimentare.




Simboluri si abrevieri

a — constanta van der Waals, activitate

A — coeficient virial, factor de frecventa Arrhenius, afinitate, energie libera Helmholtz,
At — amplitudine totala,

b — constanta van der Waals (covolum),

B — coeficient virial,

¢ — concentratie molara, cdldura specificd, in indice se refera la starea critica,

C — coeficient virial, numarul componentilor din sistem, catalizator, capacitate calorica,
d — operator de derivare,

D — coeficient virial, energie de disociere,

e — sarcind elementara,

eV — electronvolt,

exp — exponentiala,

E — energie,

E., E;, E;, E, — energie de activare, energie de activare a reactiei catalizate, energie cinetica,
energie potentiala,

f — coeficient de fugacitate, functie de distributie,

F — fortd, numarul lui Faraday, energie libera, functie de probabilitate,

g — acceleratie gravitationald, in indice se refera la starea gazoasa, functie,

G — entalpie libera, grad de libertate, constanta gravitationald,

h — constanta lui Planck, indltime,

H — entalpie,

1 — in indice un component initial, densitate de curent, numar de grade de libertate ale unei
molecule,

I — intensitate de curent,

j— inindice un component oarecare,

J — numar de componenti,

Jy — fluxul proprietatii v,

k — constanta lui Boltzmann,

K — constanta de echilibru ( K, , K, K, Ky),

K — constanta Michaelis,

| — lungime, in indice sau exponent starea lichida,

m — masa, molalitate,

M — masa moleculara,

n — numar de moli, numar de variabile intensive,

N — numar de particule,

Na — numarul lui Avogadro,

p — presiune,

pc — presiune criticd,

Pex — presiune exterioara,

P — probabilitate, produs de reactie,

q — sarcind, caldura,

Q — sarcina,

r — raza, numadrul relatiilor restrictive ce se stabilesc intre componentii unui sistem, viteza de
reactie,

R — constanta universala a gazelor perfecte, raza, reactant,

R* - molecula excitatd energetic,

R' - molecul in stare activata,

s — in indice sau in exponent stare solidd sau solidificare,

S — suprafata, entropie,

10



t — timp, temperaturd in grade Celsius,

t. — temperatura critica,

T — temperatura absoluta,

U — energie interna,

U;,U¢— energie internd initiala, respectiv finala,
v — viteza,

v - vitezd medie,

v - radical din viteza medie patratica,

V — volum, potential electric,

V. — volum critic,

Vm — volum molar,

w — lucru mecanic,

Wexp— lucru mecanic de expansiune,

W, — lucru mecanic suplimentar in afara celui de expansiune,
W —probabilitate termodinamicd la echilibru, numar de moduri de rearanjare a energiei
sistemului,

x — fractie molara, variabila,

X — variabila aleatoare,

y — variabila,

Y — intermediar de reactie,

z — variabila, numarul ciocnirilor, deplasare,

Z — suma de stare, numar de ciocniri in unitatea de volum, abaterea gazului real de la modelul
ideal,

a — 1n exponent o fazd sau component oarecare, unghi,
B —in exponent o fazd oarecare, numar de moli,
vy — tensiune superficiala,

A — operator Laplace, diferenta,

€0 — permitivitatea vidului,

n —randamentul unei masini termice,

0 — coordonata polara,

K — constanta de viteza,

A — lungime de unda,

u — potential chimic,

v — coeficient stoechiometric,

n—3,1415,

IT— produs,

p — densitate,

o — legatura chimica, suprafata,

v — viteza de reactie,

¢ — coordonata polara,

¥ — coeficient de compresibilitate,

o — pulsatie,
@ — potential electric,
Y —suma,

CM - centru de masa,

PTS — temperaturd si presiune standard ( 0°C, 1 atm.),

PTAS - temperaturi si presiune ambianta standard ( 25°C, 1 atm.),
SI — sistem international,

SCM - sistemul centrului de masa,

SR — sistem de referinta.
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1. Notiuni fundamentale

Cantitatea de substanta

Compozitia chimicd a unui sistem bi- sau multicomponent este exprimatd in mai multe
moduri. In termodinamici, parametrul de compozitie se redi de obicei in fractii molare,
molaritati, molalitati, concentratii procentuale.

Molul reprezinta cantitatea de substantd care contine atatea specii (atomi, molecule, ioni,
unititi de formule, electroni sau alte entititi specificate) cati atomi existd in 12g din izotopul '*C
adicd N = 6.023-10% electroni/mol, N fiind numarul lui Avogadro. Numiarul de moli, notat cu
n, este dat de relatia n = N/N, si reprezintd cantitatea de substantd ce contine N entitati
specificate.

Proprietatile sunt clasificate in 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:

Xm=X/n (1.1)
unde: X = proprietate extensiva,
n = numar de moli n proba;
Xm = proprietate molara (exemplu: V,, volumul molar).

Urmatoarele marimi sunt exemple de marimi molare (deci intensive):

Masa molara M este masa probei Tmpartita la cantitatea de substanta continuta:

M = m/n, [M] = g'mol’’ (1.2)

Concentratia molara sau molaritatea ¢, unui solut reprezintd numarul de moli de
substantd dizolvata Intr-un litru de solutie:

Cm=1/V, [cm] = mol-1' =M (1.3)

Concentratia molala sau molalitatea my, este cantitatea de substantd de solut raportata la
masa de solvent folosit pentru a prepara solutia:

my = n/mg, [My] = mol'kg'1 (1.4)
Observatie: concentratia molard variazd cu temperatura, deoarece volumul variazd cu
temperatura; molalitatea este 0 marime independenta de temperatura.

Se numeste o solutie diluatd, o solutie ce contine cel mult 10 mollI"" de solut.
Observatie: in solutiile diluate ionii de solut sunt separati de cel putin 10 molecule de solvent.

Fie un amestec cu J componenti. Urmatoarele marimi sunt exemple de marimi extensive:

12



Concentratia procentuald de masa cp(m;) reprezintd numarul de unitati (g, kg) din

substanta j consideratd, continut in 100 de unitéti (100g, 100kg) din amestec:

c,(m,)= zmnjl 100 [%] (1.5)

)
unde: m = ¥m; masa amestecului;
m; este masa componentului j.
Concentratia procentuala de volum cp(V;) indicd ce volum de substanta purd se afld in
100 ml (100 cm®) de amestec:
M 100 [%] (1.6)
zV

U

cp(Vj) =

unde: V = %;V; volumul amestecului;
V; este volumul componentului j.
Alte marimi frecvent utilizate pentru amestecuri sunt:

Fractia molard > x;j a componentului j din amestecul cu J componenti:

Xj = ! (17)

Proprietati: 1) xj = 1; pentru un amestec binar, x; + xo = 1;

2) 0<x;<1; xj=0= componentul j nu existd in amestec;

Xj = 1 = componentul j este in stare pura;

Ex.1.1. Sa se demonstreze cd fractia molara este o marime intensiva.
Rezolvare: fie un amestec P cu compozitia exprimatd prin raportul numarului de molecule din
fiecare component j in amestec pentru

00100 ...:0y (1.8)
(cum ar fi pentru C,04Hy, a:0p:03 =2:4:2 =1:2:1=...),
si numarul de moli n. Din cele N = n‘Na molecule ale amestecului, pentru a respecta proportia
(1.8), numarul de molecule din componentul j este N; = N-a;/Z;0;. Fractia molard a amestecului

cu compozitia data de proportia (1.8) este:

N.
A
xj= n, _ N, _ N; _ N-a;/Za; _ N-a,; _ 9 (19)
X, Zj& XN, XN-a;/Za;, IN-o Za
NA

Expresia rezultata (1.9) nu depinde decat de compozitia datd de proportia (1.8) si nu depinde de
numarul de moli sau molecule implicate asa ca este o marime intensiva.

Densitatea p a amestecului cu J componenti:

13



_Em, (1.10)
P .V, '

Ex.1.2. Sa se demonstreze ca densitatea este 0 marime intensiva.
Rezolvare: se pleacd de la formula de definitie a densitdtii, in care se expliciteaza masele:
_ rn M, _ Ln-x;M, _ n-2.x M, _ L x;M; _ 2 x;M;

.V, .V, .V, ZV;/n V

m

p (1.11)

Formula (1.11) este o expresie in care intervin numai mdrimi intensive (X;j, M; si V) si atunci

defineste o marime intensiva.

Energia

Cea mai elementara definitie a energiei este capacitatea ei de a efectua lucru.

Prin conservarea energiei se intelege energia ce nu poate fi creatd si nici distrusa dar poate fi
transferatd dintr-o parte a universului 1n alta (ex.: apa dintr-un vas care este incalzitd prin
electricitatea generatd de o termocentrald), cantitatea totalda de energie disponibild raméanand
constanta.

Pe baza conservarii energiei se definesc §i se coreleaza cele mai multe proprietati ale
materiei, se efectueaza interpretarile spectroscopice (cand energia se transferd intre molecula si
campul electromagnetic sub forma de radiatie). De asemenea, conservarea energiei se aplica si in
studiul proceselor chimice (viteza unei reactii este in principiu determinata de viteza cu care se
acumuleaza excesul de energie dintr-o moleculd sau o legatura individuala dintr-o moleculd);
timpul necesar pentru acumularea sa determind viteza cu care poate avea loc transformarea
chimica.

In chimia-fizica se utilizeaza cu precadere trei tipuri de energie: energia cineticd, energia
potentiala si energia electromagnetica.

Energia cinetica E. a unui corp este energia pe care o posedd acesta ca urmare a miscarii
sale. Pentru un corp de masa m care se misca cu viteza v, energia cinetica este:

E.='/rmv? (1.12)

Energia potentiala E, a unui corp este energia pe care acesta o posedd ca urmare a
pozitiei sale in spatiu. Valoarea zero a energiei potentiale este arbitrard (ex.: energia potentiald
gravitationald a unui corp se considerd de reguld zero, la suprafata Pamantului; pentru doud
particule Incarcate electric energia potentiala electrostatica zero se realizeaza la departarea lor la
o). Nu se poate da o expresie universald pentru energia potentiald, ea depinzand de tipul
interactiunii (natura campului) la care este supus corpul. Cele mai cunoscute energii potentiale

sunt cea gravitationald E,(g), E,(M) si cea electrostatica E,(Q):
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Ey(g) = mgh, Ey(M) = mG M, By(Q)= q—2 (1.13)
r dme,r

unde: m = masa particulei;
g = acceleratia gravitationald;
h = Inéltimea;
M = masa referintei (Pamantului);
G = constanta gravitationala;
r = distanta intre particule;
g, Q = sarcina particulei in miscare, respectiv sarcina referintei.

Energia potentiald gravitationald E(g) este folosita pentru descrierea interactiunilor intre
mase situate la distantd mare (h >> r) iar energia potentiala gravitationala E,(M) este folosita
pentru descrierea interactiunilor la distantd mica (h ~ r).

Energia potentiald electrostatica E,(Q) (Coulomb) este frecvent folositd pentru descrierea

interactiunilor intre electroni, nuclee si ioni.

Radiatia electromagnetica
Energia campului magnetic determind absorbtia si emisia de radiatie electromagnetica si
din acest motiv este utilizata in spectroscopie si fotochimie.
Un camp electromagnetic este o perturbare care se propaga in vid cu viteza luminii in vid
c~3'10°ms™.
Un camp electromagnetic poate fi privit ca fiind alcdtuit din doud componente, un cdmp
electric (care actioneazd asupra
particulelor incdrcate 1n repaus sau lungimea de unda, A
migcare) si un camp magnetic (care
actioneaza numai asupra sarcinilor n

\
\
1

migcare); fiecare cAmp produce o

forta care poate accelera particula. Un

. ) amplitudinea totala, At
camp electromagnetic este generat de

sarcini in migcare. Un exemplu in Figura 1.1: Propagarea cvﬁmpului electromagnetic
acest sens sunt electronii care se
deplaseazi inainte si inapoi intr-o anten3 si genereazi astfel o perturbare electromagnetici’
ce se propagd in spatiu.

Un camp electromagnetic poate induce miscare in particule incarcate agsa cum se petrece

in antena unui aparat de radio la receptie. Campul electromagnetic se propaga ca o unda

sinusoidald si se caracterizeaza prin lungimea de unda A (care este distanta Intre maximele
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invecinate ale undei) si energia undei care depinde de amplitudinea totala Ar, care este valoarea

maxima a perturbatiei (Figura 1.1).

Unitati de energie

Toate formele de energie sunt liber convertibile dintr-o forma in alta. Energia totald
rimane nsd aceeasi cu toate aceste transformari. In Sistemul International (S.1.) toate formele de
energie se masoard in Jouli (I); 1J=1kg'm*s~>.1J este o energie destul de mica; de exemplu o
bataie a inimii consuma cca. 1J.

In Tabelul 1.1 se prezinti clasificarea radiatiei electromagnetice in functie de frecventa si
lungimea sa de unda, impreuna cu tipurile de miscari care absorb sau emit energie de o anume

lungime de unda.

Tabelul 1.1: Clasificarea radiatiei electromagnetice

miscari \ tipul radiatiei \ A \
Im
radio 10 'm=1dm
rotatie moleculara . 10”m=1cm
microunde IO'szImm
infrarosu Indepartat 1852
vibratie moleculara infrarosu apropiat | 10°m=1pm
700nm
rosu
verde vizibil
excitare electronica violet 42(%nm
ultraviolet 107'm
. ) 10°%m
ultraviolet de vid 10°m=1nm
excitarea miezului 10m
electronic raze X 10"'m
10 m=1 pm
excitare nucleara’ raze y 10"°m
raze cosmice 10*m

Energia molard E,, este cantitatea de energie raportatd la cantitatea de substanta si se
exprima in J ‘mol™ insd o unitate de masura mai des folosita in chimie este electronvoltul (eV).

De exemplu, daca energia cineticd medie a unei molecule de gaz este Ec medie = 6° 102!
J, atunci energia molara se obtine prin inmultire cu numarul lui Avogadro, E = E¢ medie Na $i
este de 3.6:10° J'mol™ = 3.6 kJ'mol ™.

Multe reactii implica energii de 10 kJmol™; de exemplu la arderea unui mol de gaz

metan, CHy, se degaja 890 kJ.
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Electronvoltul (eV) se defineste ca energia cineticd obtinutd prin accelerarea unui
electron sub o diferentd de potential de 1V.
Astfel, energia transmisd de o baterie de 1.5V unui electron ce strdbate traseul de la o
borna la alta este de 1.5eV. Conversia in joule se face dupa formula:
leV=1e1V=1.610"7 (1.14)
Multe procese din chimie necesitd energii de ordinul a cativa electronvolti. Pentru a

indeparta un electron din atomul de sodiu sunt necesari = 5eV.

Echilibrul

Echilibrul sta la baza termodinamicii clasice. Studiile efectuate asupra imbunatatirii
randamentului masinilor cu abur, in care arderea unui combustibil este transformata in forta
motrice, au permis formularea a doua principii ale termodinamicii: Principiul I (care exprima
conservarea energiei) si Principiul II (care referd sensul transformarilor naturale). Aceleasi legi
care guverneaza transformarea miscarii moleculare dezordonate (caldura) in miscare ordonata
(lucrul mecanic) guverneaza si fenomenele de transformare ale unui ansamblu haotic de
molecule mai mici intr-o moleculd mai complicata cum este o enzima.

Legatura profunda intre maginile termice si chimie a fost facutd de Josiah Willard Gibbs
(care a 1Incorporat informatiile asupra energiei unei transformari si le-a aplicat asupra
transformarilor fizice i chimice ale materiei) si de Ludwig Boltzmann, cu contributii decisive in
ceea ce priveste formularea principiilor termodinamicii.

Modelul cinetic al gazelor permite studiul efectelor termice produse sau absorbite in
cursul reactiilor chimice si constituie principala aplicatie a Principiului 1.

Principiul II° pune bazele misurii in care energia este disipati intr-o manierd
dezordonatd; este important de retinut ca toate procesele chimice naturale sunt insotite de o
crestere netd a dezordinii universului, astfel incat analizand directia In care va creste dezordinea
vom aprecia tendinta unui proces de a avea loc sau nu. Gradul de disipare a energiei este masurat
de proprietatea entropie si consideratiile asupra directiei proceselor naturale se bazeaza pe
caracteristicile entropiei.

Energia Gibbs combina trasaturile esentiale ale primelor doud principii astfel Incat sd se
tind seama de marimea si gradul de disipare a energiei. Energia Gibbs este punctul de plecare al
majoritatii aplicatiilor practice in domeniul termochimiei si poate fi folositd pentru descrierea

transformarilor sistemelor fizice si chimice care si-au atins echilibrul.
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2. Gaze

Gazul ideal (perfect). Starile gazelor

Cea mai simpla stare a materiei este starea gazoasa care se caracterizeaza prin faptul ca
umple orice vas pe care-1 ocupd. 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.

Gazul ideal (perfect) este ansamblul de molecule (sau atomi) care pot fi asimilate cu
puncte materiale ce posedd masa, au dimensiuni neglijabile, care se afla in continua miscare
dezordonata, haotica, si Intre care nu exista forte intermoleculare de atractie si respingere.

Spatiul ocupat de o proba de gaz este volumul sau V; numarul de molecule se exprima
prin cantitatea de substantd (numarul de moli) n; caracterizarea unui gaz mai impune specificarea
presiunii p si a temperaturii T.

Starea fizicd 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 pur este specificatd prin valorile a trei parametri de stare independenti
(presiune, temperatura, volum, densitate, cantitate de substantd, numar de molecule, s.a.m.d.).

Starea unui gaz oarecare este specificatd de reguld prin valorile a trei sau patru parametri
de stare.

O prima consecintd este ca nu toti parametrii de stare sunt independenti, aga cum o

dovedeste si ecuatia de stare a gazului ideal, care descrie un gaz la presiuni scazute:

‘RT = ¢,RT (2.1)

<|s

p:

unde R este o constantd comuna pentru toate gazele, numitd constanta universalda a gazelor

perfecte.

R =PV _101325N/m’-22,41-10”m’ /mol

=8.314 J/mol-K (2.2)
T 273,15K

Presiunea p se defineste ca fiind forta raportata la unitatea de suprafata. Un sistem format
din doud gaze separate printr-un perete mobil este In echilibru mecanic daca presiunile celor

doua gaze sunt egale, p=p.:

[p29V29T2]

Unitatea 1n S.I. pentru presiune este pascalul (Pa):
1 Pa=1N/m’

Mai sunt folosite bar, atmosfera (atm) si torr:
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1 bar = 10° Pa; 1 atm = 101325 Pa; 1 atm = 760 torr = 760 mmHg.

Ex.2.1. S& presupunem ca Isaac Newton cantarea 65kg. Sa se calculeze presiunea pe care o
exercita pe pamant cand era Incéltat cu:
(a) bocanci cu talpi, de arie totala de 250 cm’;
(b) patine, cu arie totald de 2 cm®.
Rezolvare: forta exercitatd de Newton este F = 65kg'9.81ms'1 = 6.4-10°N si e aceeasi in ambele
cazuri; presiunea este F/A, unde A aria, deci pm = 6.4'10%2.5:10”m*> = 2.6'10Pa; 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.2.2. Sa se calculeze presiunea exercitata pe suprafata pamantului de o masa de 1kg prin varful
unui ac cu suprafata de 10°mm?. R: [9.8-10*°MPa = 9.7-10’atm].
Ex.2.3. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane de lichid, cu densitatea p si Tndltimea h.
Rezolvare: p = pgh si este independenta de forma sectiunii coloanei; masa creste cu suprafata dar
in aceeasi masura creste si suprafata pe care actioneaza forta, cele doua efecte compensandu-se.
Ex.2.4. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane cu lungimea 1 care face un unghi o cu
verticala. R: [p = pglcos(a)].

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

Conceptul de temperaturd 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 in 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 cad A are femperatura mai mare decat B (= directia

transferului de energie):

(T>T») B[p:,V2,T,]
(T1>T2) B [pz,Vz,Tzl
(T1=T») B[p2,V2,T,]

Daca nu are loc nici o schimbare cand cele doud obiecte A si B sunt in contact termic
atunci se spune ca A si B sunt in echilibru termic.
Principiul ,,0” al termodinamicii (tranzitivitatea echilibrului termic):

Daca A este in echilibru termic cu B si B este in echilibru termic cu C atunci si C este in

echilibru termic cu A.
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Principiul O std la baza constructiei termometrului, care indicd variatia temperaturii prin
intermediul variatiei unei proprietati fizice, cum este dilatarea in lungime a unei coloane de
mercur.

Scara Celsius Tmparte variatia proprietdtii fizice observate de la echilibrul cu sistemul

9 A
1

»apat+gheatd” pana la echilibrul cu sistemul ,,apa la fierbere” in 100 de diviziuni, numite grade
Celsius si notate °C.
Scara Celsius este identica cu scara Kelvin' (scara termodinamica de temperaturd) iar

relatia intre valorile temperaturilor pe cele doud scari este datd de:

T[K] = {[°C]+273.15 (2.3)

Legile gazelor ideale

Robert Boyle® a aritat cu bund aproximatie, in

1661, ca pentru o cantitate de gaz aflatd la o 10° e

temperaturd constanta, presiunea si volumul sunt date pl

de p-V = const. (Legea Boyle- Mariotte). ; se10

In Figura 2.1 se prezinta dependenta presiune (volum) P

pentru o cantitate de gaz aflata la diferite temperaturi; . |

fiecare curba e o hiperbola si se numeste izoterma. . %0 V0.5 i

Dependenta pl = pl(V) este corespunzatoare Figura 2.1: Izotermele gazului perfect

—10* — 5108 —a.104
unei temperaturi T; mai mica decat T, a dependentei piV=10% poV=2:10% psV =3-10

p2 = p2(V) si aceasta la rindul ei mai mica decat T; a P! ‘ ]
dependentei p3 = p3(V). vi
J. L. Gay-Lussac’ a studiat efectul temperaturii v 05 .,."" _
asupra unei probe de gaz mentinutd la o presiune Vi )
constantd si a observat cd V/T = const. (Legea Gay-
Lussac). In Figura 2.2 se prezinti dependenta volum ’ 0 200 400
0 T 400

(temperatura) pentru un gaz aflat la diferite presiuni; i i
Figura 2.2: Izobarele gazului perfect
fiecare dependenta este liniard si se numeste izobara.  v,/T =103, V/T=2-107, Vy/T =3-10>
Louis Charles a studiat efectul temperaturii
asupra unei probe de gaz mentinutd la un volum constant si a observat ca p/T = const. (Legea
Charles). Explicatia moleculara a legii lui Charles constd 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 efectuatd de moleculele

gazului asupra acestora.
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Dependenta V1 = VI(T) (Figura 2.3) este s

1°10

corespunzatoare unei presiuni p; mai mari decat p; a 10° | ///
dependentei V2 = V2(T) si aceasta la randul ei mai mare P! // "."'
decat p; a dependentei V3 = V3(T). oot - //',-"' B

O ultimd informatie experimentald importanta L , '."‘
este cd la presiune si temperatura date, volumele molare 0 o ‘

0

Vo, ale tuturor gazelor sunt aproximativ aceleasi iar 0 0 TZOO i%%

pentru gazul ideal sunt identice. Aceastd observatie duce Figura 2.3 : Izocorele gazului perfect
) 10 pi/T =100, p/V =200, p3/V =300
la legea lui Avogadro:
V/n = const. (la p = const. si T = const.) (2.4)
care este formularea modernd a legii formulate de Avogadro: ,,volume egale de gaz la aceeasi

presiune si temperaturd contin acelasi numar de molecule”.

Legea generala a gazelor ideale
Cele patru observatii experimentale prezentate mai sus, adica:
(Boyle-Mariotte): pV = const. (pentru n = const. i T = const.)
(Gay-Lussac): V = T-const. (pentru n = const. $i p = const.)
(Charles): p = T-const. (pentru n = const. §i V = const.)
(Avogadro): V =n-const. (pentru p = const. si T = const.) (2.5)

pot fi combinate 1intr-o singurd

expresie:
pV =nT-const. (2.6)
Constanta  s-a  obtinut 110”7
experimental, pentru toate gazele ce
respectd modelul gazului perfect, se
5.29 '104 ]

noteaza cu R, iar expresia devine:
pV =nRT (2.7)

Valoarea constantei R

(constanta universald a gazelor 5600.257

perfecte) este cea datd in tabelul
introductiv cu marimi $i unitati
fundamentale. Ecuatia obtinutd se
numeste ecuatia gazelor ideale. Ea

V,T,p

este 0 ecuatie de stare aproximativa g igura 2.4 : Suprafata starilor posibile ale unui gaz ideal

pentru orice gaz. pV/T =308, Ve[l,5.5], Te[100,325], pe[5.6:10°,10°]
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Ecuatia devine cu atat mai exactd cu cat presiunea gazului se apropie mai mult de 0, cand
spunem ca gazul se apropie de modelul gazului ideal.

Suprafata din Figura 2.4 este o diagrama a presiunii unei cantititi fixe de gaz perfect
reprezentatd in functie de volumul sdu si de temperatura termodinamica conform ecuatiei
prezentate; reprezentarea a fost facuta cu ajutorul MathCad.

Ex.2.5. Intr-un proces industrial azotul este incalzit la 500K, intr-un vas de volum constant. Daca
el intrd Tn 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:

PVi _p PV (2.8)
T1 TZ

de unde p,=500K-100atm/300K=167atm.

Experimental se constata ca presiunea este de 183atm, ceea ce face ca ipoteza gazului
perfect sa provoace o eroare de 10%.

Ex.2.6. Care ar fi temperatura aceleiasi probe supusa la o presiune de 300atm? R: [900K].

Doua seturi de conditii se folosesc curent ca ,,standard” pentru raportarea datelor:
Temperatura si presiunea standard (PTS) care sunt 0°C si latm (273.15 K si 101325 Pa);
Temperatura si presiunea ambiantd standard (PTAS) care sunt 25°C si 10° Pa (298.15 K si
0.9869 atm).

Volumele molare ale unui gaz perfect corespunzatoare se obtin prin Tnlocuirea in formula

gazului ideal si sunt:

Vi(TPS) = 22.414 I'mol” si V,u(TPAS) = 24.789 I'mol ™.

Legea lui Dalton
Considerand un amestec de gaze care nu reactioneaza intre ele, proprietatile amestecului
se manifestd prin ecuatii similare cu cele ale unui singur gaz, deoarece fiecare gaz respecta legea
generala.
In secolul 19, John Dalton a formulat legea'":
(Dalton)  Presiunea exercitatd de un amestec de gaze ideale
este suma presiunilor exercitate de gazele individuale (2.9)
daca fiecare ar ocupa singur acelasi volum.
Presiunea exercitatd de un gaz j, dacad ar ocupa singur volumul vasului si s-ar comporta
ideal se numeste presiune partiald a gazului. Formula de calcul a legii lui Dalton pentru un

amestec de gaze J cu j componenti este:

p=Su @.10)
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unde: p; = nRT .

\Y
Ex.2.7. Un vas cu volumul de 101 contine 1 mol N3 si 3 moli H, la 298K. Care este presiunea
totala a gazului si presiunea fiecarui component, dacd 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(H>) = 7.35
atm; p = 9.80 atm;

Ex.2.8. Sa se calculeze presiunea totald cand 1 mol N; si 1 mol O, se adauga in acelasi vas cu

azotul si hidrogenul din Ex.7 1la 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.

Utilizdnd expresia (1.7) pentru fractia molard se obtin expresiile presiunilor partiale:

Pi = P (2.11)

unde: p este presiunea totald a amestecului.
Ex.2.9. Compozitia In procente de masd a aerului uscat la nivelul marii este aproximativ
urmatoarea: 75.5%N,, 23.2%0,, 1.3%Ar. Care este presiunea partiald a fiecarui component,
daca presiunea totala este de latm?
Rezolvare: se considera x g aer; expresiile pentru numerele de moli sunt:
n(Nz) = x'75.5/M(N»); n(O,) = x:23.2/M(0,); 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(N;) = x2.7 moli; n(O;) = x°0.725 moli; n(Ar) = x°0.0325 moli; numarul total de
moli este n = X5<3n; = n(N2)+n(O2)+n(Ar) = x°3.4575 moli; aplicand formulele pentru fractiile

molare obtinem: x(N3) = n(N,)/n = 0.780; x(O,) = n(O,)/n = 0.210; x(Ar) = n(Ar)/n=0.0096:

Tabelul 2.1:
marime \ gaz | Np 0O, Ar
fractie molara: 0.780 1 0.210 | 0.0096
presiune partiald (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.2.10. 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, dacd presiunea
totald este 0.9atm? R: 0.703atm(N;); 0.189atm (O;); 0.0084atm (Ar); 0.00027atm (CO,).
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3. Teoria cinetica a gazelor. Gazele reale

Teoria cinetica a gazelor

Proprietatile unui gaz ideal pot fi exprimate calitativ printr-un model in care moleculele
de gaz se afli intr-o continud miscare haotici. Teoria cineticd a gazelor'? pune bazele cantitative
ale exprimadrii proprietatilor gazelor.

Ipoteza de lucru in cazul gazelor ideale este ca nu exista interactiune intre moleculele de
gaz astfel incat energia potentiald de interactiune dintre molecule este neglijabila in raport cu
energia cinetica.

Ipotezele teoriei cinetice a gazului ideal":
1. Gazul este alcatuit din molecule de masa m,, diametru d, in continud miscare haotica,

2. Dimensiunea moleculelor este neglijabild (diametrele moleculelor sunt mult mai mici decat

distanta medie parcursa intre ciocniri);

3. Moleculele nu interactioneaza, cu exceptia ciocnirilor perfect

elastice, cand distanta intre centrele lor este egala cu d. M
O ciocnire elastica se produce atunci cand energia 3

cinetica totala a sistemului de douda molecule este aceeasi

inainte si dupa ciocnire (conservarea energiei cinetice). Tot in

ciocnirile elastice se conserva si impulsul. €

Considerand o ciocnire intre o moleculd si un perete Figura 3.1 : Ciocnirea elastica
. . U . . aunei molecule de un perete
perpendicular pe axa x, (Figura 3.1) variatia impulsului in

ciocnirea perfect elasticd a unei molecule de perete este 2mg|vy|.  Considerand cd jumatate din
particulele cu viteza |v,| aflate Tn vecindtatea peretelui |v4|At ciocnesc peretele, avem expresia

pentru variatia totald a impulsului produsa asupra peretelui:

1 S|v, |-At N,m,Sv At nMSv At

AP =F-At=ton. N, SV AL 5y o ANamoSV, At nMSv, (3.1)
2 A% A%

de unde rezulta forta cu care moleculele apasa asupra peretelui.

Raportand forta la aria peretelui S, obtinem presiunea:

nMv’
= x 3.2
v 3.2)

Marimea sz este o valoare medie si din acest motiv se noteaza cu <Vx2>; tinand seama ca
viteza patratici medie <v*> a moleculelor este data de:
VP> = <y 2ot <y <y, > 3.3
Vo> = <vy Vy Vs (3.3)
Probabilitatea de miscare este egald in lungul celor 3 axe, <VX2> = <Vy2> = <V22>. Acest

considerent se poate exprima si prin echipartitia energiilor cinetice:
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Mo <Vy>/2 = Mo <vy">/2 = my'<v,>/2 (3.4)
Aceastd relatie reprezintd prima consecinta a modelului gazului ideal. Ea este o
consecintd directd a ipotezei 1 si se extinde si la modelele gazelor cu molecule cu mai multi

atomi. Prin urmare:
pV = S My (3.5)

Daci <v>> depinde numai de temperatur, atunci la T = const. = pV = const. (Boyle), ca
o0 a doua consecinta a modelului gazului ideal.

Se foloseste notatia:

V=4<v:> (3.6)

Viteze moleculare

Aplicand ecuatia obtinuta:
1 2
pV = 3 nMv (3.7)

pentru gazele ideale ( pV =nRT ), obtinem:

szlnMvzanT:>W=3R—T,\7:‘/ﬁ= kT (3.8)
3 M M m,

Se observa ca radicalul din viteza patratica medie a moleculelor unui gaz ideal este
proportional cu radacina pdtratd a temperaturii si invers proportional cu rddacina patrata a masei
molare.'* In ecuatia (3.8), constanta k = R/N, este constanta lui Boltzmann.

Energia cinetica a unei molecule ce rezulta din vitezele moleculare este (vezi 1.12 si 3.8):

Ec(mp) = mg-<v*>/2 = Spr=3 . Rp (3.9)
2 2 N,

de unde, pentru un mol (m = M, N = N,), energia cinetica totald a gazului este E; = E¢(my)-N,

E .= %-M-<V2> = %-RT (3.10)

Ex.3.1. Masa molari a CO, este 44.01g'mol™. Cat este radicalul vitezei patratice medii la 298K?
Rezolvare: la 298K, Vv =, /% =411ms™".

Distributia moleculelor dupa viteze
Marimea Vv este radical din viteza patratica medie si este diferitd de viteza medie V.
Distributia vitezelor moleculelor, adica frecventa moleculelor care au viteze cuprinse intre s si

s+ds, a fost stabilitd de James Clerk Maxwell:
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M
2nRT

3/2 ©
f(s) = 4n[ j s2e ™ /2RT ynde evident .[f(s)ds =1 (3.11)
0

si se numeste distributia Maxwell a vitezelor. Reprezentand grafic dependenta f = f(s) pentru
diferite temperaturi T si diferite mase molare M, obtinem graficul din Figura 3.2, unde f; =

f] (T],M]), fz = fz(Tz,Mz), f3 = f3(T3,M3).

0.002 0-002 1 !

f1 F1

F2

F3

0.001 0.5

-ewe

0 ol 0 oude
0 1500 3000 0 1500 3000
3000 0 s 3000

0 S
Figura 3.2 : Functiile de distributie f1, {2, {3 si de probabilitate F1, F2, F3 pentru
modulul vitezelor moleculare s rezultate din modelul Maxwell-Boltzman
(1): T=73K, M=4-10"kg; (2): T=273K, M=4-10"kg; (3): T=473K, M=4-10"kg

Daca M = M, = M, = M3, atunci graficul reprezintd acelasi gaz la diferite temperaturi si
T, > Ty > Ts si f) = f1(T1,M), £, = £,(T2,M), f3 = £3(T35,M), adica viteza variaza mai putin si mai
repede pentru temperaturi joase si mai mult §i mai lent pentru temperaturi mai mari.

Daca T = T, = T, = Ts atunci graficul reprezintd gaze diferite la aceeasi temperatura si
M; <M, <M;jsi f; = f1(T,M)), £, = £2(T,M), f3 = f3(T,M3), adica viteza variaza mai putin i mai
repede pentru molecule mari si mai lent pentru molecule mici.

Viteza medie si radical din viteza medie patratica'® rezulta ca fiind date de ecuatiile:

o0

V=Ts-f(s)ds, V= jsz-f(s)ds (3.12)

0

Ex.3.2. Care este viteza medie v a moleculelor de N, din aer la 25°C?

o0
. . . - _ax?2
Indicatie: se stie ca I x’e™ dx = — .
0 2a

Rezolvare:

o 3/200 M 3/2 2 1/2
V(Nz):J-S f(s)ds=4n M _[836 RT = 4q M A[2RTY_(8RT =475ms™.
2nRT 0 2nRT 2\ M ™

0

Ex.3.3. Sa se calculeze prin integrare radical din viteza patratica medie V a moleculelor de N,
din aer la 25°C.

. R R 3 |n
Indicatie: se stie ca _[ x'e™dx = Va7
a
0

Rezolvare:
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° 320 M > 3/2 5/2 1/2
v (Nz):J-SZ -f(s)ds=4n M Is4e RT _4q M 3\/E 2RT 3RT
0 27RT) 3 27RT) 8 ( M M

Y (N»)=515ms™.

Distributia Maxwell-Boltzmann'®
Fie o variabild aleatoare X ale carei valori X = {X,...,X,} se obtin cu probabilitatile
P = {Py,...,Pn}.
Evident ca Py+...+P, = 1. Valoarea medie <X> se obtine din:
<X> = << Xi'Pi (3.13)
Daca X parcurge un domeniu continuu [a,b], se Tmparte intervalul in n subintervale
[X;,Xi+1] cu 0 <1i<n-1 si X;= (b-a)*j/n, 0<5j<n. Se ia F(X;) ca fiind probabilitatea ca variabila X
sa 1a valori mai mici sau egale cu X, adica F(Xj) = P(X<X;). Evident, F(a) = 0 s1 F(b) = 1.
Probabilitatea ca X sa se afle in intervalul [X;,Xj+;) este:
P(Xi<X<Xis1) = P(X<Xj+1) - P(X<X)) = F(Xi+1) - F(X)) (3.14)
Probabilitatea ca X sa se afle in intervalul [a=X(,b=X,] este:
P(a<X<b) = Zp<izn- 1 P(Xi<X=Xi+1) = Zosizn-1(F(Xi1)-F(Xi)) = F(b)-F(a) = 1 (3.15)
Valoarea medie a lui X pe intervalul [Xj,Xi:1] este pentru n mare. Aceasta se aproximeaza

cu X; asa incat (3.2) devine:

X>=3Y XPX <X<X,)=> _X/(FX,)-FX)) (3.16)
unde: F se numeste functie de probabilitate.
Se noteaza f(x) = F'(x). Avem:
dF(x) = F'(x)dx = f(x)dx (3.17)
De asemenea:
I = F(b)-F(a) = [judF(x) = [unyfx)dx (3.18)

unde: f se numeste functie de distributie.

Revenind la valoarea medie <X>, la limitd, cand n—oo, se obtine:

<X> = 1My Zosizn Xi(F(Xi1)-F(X3)) =(Riemann) JlapXdF(X) = [pxf(x)dx  (3.19)

Expresia defineste valoarea medie a unei variabile cu variatie continua ale carei valori
respecta functia de distributie f; f(x)dx este probabilitatea ca x sd ia valori In intervalul (x, x+dx).

In continuare ne propunem si determinim functia de distributie a vitezelor moleculelor
unui gaz.

Fie v viteza momentana a unei molecule:

vi= Vx2+Vy2+V22 (3.20)
Vom avea o functie de distributie f = f(v) = f(vy,vy,V,) si cite o functie de distributie

pentru vitezele pe fiecare axd g; = gi(vx), g2 = 22(vy), g3 = g3(v,)."” Intrucat alegerea directiilor
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sistemului de referintd este intamplatoare si miscarea este haotica rezultd ca cele trei functii g,
2> s1 g3 sunt identice ca expresie, deci g1 = g» = g3 = g sl functia de distributie a vitezelor pe
fiecare axa este g(vx), g(vy), g(V2).

Fiecare dintre variabilele vy, vy, v, este independenta una de alta, Insa viteza totald este o
variabild legatd de cele trei prin formula (3.20). Deoarece vy, vy, Vv, pot lua orice valori fard

. .o ~ ~ . ~ —_ 2
restrictii, de la -oo la +oo, ele urmeaza legea normald a lui Gauss, astfel ca g(x) =ae P cu

B > 0; punand conditia ca g sa fie o functie de distributie, adica:
Tg(x)dx =1 (3.21)
rezulta:
=0 Te_ﬁxzdx (3.22)
Apeland la MathCad pentru calcularea acestei integrale, obtinem:

1:a£,sauﬁ=azn (3.23)

JB

Rezulta ca g este dat de:
g(x) =ae ™™ (3.24)
Probabilitatea ca o molecula sa aiba componentele vitezei in domeniul vye(vy,vxtdvy),
vye(Vy,vytdvy), v,e(v,v,+dv,) este egald cu produsul probabilititilor evenimentelor
independente, g(vx)dvy, g(vy)dvy, g(v,)dv, dect:
g(v)dvy g(vy)dvy g(v,)dv, = g(vx)g(vy)g(vo)dvydvydv, = oczg(v)dvxdvydvZ (3.25)
In ecuatia (3.25) dvidv,dv, reprezinti elementul de volum dV =
dV(vy,vy,v,) din spatiul vitezelor (vy,vy,v,). Facem transformarea la
coordonate polare (Figura 3.3). Pentru aceasta, fie sfera de raza v. dv

Volumul sferei din spatiul vitezelor este:

3
V(v) = 4’? (3.26)
Figura 3.3: Vectorul viteza
asa incat elementul de volum este dV = dV(v) = Avidy. Exprimam in coordinate polare

probabilitatea de a gasi particula in elementul de volum considerat:
f(v)dv = oczg(v)dvxdvydvZ = o’ g(V)'4TEV2dV (3.27)
Din (3.27) obtinem expresia lui f:
f(v) = dnva’g(v) = dnviole ™ (3.28)

Valoarea lui a se obtine din:
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RT 7 2 Jr |

2 2 —nov? 4 —mav?
— =<V, ~>= |V -ae dv=a|v'e dv=a = 3.29
v = ! e 2w O
Din ecuatia (3.29) rezulta:
o=M/2rRT (3.30)

O demonstratie pentru legea generala a gazelor

Se porneste de la expresia matematica a legii lui Gay-Lussac (2.5b) si respectiv legea lui

Charles (2.5¢):
Fie:

T =f(p,V) (3.31)
Vrem sa determinam expresia lui f. Calculam diferentiala totala:

dT :%dp+§—\f/d\/ (3.32)
Pentru:

p =const., T/'V =const. = T =a(p)V = dT = a(p)dV,dp=0 (3.33)

Inlocuind in (3.32) avem:

dT = %dV = %= a(p) = f(p,V) = a(p)V (3.34)
Pentru:

V = const., T/p=const. = T =pB(V)p = dT =B(V)dp, dV =0 (3.35)

Inlocuind in (3.32) avem:

dT = ﬁdp = o _ B(V) = 1f(p,V)=B(V)p (3.36)

p op

Din (3.27) 51 (3.29) se obtine:

a(p)V = f(p,V) = B(V)p, ¥p,V = “;p) - B(\;’) - B(\Z‘)) —k (3.37)
Deci:

a(p) =kp, B(V) =kV, T =1f(p,V) = a(p)V = B(V)p = kpV (3.38)
Pentru n = const., s-a obtinut:

T=kpV sauyT =pV (y=1/k) (3.39)

Facand acum n variabil, avem:
y(n)T =pV sau V =y(n)T/p (3.40)
Utilizand Legea Boyle — Mariotte (2.5a) rezulta:

V_rmT _ ym
n n p n

= const. = y(n) = Rn (3.41)
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Comparand (3.22) cu (3.41), rezulta:
pV=y(n)T=nRT (3.42)

Valoarea lui R se calculeazi experimental, R = 8.31451 J-K™"*mol ™",

Modelul gazului ideal aplicat la molecule cu mai multi atomi
In deducerea formulei pentru viteza patratici medie a moleculelor unui gaz monoatomic
s-a obtinut ecuatia (3.8):

T 3RT 3kT
M m,

(3.43)

unde s-a considerat ca gazul este alcatuit din molecule sferice. Coeficientul 3 s-a obtinut din
echipartitia energiei pe cele trei grade de libertate (x,y,z).
Putem privi molecula dintr-un sistem de coordonate carteziene (Oxyz) sau polare (OR0o)

(Figura 3.4):

x = Rsingcos0
y = Rsingsin®
z = Rcoso

Figura 3.4: Molecula in sistem de coordinate (a) carteziene, (b) polare
(c) relatii de transformare de la coordonatele polare la coordinate carteziene

Sa consideram acum un sistem format din doud molecule sferice. Pentru acest sistem
numarul gradelor de libertate este suma gradelor de libertate corespunzatoare fiecarei molecule

in parte (Figura 3.5):

my my

1 n

S s

G(S)=G(m)+G(m»)=3+3=6 G(S1)= G(m;)+G(m5)-NL(S,)=6-1=5

Figura 3.5: Aplicarea Teoremei lui Lagrange
(a) 2 atomi liberi, (b) molecula formata din cei doi atomi
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Daca consideram acum o moleculd compusa din doud componente (atomi, ioni) sferice,
pentru calculul numarului gradelor de libertate se aplicd Teorema lui Lagrange referitoare la
sistemele cu legaturi:

S = {mj,....my}; G(S) = X1<i<nG(m;)-NL(my,...,my) (3.44)
asa incat rezulta pentru S; un numar de G(S;) =5 grade de libertate.

Acelasi rezultat poate fi obtinut si pe alta cale, demonstrand astfel teorema lui Lagrange,

pornind de la centrul de masa al sistemului de doua particule (Figura 3.6):

m my
o\emz e m
m;+mp
Si S»

G(S1) = G(m)+G(my)-NL(S)) =6-1=5  G(S2)= G(m+my)+G(SCM) =3+2 =5

Figura 3.6: Calculul gradelor de libertate ale unei molecule
(a) aplicarea Teoremei lui Lagrange (b) aplicarea Teoremei Centrului de Masa

Pentru calculul gradelor de libertate ale sistemului (m;,m;) privit din sistemul centrului

de masa se realizeaza constructiile din Figura 3.7:

my _mu
. S
m+mp mi+np
S» S2

Figura 3.7: Gradele de libertate ale unei molecule cu centrul de masa fixat
(a) sistemul centrului de masa (SCM), (b) rotatia in SCM, (c) coordonate polare in SCM
cand se observa ca sistemul are exact doud grade de libertate.

Deoarece sistemul centrului de masa are trei grade de libertate, insumand (miscarea
centrului de masa si migcarea 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 poseda
doar energie de translatie si rotatie in jurul centrului de masa.

La temperaturi inalte, apar Incd doud miscari, de vibratie in jurul pozitiei de echilibru si

de rotatie a atomilor pentru moleculele care permit acest lucru (cazul legéturilor o).
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Astfel, considerand o moleculd de hidrogen (H) la temperaturi inalte (hidrogenul
respectd acest model la temperaturi de aproximativ 5000-7000 K), din legea echipartitiei
energiei aplicata in acest caz va rezulta:

My <vy™> = My'<vy™> = M)<v,> = My <Vypm > = My <Vyg > = My<Vy2>> = My'<vy, > (3.45)
unde: <v,>>, <Vy2>, <v,> reprezintd vitezele patratice ale centrului de masa;

<Vnp,m2> si <Vr9,m2> reprezintd vitezele pdtratice in miscarea de rotatie a atomilor 1n jurul
centrului de masa;

<Vya > §i <V, > reprezinti vitezele patratice in miscarea de vibratie si rotatie a atomilor in

jurul pozitiei de echilibru fata de centrul de masa. In acest caz avem sapte grade de libertate.

Dupa cum se poate observa si din Figura 3.8, "y
pentru determinarea numarului de grade de libertate in 1.%_,_.2 1 )
miscarea de vibratie/rotatie atomicd, s-a ales un alt M M ,/? r

sistem de referintd decat cel al centrului de masa. Se Figura 3.8: Vibratia moleculara privita

alege un sistem de referintd fixat pe molecula 1 unde din (a) SCM, (b) SR legat de atomul (1)

e eyt
g, vyt

In concluzie, formula generala pentru viteza patraticd medie a moleculelor unui gaz ideal
este:

72 = I'I\IZT _ kT (3.46)
m

unde: i numarul de grade de libertate ale unei molecule.

Se poate deduce si expresia numarului de grade de libertate pentru molecule poliatomice
rigide la temperaturi joase, cand se obtine 1 = 6. Concluzionand pentru numadrul gradelor de
libertate i, avem: i = 3 pentru gaze formate din molecule monoatomice (He, Ne, H la temperaturi
peste 7000 K), i = 5 pentru gaze formate din molecule diatomice la temperaturi joase cu legaturi
o (Hy, T <5000 K; HCI), 1 = 7 pentru gaze formate din molecule diatomice la temperaturi inalte
cu legdturi 6 (Hz, 5000 K < T <7000 K; HC), 1 = 6 pentru gaze formate din molecule diatomice
la temperaturi Tnalte cu legaturi w (O3, N») si molecule poliatomice (CH4, NH3).

Temperaturile corespunzétoare fenomenelor de vibratie si rotatie a atomilor in molecula

sunt proprii fiecarui gaz, pot fi puse in evidentd experimental si se extrag din tabele.
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Gazele reale
Abateri de la modelul gazului ideal se observa indeosebi la presiuni mari si temperaturi
scazute. Se considera raportul:

Z:ﬂ sau Z:% (3.47)
nRT RT

Reprezentand grafic Z = Z(p) la T = const. pentru diferite gaze, obtinem Figura 3.9.

Se poate observa din grafic si CoH,

V4

din ecuatia (3.47) ca la acelasi p, pentru A CH,

Z > 1 volumul real V > V4 efect 7=2
. H;

datorat respingerii intermoleculare. In /

mod analog se trateaza celelalte cazuri.

La presiuni mari avem Z > 1; la

presiuni foarte scazute Z = 1; la Z=1 800atm
presiuni intermediare Z < 1. Dupa cum

este usor de observat din expresia de

definitie a lui Z (3.47), acesta masoara
abaterea gazului real de la modelul Figura 3.9: Diagrama de compresibilitate Z = Z(p)
gazului ideal (pentru care, vezi si relatia

27,Z=1).

Coeficienti viriali

Forma dependentelor p = p(V) (Figura 3.10) ol
care respectd dependenta p = p(Vm) din legea
gazelor ideale doar la presiuni mici sugereaza ecuatii
de forma:

pVm=RT(1+B'p+C'p*+...) sau

pVim= RT(I4+B/VtC/ Vi +...) (3.48) v

Figura 3.10: Reprezentarea in
Cele doud expresii sunt variante ale ecuatiei viriale'® coordonate (p,V) a abaterii gazului
real de la legea Boyle-Mariotte

(din latinul forta) de stare.

1, B, C, respectiv 1, B’, C’ sunt coeficientii ecuatiei viriale de stare. De obicei
C/V’<<B/Vy,. Valoarea pentru coeficientul B este obtinutd experimental si depinde de
temperatura.

Chiar daca la limitd, cand p — 0, ecuatia gazului real se poate aproxima prin ecuatia

gazului ideal, nu toate proprietatile la limita coincid.
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Tabelul 3.1: Valoarea coeficientului virial B

temperatura 273K 600K
gaz
Ar -21.2 11.9
CO, -149.7 -12.4
N, -10.5 -21.7
Xe -153.7 -19.6
Astfel,
Zigeat = pVi/RT = 1; e _ (3.49)
op
' 1,2 (/4 1 ' ;
Zrea1= pVu/RT = 1+B'p+C'p7; % =B'+2pC'+... (3.50)
P
si:
(azideal) — O, (azrealJ — B! (351)
ap p—0 ap p—0
Analog:
P | _p (3.52)
6Vm Voo

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

Temperatura la care B = 0 se numeste temperatura Boyle. La temperatura Boyle proprietatile

gazului real coincid cu cele ale unui gaz ideal.

Tabelul 3.2: Temperatura Boyle pentru citeva gaze

gaz | T. Boyle
Ar 411.5
CO, 714.8
He 22.6
0, 405.9
aer 346.8

La temperatura Boyle, ecuatia viriald devine:
pVm=RT(1+C'p*+...) sau pVyp= RT(1+C/V>+...) (3.53)
ceea ce arata cd dependenta pV,,=RT este respectatd mai bine.
Existd o temperatura de la care izoterma pV, nu mai respectd legea Boyle. Aceastd
temperaturd se numeste femperatura critica. Explicatia faptului constd cd o parte din gaz se

transforma 1n 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. $i volum molar critic V..
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Tabelul 3.3: Valorile constantelor critice caracteristice pentru fiecare substanta

gaz | p. (atm) | V. (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 52| 0.305
0O, 50.14 78.0 154.8 | 0.308

Valorile critice sunt foarte utile in practica.

O primd observatie este cd faza lichidd 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 decat cea care se aproximeaza de legea gazului ideal. Din acest

motiv, faza pentru care T > T, se numeste fluid supercritic.

Ecuatia 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:

nRT
= 3.54
P V—-nb ( )

Prin neglijarea fortelor de natura potentiala dintre molecule, proportionale cantitativ cu
concentratia molard n/V se produce o eroare de aproximare. Corectia se face asupra presiunii,
aceasta reducandu-se proportional cu pétratul concentratiei a(n/V)®.

Se corecteaza astfel legea gazului ideal:

2
p= nRT —a(ij - KT —iz,sau [p+12]-(Vm—b) =RT (3.55)
V—nb A% V.-b V \Y

m

m
Relatia (3.55) reprezintd ecuatia de stare van der Waals. Valorile a si b se determina
experimental 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.

Tabelul 3.4:Valorile lui a si b, caracteristice fiecarui gaz si independente de temperatura

Gaz a (atm'l"mol®) | b (10~ I'mol”)
He 0.034 2.372
Ar 1.345 3.220
H, 0.244 2.663
N, 1.390 3.914
CO, 3.590 4.270
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4. Principiul I al termodinamicii si consecintele sale

Termodinamica. Concepte

Termodinamica chimicd are ca obiect studiul fenomenelor fizico-chimice insotite de
transformadrile 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 doud parti, sistem si mediu inconjurdtor: sistem — parte din
univers care ne intereseaza in mod special ( ex: vas de reactie, motor, celuld electrochimica,
celuld biologica); mediu inconjurator — locul in care ne facem observatiile.

Cele douad parti sunt separate de o suprafata iar pentru a specifica sistemul si mediul sau
inconjurdtor trebuie sd specificam suprafata de separare dintre ele.

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

- sistemele Inchise si deschise pot schimba energie cu mediul inconjurator;

sistem izolat — sistem inchis care nu este in contact mecanic si termic cu mediul inconjurator;
proces — transformare de stare (dilatare, racire) sau transformare in starea fizica (topire,
solidificare) sau transformare chimicd complexa (se formeaza noi substante).

Un lucru este efectuat de sistem daca In urma unui proces rezultd o energie cu care poate
fi ridicata o greutate Tn mediu.

Un lucru se efectueaza asupra sistemului daca mediul transferd o energie cu care s-ar fi
ridicat o greutate Tn 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
sa de a efectua lucru scade, energia sa scade.

Energia unui sistem poate varia si ca urmare a unui transfer de caldura:
suprafetele 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 caldura;
proces adiabatic — proces care se desfasoara intr-un sistem izolat adiabatic;

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

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

caracterizatd cu ajutorul temperaturii:
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<V>2 = ifl\I ) <V2> = % , pentru un gaz ideal 4.1)

Miscarea haotica a moleculelor se numeste miscare termica.

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

Distinctia Intre caldurd si lucru se realizeaza in mediu. De exemplu lucrul efectuat de un
curent electric asupra unui radiator poate ajunge ca migcare termica in mediu.

Din punct de vedere molecular, cele doua notiuni pot fi definite astfel:

Lucrul este transferul de energie ce foloseste miscarea ordonata a atomilor din mediu;

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

Principiul I al termodinamicii
Energia interna U este energia totala a unui sistem. Ea este o functie de stare:
AU = Ug - U; = variatia energiei interne (4.2)
U este o functie de proprietatile care determind starea sistemului la un moment dat si
independenta de calea prin care s-a ajuns la starea respectiva:
U = U(n,p,...) 4.3)
Caldura si lucrul sunt céi echivalente pentru variatia energiei interne a unui sistem.
Daca un sistem este izolat de mediul inconjurator atunci nu are loc nici o variatie de
energie internd, sau, nu exista nici o masina care efectueaza lucru mecanic fara consum energetic

(perpetuum mobile de speta I):

Principiul I: energia internd a unui sistem izolat este constanta.

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

Alta formulare  lucrul necesar pentru a trece un sistem adiabatic dintr-o
a principiului I:  anumita stare 1n alta este acelasi, indiferent de modul de
efectuare a lucrului.

Formularea principiului I nu mentioneaza caldura, insd o implica si permite o definire a
caldurii pe baza lucrului.
Fie doua stari ale unui sistem, U; si U, si fie doud transformari, una adiabatica si una
oarecare.
Pentru transformarea adiabatica avem (conservarea energiei pentru sistem):
AU =U; - U; = Wag (4.4)
iar pentru transformarea oarecare avem (conservarea energiei pentru sistem):
AU=U,-U;=w+q 4.5)

unde q este cantitatea de energie neexplicatd prin lucru sau energie interna.
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Diferenta w,g-w este pusa pe seama caldurii absorbite de sistem (conservarea energiei
pentru mediu):
q=Wad-W (4.6)
de unde:
q=AU-w (4.7)
Concluzionand, variatia de energie interna AU depinde de energia transferatd unui sistem
sub forma de céldura g si lucrul efectuat asupra unui sistem w prin:
AU=qg +w (4.8)
Daca se considera variatii infinitezimale, avem:
dU=dq +dw (4.9)
Transformarea pe care o suferd sistemul este cvasistatica daca miscarea sa este atat de
lentd comparativ cu procesele care disipeaza energie si materie In mediu incat peste tot in sistem
presiunea si temperatura sunt independente de spatiu (pot fi insa dependente de timp).

Acelasi fapt il exprima si afirmatia cd mediul este Tn echilibru intern.

Dilatarea

Fie un sistem ca in Figura 4.1, in care avem un cilindru cu piston

a4

5

o

mobil, fard frecare, de arie A rigid si fard masda. Ne propunem sa

)
ii
o
o+

calculam lucrul. :‘3‘:3_‘-
&
Daca presiunea exterioard este pex, forta F care apasda asupra .

) ) . ) Figura 4.1:
pistonului este egald in modul si de semn contrar cu forta -F care [ ,crul mecanic al
actioneaza din partea pistonului asupra sistemului si egala cu: presiunii exterioare

F = pextA (4.10)
Lucrul efectuat asupra sistemului este (prin definitia sa):
dw=-F-dz (4.11)
Tabelul 4.1: Tipurile de lucru care se pot efectua asupra unui sistem
tip de lucru dw observatii
. resiunea exterioara, Pa
I erdV | Pex PTESIUL '
dilatare PexdV dV variatia de volum, m’
. 9 tensiunea superficiala
dilatare la suprafata v-do i unea sup .
’ do variatia suprafetei
. f tensi
alungire f-dl enstunca .
dl variatia de lungime
. ® potentialul electric
electric ®-d . .
q | dq variatia sarcinii
magnetic, optic
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In general, lucrul efectuat asupra unui sistem se caracterizeaza prin aceeasi ecuatie, chiar
dacd deplasarea nu are loc pe o singurd coordonatd z, caz in care F este fortd generalizata si z
coordonatd 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 existd nici o fortd care actioneaza din exterior,

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

Dilatarea impotriva presiunii constante
In acest caz sistemul trece cvasistatic prin fiecare deplasare infinitezimalad succesiva dV

st lucrul este dw = -pex'dV asa incat lucrul total este suma acestor contributii:

Vi Vi
w=—[p-dV =—p, - [dV=—p, (V,=V)) = -p,, -AV (4.14)
v, v,

i

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

insotit de variatia infinitezimala a unei variabile."’
Echilibrul sistemului cu mediul = o variatie infinitezimald a conditiilor in directie opusa duce la
schimbari in sens opus ale starii sale.

Luand ca parametru variational infinitezimal presiunea, rezultd ca in fiecare stare p = pex.

Astfel lucrul de expansiune 1n dilatarea reversibila este dwe ey = - pex'dV = - p-dV si:
Vi Vi
We,rev:'jpex'dV:‘Jp'dV (415)
v, \

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

devine:

1

K 1 \/
we,reV,Tz-jp-dv =-nRTj—~dV = -nRT-In—~ (4.16)
V; WY Vi

Semnificatia acestui lucru este aria subgraficului 4
functiei de dependentd p = p(V) din transformarea izoterma.
Asa cum se poate observa si in Figura 4.2, ea rezultd din

semnificatia integralei Riemann pe intervalul considerat.

Ex.4.1. Calculul lucrului de obtinere a gazelor. Sa se calculeze

lucrul efectuat prin reactia a 50g fier cu acid clorhidric: Figura 4.2 : Coordonate (p,V) si

A . ] reprezentarea lucrului mecanic
(a) Intr-un vas de volum fixat; (b) intr-un vas deschis la 25°C;
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Rezolvare: se produce gaz (hidrogen);
(a) volumul nu variazd s1i w = 0; (b) gazul actioneazd asupra presiunii atmosferice, deci
W = -pexAV; se poate neglija variatia de volum in faza solida si lichida, deci AV=nRT/p¢x unde n
numarul de moli de hidrogen deci: W = -pex nRT/pex = - nRT;
Reactia chimica este:
Fe(s) + 2HCl(aq) — FeCly(aq) + Ha(g)
de unde rezulta:
1 mol H; ... I mol Fe = n = numarul de moli de Fe care reactioneaza;
M(Fe) = 55.85g'mol”’ =

__ 0g
55.85g-mol™

-8.3145JK 'mol™" - 298.15K = —2.2kJ

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

Observatie: Pentru acest sistem presiunea externa nu afecteazd rezultatul final; cu cat presiunea
externd este mai scazutd, cu atat 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 la 25°C. R: [-3,118Kk]J].

Caldura si entalpia
Daca descompunem dw in dw = dw, + dwey, unde dwey, lucrul mecanic de expansiune si dw, un
lucru mecanic suplimentar necauzat de expansiune, atunci:

dU =dq + dwe + dwey, 4.17)

Astfel, pentru sistemele ce evolueaza la volum constant dwey, = 0; pentru sistemele care

nu efectueaza nici un fel de lucru (electric, optic, etc) si dw. = 0; in aceste conditii:
dU = dq (la volum constant, fara lucru suplimentar) (4.18)

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

Cel mai folosit dispozitiv pentru masurarea AU este calorimetrul adiabatic. Se poate
astfel urmari caldura degajati intr-o reactie chimica™ (vezi studiul experimental al caldurii de
formare a MgO). Variatia de temperatura a calorimetrului AT este proportionald 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 de timp t, cand:
q=V-It (4.20)
unde: V = potential electric,
I = intensitate curentului.
Din (4.19) si (4.20), rezulta:
C=qg/AT=VIt/ AT (4.21)
Capacitatea calorimetrului reprezintd cildura necesara pentru a incalzi intregul corp cu
1°, fiind o valoare medie ce rezultd din considerente experimentale.
La variatii infinitezimale, C = dq/dT, iar <C>g; = J/K; C este o marime extensiva.
Impartind cu masa, obtinem o marime intensiva, numiti capacitate calorica specifica:

C, = C/m, <Cg>s = J/K-kg (4.22)

Capacitatea calorica

Pornind de la:

dU=dq+qw (4.23)
si tinand seama ca dq = C(T)dT = C(T)dT, dw = -F-dz = -p-S-dz = -p-dV =
T V;
dU=C-dT —%dv = U-Uy = [C(T)dT - nR- %dV (4.24)
T v,

In cazul cel mai simplu C este

independentda de temperaturd, insa in

general C variazd cu temperatura.

1.41 '105 ]
Deoarece intr-o transformare oarecare
temperatura variazd odatd cu variatia
volumului avem T = T(V) si integrala _ ., 4

nu poate fi calculatd decat daca se

cunoaste dependenta T = T(V). O alta

variantd  este  masurarea  tuturor 8397.17 —

variatiilor finite in cat mai multe puncte
(N), si insumarea tuturor acestor
variatii. Toate variatiile posibile pentru
T si V genereazd o suprafatd U = v T U

U(T,V) (Figura 4.3). Figura 4.3: Suprafata de enegie interna in
conformitate cu principiul I, C(T) = 6.5-10™-T%,
nR = 8.314, Uo = 10%, T€[100,325], Ve[0.1,1]
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N-1 N-1 T
U=Uo+ Y C(T) (T, —T,) —nR-Y" (V. - V) (4.25)
i=0 i=0 Vi+l
Intersectand aceastd suprafatd cu plane paralele cu
axa temperaturii, obtinem curbele de dependenta U = U(T) d‘
la volum constant (Figura 4.4).
Se introduce capacitatea calorica la volum constant

ca fiind:

cV::(QQJ (4.26)
T )y const Figura 4.4: Semnificatia lui Cy

Aceasta reprezinti panta curbei obtinutid prin sectiunea ™ diagrama U = U(T), V = const.
suprafetei cu planul V = const.

Se defineste capacitatea calorica molara la volum constant,

Cym=Cy/n (4.27)
si capacitatea calorica specifica la volum constant,
Cvs=Cy/m (4.28)
Avem deci:
dU = Cy(T)-dT, la V = const. (4.29)
Daca capacitatea calorica este independenta de temperatura pe intervalul studiat,
AU = Cy-AT (4.30)
si deci:
qv =AU = Cy'AT (4.31)

unde qy este caldura absorbitad la volum constant.

Entalpia

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

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

entalpie, care se noteazd cu H si care Tnsumeaza energia internd cu

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

sau propriu V la presiunea de lucru p (Figura 4.5). caldurii in lucru

H=U+pV (4.32)
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O variatie de entalpie®' este egala cu cildura absorbitd la temperatura constanti de citre sistem
atata timp cat sistemul nu efectueaza si lucru suplimentar:
dH = dq = dU (la presiune constanta, fara lucru suplimentar) (4.33)
Pentru o transformare finita:
AH = qy, (4.34)
Ex.4.3. Relatia intre AH s1 AU. Variatia energiei interne la transformarea a 1 mol CaCO; din
forma calcit in forma aragonit este de 0.21kJ. Sa se calculeze diferenta dintre variatia de entalpie
si de energie interni la presiunea de 1 bar, daci densitatile solidelor sunt 2.71 si 2.93g-cm™. Se
dau: Mc, = 40; Mc = 12; Mg = 16.
Metoda: se utilizeaza relatia de calcul intre entalpie si energia interna (4.32). Diferenta intre cele
doud marimi poate fi exprimata prin presiune si diferenta intre volumele lor molare, care se
calculeazd din masele molare si densitati Vy, = 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=-0.3J; AU=210J = AH =209.7 J.
Observatie: Dupa cum se vede, diferenta AH — AU este neglijabild in raport cu AU, sub 0.1%,
ceea ce este in 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 la transformarea a 1 mol de staniu cenusiu (cu
densitatea 5.75gcm™) in staniu alb (cu densitatea 7.31gem™) la presiunea de 10 bar. La 298K,
AH =2.1 kJ. R: [AH — AU = -4.4Kk]J].
Pentru gazele ideale, se poate scrie:
H=U+pV=U +nRT (4.35)
astfel Incat intr-o reactie chimica care implica gaze,
AH = AU + RTAn, (4.36)
In reactia:
2H(g) + O1(g) — 2H,0(1), Ang = -3 moli
asa incat la 298K, AH — AU = -7.5kJ.
Ex.4.5. Calcularea variatiei de entalpie. Se Incalzeste apa la fierbere, la presiunea de 1 atm. La
trecerea unui curent electric de 0.5A, de la o sursd de 12V, timp de 300s printr-o rezistentd in
contact termic cu apa, s-au evaporat 0.798g apd. Sa se calculeze variatia de energie interna
molara si entalpie molara la punctul de fierbere (375.15K).
Metoda: Intrucdt vaporizarea are loc la presiune constantd variatia de entalpie este egald cu

caldura primitd de la rezistentd. Se presupune apoi cd vaporii se comporta ca un gaz ideal.
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Rezolvare: AH = qv, = VIt = 0.5-12-:300 = 1.8kJ] = AH,, = AH-m/M = 41 kJmol'l;
In procesul:
H,O(l) — H2O(g)
variatia numarului de moli de gaz este An, = +1 mol = AU, = AH,, — RT =38 kJ ‘mol ..
Semnul ,,+” ne indica o crestere de energie internd sau de entalpie. Variatia AU este mai mica
decat AH, parte din energia internd a fost cedatd mediului ca lucru de dilatare la formarea

vaporilor.

Variatia entalpiei cu temperatura

Reamintindu-ne relatia (4.32), rezultd ca | Energie
entalpia unei substante creste la cresterea 1
temperaturii (Figura 4.6).

Se defineste capacitatea calorica la :

L

presiune constanta C, prin: ) o o o
Figura 4.6: Variatia entalpiei si energiei interne cu

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

In mod analog cu celelalte marimi molare se defineste capacitatea caloricd molard la
presiune constanta C, .
Com=Cp/n (4.38)
Pentru variatii infinitezimale de temperaturd, (4.37) devine dH = C,dT, iar pentru
intervale de temperaturd AT pe care C, este constant, avem:
AH = C,AT (4.39)
Pentru variatii mai mari de temperatura, dependenta C, si C,n de temperaturd se
aproximeaza printr-o ecuatie de forma:

Com=a+bT +c/T? 4.40
p,

Reprezentand grafic pentru 1 mol de CO, capacitatea calorici molard la presiune
constantd si entalpia In functie de temperatura, pe baza ecuatiilor (4.37-4.40) obtinem datele

prezentate in Figura 4.7).

125 12 a:=1686 b=4.77-107 g5 85
c:=-8.54-10° T1:=298

Cp(T) 10.5 [~ B .
p_) Cp(T) Z=a,-|—b."[‘_+_F ﬂl‘) 425

T
85 g5 | AH(T) = j Cp(t)dt o |
298 336 374 Tl 298 336 374
298 T 374 298 T 374

Figura 4.7: Dependenta de temperatura a C,, 51 AH in intervalul [298K,373K] pentru 1 mol CO,
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Tabelul 4.2: Valorile lui a, b si ¢ din (4.40) la citeva substante:
a b c a b c
C (s, grafit) | 16.86 | 4.77-10° | -8.54-10° | H,O () | 75.29 0 0
CO,(g) | 4422 | 8.79-10° | -8.62:10° | N, (g) | 28.58 | 3.77-10 | -0.5-10°

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

Ex.4.7. La temperaturi foarte scizute, capacitatea caloricd a unui solid este proportionald cu T°
deci se poate scrie Cy = aT>. Care este variatia de entalpie a unei astfel de substante cand este
incalzita de la 0 la o temperatura T?

Rezolvare:

AH(T) = iH(t)dt = j(U(t) +pV)dt = in(t)dt + EO-th = ]‘aT3dt = aTT4

0 0

Relatia intre capacititile calorice ale gazului ideal; ecuatia Robert-Mayer

Sistemele care sunt incdlzite la presiune constantd, in majoritatea cazurilor, efectueaza
lucru mecanic asupra mediului asa incat o parte din energia primita sub forma de caldura se
intoarce In mediu. Se poate spune deci cd In majoritatea cazurilor capacitatea calorica la
presiune constantda a unui sistem este mai mare decat capacitatea sa calorica la volum constant.

Exprimand pentru un gaz ideal variatia de energie interna U si de entalpie H intre doud

ege ey

volum constant:
(def.H,4.32) dH - dU = d(pV);
(p=const.,4.37) dH = C,dT; AH = C,AT; 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 =
Cp—Cv=nR & Cyn— Cym =R, pentru un gaz ideal (4.41)
Constanta universald a gazelor perfecte R reprezinta surplusul de caldura necesar pentru
dilatarea unui mol de gaz perfect la incilzirea izobard cu 1°C fatd de incilzirea izocori tot cu 1°C

ultima avand loc fara dilatare.

Termochimia
Studiul caldurii produse sau necesare in reactiile chimice se numeste fermochimie.
Termochimia este o ramurd a termodinamicii. Un vas de reactie Tmpreuna 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 cdldura produsd sau absorbitd de o reactie
chimica. Daca reactia chimica are loc la volum constant atunci caldura masuratd de calorimetru
corespunde variatiei energiei interne. Daca reactia chimica are loc la presiune constantd atunci
caldura masurata de calorimetru corespunde variatiei entalpiei. Invers, daca se cunoaste AH sau
AU pentru o reactie, se poate prevedea caldura de reactie care s-ar putea produce.

Degajarea de caldurd reprezintd o scadere a entalpiei unui sistem. Astfel, procesul
exoterm este procesul pentru care AH < 0 si invers, procesul endoterm este procesul pentru care
AH > 0.

Se defineste variatia de entalpie standard AH® ca fiind variatia de entalpie inregistrata la
presiunea standard de 1 bar. Starea standard a unei substante la o anumitd temperatura este

forma sa purd la presiunea de 1 bar.

Entalpii ale transformarilor fizice
Variatia de entalpie standard care insoteste transformarea unei stari fizice se numeste
entalpie standard de transformare si se noteaza in general prin A H.

Doua astfel de exemple sunt entalpia standard de vaporizare AvapH0 si entalpia standard

de topire AmpHO.
Tabelul 4.3:Valori pentru AVM,H0 si AypH' la temperatura de tranzitie:
Ttop AtopHO Tvap AvapH0
Ar 83.81 1.188 87.29 6.506
CeHs | 278.61 10.59 353.2 30.8

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

He 3.5 0.021 4.22 0.084

Se observa cad precizarea temperaturii este recomandatd pentru cazurile in care
transformarea nu are loc la temperatura de tranzitie.
Un alt exemplu este entalpia standard de sublimare AsubH0 care este entalpia standard
pentru trecerea directd a unui solid in stare de vapori, ca de exemplu:
C(s, grafit) — C(g), H2O(s) — H,0(g)
Intrucat entalpia este o functie de stare, o variatie de entalpie este independentd de
drumul urmat intre cele doua stari, asa incat:
AsioH = AiopH + AyapH (4.42)
O alta consecinta este:
Aga—p)H = -Aup-aH (4.43)
Entalpia de dizolvare (solvatare) A, H este variatia de entalpie la dizolvarea intr-o

anumita cantitate de solvent. Entalpia limita standard de dizolvare AsolHO este variatia de entalpie
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la dizolvarea intr-o cantitate infinitd de solvent, astfel incat interactiunile dintre ionii sau
moleculele dizolvate sunt practic neglijabile. Pentru HCI, la 298K,

HCl(g) — HCl(aq), AsqH’ = -75.14 kJ/mol

Tabelul 4.4: Entalpii limita de dizolvare AsolH0 la 298K
Solvat NaF(s) | KF(s) | NH4sNOs(s) | NaCl(s) | KCI(s) | (NH4) 2SOu(s)

AH’ [KImol™] | 190 | -17.74 25.9 3.89 17.22 29578

Este acum necesard o clasificare a tipurilor de entalpii. Ea este redata in Tabelul 4.5:

Tabelul 4.5: Clasificarea diferitelor tipuri de entalpii de transformare in termochimie

Tranzitie Proces Simbol
Tranzitie (general) Faza o — faza f A H
Topire solid — lichid AwopH
Vaporizare™ lichid — gaz AvapH
Sublimare solid — gaz AgH
Amestecare Fluide pur, ... — amestec AanH
Dizolvare” solut, solvent — solutie AsolH
Hidratare X(s,2) — X(aq) AnigH
Atomizare Specie(s,L,g) — Atomi (g) A.H
lonizare X(g) —» X'(g) + ¢ AijonH
Acceptare de electron X(g)+e — X (g) AH
Reactie Reactanti — Produsi AH
Combustie Compus(s,l,g) + O,(g) — COx(g) + H,O(l,g) AH
Formare Elemente — Compus AH
Activare Reactanti — Complex Activat AH

Entalpii de ionizare

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

Na(g) — Na'(g) + e(g), AionH" = 498.5 kJ/mol

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

AionH = E; + 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 decat RT.

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

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

gaz Ei Eiz
H 1312 -
He | 2372 | 5251
Mg | 738 | 1451
Na | 496 | 4563

Entalpia de acceptare a unui electron A.H este variatia de entalpie care insoteste fixarea
unui electron de un atom, ion sau moleculd in fazd gazoasa, ca in exemplul:
Cl(g) + e — CI(g), AH® = -351.2 kJ/mol
Variatia cu semn schimbat a energiei interne corespunzatoare se numeste afinitate pentru
electron (Tabelul 4.7):

AH’=-E, -RT (4.45)

Tabelul 4.7: Afinititi standard pentru electron E,. (kJ/mol)
Cl F H O O
349 | 328 | 73 | 141 | -884

Se observa ca fixarea primului electron la oxigen este exoterma iar fixarea celui de-al

doilea electron este puternic endoterma.

Entalpii de legatura
Entalpia de disociere a unei legaturi Aga-syH (Tabelul 4.8) este entalpia de reactie
molara pentru ruperea legaturii:
A-B(g) = A(g) + B(g), Asa-p)H
unde A si B pot fi si grupe de atomi:
CH30H(g) — CHas(g) + OH(g), Adcns-omH = 380 kJ/mol
Tabelul 4.8: Valori ale entalpiei standard de disociere a legiaturii Aya.pH (kJ/mol) la 298K

H-CH; | H-C1 | H-H | H-OH | H-O | H3C-CHj3
435 431 436 492 428 368

Tabelul 4.9: Entalpii de legitura medii in compusi organici; valori dupa ordinul de legitura

612 (leg. dubla)
838 (leg. tripld)

613 (leg. dublad)

H C N 0)
H | 436 412 388 463
C | 412 | 348 (leg. simpld) | 305 (leg. simpld) | 360 (leg. simpla)

N | 388 | 305 (leg. simplda) | 163 (leg. simpla) 157 (leg. simpla)
613 (leg. dubla) 409 (leg. dubla)
944 (leg. tripla)

O | 463 360 157 (leg. simpld) | 146 (leg. simpla)

497 (leg. dubla)

Valorile lipsa 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 mediatd pentru o serie de
compusi analogi (Tabelul 4.9).

Entalpia de atomizare AyH este entalpia de reactie molard pentru separarea tuturor
atomilor dintr-o substanta.

Ea este suma tuturor entalpiilor de disociere:

AuH (Subst) = ZAgsubsyH (4.46)
Pentru apa: Agu-omH + Ago-mH = Ax-o-mH.
De asemenea, pentru un element solid care se evapora intr-un gaz monoatomic, ea este
egala cu entalpia de sublimare, ca in procesul:
Na(s) — Na(g), AanaH = AsupnaH = 107.3.
Alte valori: AyayH = AsuncyH = 89.2; AgycuyH = AsuncuyH = 338.3;
Aai(c grafinH = Asuc)H = 716.7.
Ex.4.8. Sa se foloseasca datele de entalpii de legaturd medii si entalpii de atomizare pentru
calcularea variatiei de entalpie standard ce insoteste reactia:
C(s, grafit) + 2H,(g) + 1/20,(g) — CH;OH(1)
Rezolvare: C(s, grafit) + 2Hx(g) + '/,0(g) — C(g) + 4H(g) + O(g) — CH30H(1) si de aici:
AH? = 1-AqpcyH’ + 2 AgamH’ + 'aAgo-0) - (3-Be+ 1'Be.o+ 1-Boy) = -261 kJ/mol.

Valoarea rezultata din experiment este -239 kJ/mol.

Entalpii de reactie
In sens mai larg, entalpia de reactie (sau cdldura de reactie) AJH" este variatia de
entalpie la transformarea reactantilor aflati in stérile lor standard (presiune) in produsi, in stérile
lor standard corespunzatoare. De exemplu:
CH4(g) + 204(g) — COx(g) + 2H,0(1), AHH"(298K) = -890 kJ/mol
Prin precizarea entalpiei de reactie, ecuatia chimicd devine ecuatie termochimica. O
astfel de ecuatie suporta introducerea entalpiilor molare de reactie. Fie o reactie:
2A+B—>3C+D,sau0=3C+D-2A-B
care In forma generala este:
0=2%5vyJ (4.47)
unde: J = substante;
vy = coeficienti stoechiometrici.
Conventional, in definitia din (4.47), se considerd produsii cu coeficienti pozitivi si
reactantii cu coeficienti negativi. Pentru o astfel de ecuatie, A;H" se calculeazi cu:

AH® =35 vi-H(D) (4.48)
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unde: H’(J) = entalpia molara standard a speciei J.
Entalpia standard de combustie AJH® este entalpia de reactie standard pentru oxidarea

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

(Tabelul 4.10).

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

substanta organicd | formuld moleculard | stare fizica AH° [kJ/mol] | AH° [kJ/mol]
benzen CsHs lichid 49.0 -3268

etan C,Hg gaz -84.7 -1560
glucoza CsH1,04 solid -1274.0 -2808
metan CH,4 gaz -74.8 -890
metanol CH,O lichid -238.7 -726

Entalpia standard de hidrogenare AyH® 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 etenei si a benzenului:
C,H, + Ha(g) — CoHe(g), AvH(C,Hy) = -137 kJ/mol
CsHs + 3Ha(g) — CsHa(g), AH(CeHg) = -205 kJ/mol
Desi C¢Hg contine 3 legaturi duble de tipul celei din etend, entalpia lui de hidrogenare nu
este de trei ori mai mare, este cu 206 kJ/mol mai mare decat valoarea asteptata —411 kJ/mol.
Aceasta se datoreaza stabilizarii termochimice a benzenului, el fiind mai apropiat energetic de

forma total hidrogenata. Aceasta se explicd prin conjugarea electronicd a legaturilor simple cu

cele duble.

Legea Hess

O consecinta a faptului ca entalpia este o functie de stare este si legea Hess: entalpia unei
reactii globale este suma entalpiilor standard ale reactiilor individuale in care aceasta poate fi
descompusd. Fundamentarea termodinamicd a acestei afirmatii este independenta de drum a
valorii ArHO.
Ex.4.9. Folosirea legii lui Hess. Entalpia de reactie standard pentru hidrogenarea propenei:

CH,=CHCHj3(g) + Ha(g) — CH3CH,CHj(g), AyH(C3Hg) = - 124 kJ/mol
Entalpia de reactie standard pentru combustia propanului:
CH;CH,CH;i(g) + 504(g) — 3CO0x(g) + 4H,0(1), A.H’(C3Hg) = -2220 kJ/mol

Sa se calculeze entalpia de reactie standard pentru combustia propenei.

Metoda: Se adund si se scad reactiile date, precum si alte reactii dacd este nevoie, pentru a se

obtine reactia cerutd. Se aduna si se scad apoi, in acelasi mod, entalpiile reactiilor respective.
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Rezolvare:

CH,=CHCH;(g) + Hy(g) — CHg/Qé(:Hg(g), ARH"(C3Hg) = - 124 kJ/mol

+
CH}Qécm(g) +50,(g) — 3COx(g) + 4H,0(1), AH’(C3Hs) = -2220 kJ/mol

CH,=CHCHs(g) + HAg) + éQi(g) — 3C0x(g) + ANO(1), AH® = -2344 kJ/mol

/ﬁg) +1/,04(g) — h\}Q(l), AH = -286 kJ/mol

CH,=CHCHs(g) + */,04(g) — 3CO01(g) + 3H,0(1), AH’ = -2058 kJ/mol

Observatie: Acelasi mod de lucru se aplicd si la laborator la reactia Mg + '/,0, — MgO si

hidratarea CuSQs.

Ex.4.10. Sa se calculeze entalpia de hidrogenare a benzenului din entalpia sa de combustie si din

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

Entalpii de formare

Entalpia standard de formare A’ este entalpia de reactie standard pentru formarea

compusului din elementele sale, luate in stérile lor de referinta.

Starea de referinta a unui element este starea sa cea mai stabild la temperatura datad si

presiunea de 1 bar.

Exemple, la 298K:
- starea de referintd a azotului este un gaz cu moleculele de Ny;
- pentru mercur este mercurul lichid;
- pentru carbon este grafitul;

- pentru staniu metalic este forma alba a staniului metalic;

- * existd o exceptie de la reguld: pentru fosfor se ia fosforul alb, desi nu e forma cea mai

stabild, 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 AH’ [kJ/mol] pentru ctiva compusi anorganici

H,O() | NHs(g) | NOy(g) | NaCl(s) | HyOx(D) | NoHa(D) | NoO4(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 starea initiala consideratd. Deoarece entalpia

e functie de stare,
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§dH = §H'(y)dy = 0, ¥y drum (inchis) (4.49)
Y Y

| Na'(g) +e +Cl(g) | | nM™(g) + nme + |
-351.2 kJ/mol NAmay H(X)
121.68 kJ/mol mA,H(X)
[Na'(g) + e + '1,Cly(g)] [Na'(g) + CI(2)]| nM™(g)+nme + | | nM™(g)+mX"(g) |
498.3 kJ/mol TnAmaxionHO(M)
| Na(g) + ',Cl(g) ] | nM(g) + ™ X(g) |
-x kJ/mol -ATH M, X,)
107.32 kJ/mol TnASUbHO(M)
| Na(s) + "2Cly(g) ] | nM(s) + "aXa(2) |
/ mAsubHO(X) - mAatHO(X)/
411.15 kJ/mol
| NaCl(s) | | M, Xin(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 entalpia de retea pentru clorura de sodiu (Figura 4.8):
A H(NaCl) = ... = 787.2 kJ/mol.
O consecinta a legii lui Hess si a faptului ca entalpia este functie de stare (4.49), este si
legea Lavoisier-Laplace: efectul termic al unui proces fizico-chimic desfasurat in sens direct este
egal si de semn contrar cu cel produs in procesul invers.

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

Cu ajutorul ciclului Born — Haber se poate
o At u P Elemente
exprima entalpia de reactie prin entalpii de formare
(Figura 4.9). Fie reactia: /\

2NH;(1) + 6NO(g) — 3H,04(1) + 4Nx(g)

0

'ZReactamiAfH
1$NpoI

OHJv. p dz

Entalpia de reactie se calculeaza ca suma a:
2NHs(1) — 3Na(g) + Ha(g), -2AH°(NH;,1)
2NO(g) — Na(g) + Oa(g),  -2AH’(NO,g) [ Reactanti |
Ha(g) + 0x(g) — H,05(1),  AH(H,0,.)) L

de unde AH’ =-956.5 kJ/mol.

AH® = - 2AH(NH;) - 2AH'(NO) + AH(H,0,) +

ANH'(NL) si AH(N,) = 0.

Entalpie

Figura 4.9: Schematizarea exprimarii
entalpiei de reactie din entalpii de formare

Ex.4.12. Sa se exprime entalpia de reactie standard pentru:
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2C;3Hg(g) +90,(g) — 6COx(g) + 6H20(1)
prin entalpii de formare. R: [AdH’ = 6AH(CO,) + 6AH (H,0) — AH"(C3He) — 9AH"(0,)].

Entalpii de formare in solutie
Entalpia de formare a unei substante in solutie poate fi exprimata ca in exemplele:
'/, Ha(g) + '/2Cly(g) — HCl(aq), AH’(HCl,aq) = -167 kJ/mol
Na(s) +'/,Cl(g) — NaCl(aq), AH’(NaCl,aq) = -407.27 kJ/mol

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

urmatoare. Se poate obtine din acest ciclu variatia de entalpie la hidratare,
AnigH (NaCl) = ApigH (Na") + AnigH(CI),

deoarece in solutie NaCl este complet disociat.
Efectuand sumele, rezultd pentru entalpia de

hidratare: ApgH(NaCl) = -783.4 kJ/mol.

| Na'(g) +e +Cl(g) |
-351.2 kJ/mol

Tabelul 4.12: Valori ale entalpiei molare standard 121.68 kJ/mol
de hidratare la diggie %0, A,I.\i?l-r’ (kJ{(n:ol) 14298K [Na()te + /nCh(m)] | Na(9iCl(@ |
i a
F~ | -1026 |-911 |-828
Cl |-884 |-783 |-685 498.3 kJ/mol NPT
Br | -856 |-742 | -658 [ Nagg)+VnClg | Awet (N
E l . d . l . d d l A AhidHO(Cl_)
ntalpia de formare a ionilor individuali in 107.32 kl/mol
solutie poate fi obtinutd din suma entalpiilor de [ Na(s) + ',Cl(g) |
formare ale ionilor unui compus complet ionizat in /
solutie (electrolit tare), asa cum a fost reprezentat 407.27 kJ/mol
si pe schema aliturati. | NaCl(aq) |
Prin conventie,
', Hy(g) — H'(aq), AH’(H",aq) = 0 (4.50)

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

Tabelul 4.13: Entalpii limiti de formare a ionilor in solutii apoase, A;H’ (kJ/mol), la 298K
Cationi H Na" Cu’’ NG
0 -240.1 64.8 -531
Anioni | HO_ | CI_| SO+ | POs
-230 | -167.2 | -909.3 | -1277.3

Existd date spectroscopice care dovedesc ca:
H'(g) — H'(aq); AnicH (H") = -1090 kJ/mol
Rezulta cd procesul: '/,Ha(g) — H'(g) + e (g) va avea AH(H',g) = 1090 kJ/mol.
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Datele din Tabelul 4.14 aratad cad ionii mai mici, mai puternic incarcati au entalpiile de

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

Tabelul 4.14: Entalpii de hidratare a citorva ioni, AhidHO (kJ/mol), 1a 298K
Li" [-520 |F |-506
Na' [-405 |CI' |-364
K" |[-321 |Br |-337
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5. O privire matematica asupra Principiului I al termodinamicii

Functii de stare si diferentiale exacte

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

curentd a sistemului. Energia interna, entalpia si

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

prepararea unei stdri, energia transferatd sub  Figura 5.1: Suprafata de energie interni la
transformarile unui sistem
formd de caldura sunt functii de

U=U(V,T)

drum (Figura 5.1).
Fie doua stari @ si @ ale

unui sistem si doud procese care
Calea 1: w1 #0,q1 #

variazd pe doud cdi (drumuri) intre
Calea2: wy #0,q2=0
cele doud stari: unul oarecare
(calea 1) si unul adiabatic (calea 2)
(Figura 5.2).2?® Energiile interne
atinse de sistem pe cele doud cai

sunt aceleasi U respectiv U,,.

Lucrul si caldura sunt V.T,U

functii de proces. Exprimand acum Figura 5.2: Doua transformari ale unui sistem
matematic aceastd afirmatie, avem: Caleal — oarecare, Calea2 — adiabatica
2
AU = de =U, - U,, dU diferentiald exacta (5.1)
1
2
AH = jdH =H, —H,, dH diferentiala exacta (5.2)
1

Prin diferentiala exacta intelegem o marime infinitezimald care prin integrare conduce la un

rezultat independent de drumul dintre starea initiala si finala. Astfel:

q= jdq , dq diferentiala inexacta (5.3)

v[1,2]
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w=[dw, dw diferential inexacta (5.4)
y[L.2]

Prin diferentiala inexacta intelegem o marime infinitezimald care prin integrare conduce la un
rezultat care depinde de drumul dintre starea initiala si finala.
Ex.5.1. Fie un gaz ideal intr-un cilindru cu piston. Fie starea initiald [T,V;] si starea finala
[T,V,]. Transformarea de stare se poate realiza pe mai multe cai, dintre care 2 sunt mai simple:
- calea 1: dilatare ireversibild Impotriva presiunii externe 0;
- calea 2: dilatare reversibila izoterma;
Sa se calculeze w,q 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 = q =-w.
Pentru prima cale, pex =0 = dw=d(pV)=d(0)=0=w=0,q=0, AU=0;

Pentru calea 2, utilizand (4.16):

v, Vzl V. v, V21 vV
w==[p-dV =-nRT[--dV =-nRT-In_2 si q= [p-dV = -nRT [ —-dV = -nRTIn2
Y vV, v Y

v, 1 1

Ex.5.2. Sa se calculeze valorile lui q, w, si AU pentru o dilatare izoterma ireversibila a unui gaz
ideal impotriva unei presiuni externe constante, diferite de zero. R: [q = pexAV; W = -pexAV, AU

=0]

Variatii de energie interna vs diferentiale totale exacte
U = U(p,V,T) dar existd o ecuatie de stare care leaga cele trei variabile, astfel incat pot fi

alese oricare doua variabile independente. Fie acestea V si T:

U=U(V,T) (5.5)
Daca volumul variaza infinitezimal de la V 1la V+dV cand T = const., atunci U variaza la U":
U=u +(8—Uj dv (5.6)
oV );

Daca acum temperatura variaza infinitezimal de la T la T+dT cand V = const., atunci U variaza

la U' care este dat de expresia (5.7):

a(m(ggj dvj a[(gg j j
U+(8—U) dv |+ L dT=U+(a—Uj dV+(a—U) dT+| ——2%2 | dvdT
oV ), oT oV J; aT ), oT

\% \%
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Pentru a exprima variatia lui U cand ambele variabile variaza infinitezimal, se neglijeaza

termenul dV-dT care la o integrare simpla e nul, si se obtine:

du = (a_uj dv + (a_u) dr (5.8)
ov ). T ),

Inlocuind in (5.8) cu Cy termenul de variatie in raport cu volumul, obtinem:
ou
dU = TCTdV + CvdT, 1% (—j (59)
oV );
7 masoara variatia lui U cu volumul la temperatura constanta si are aceleasi dimensiuni

cu presiunea.

Experienta lui Joule

James Joule a considerat cd se poate masura mr prin

observarea variatiei de temperatura a unui gaz lasat sa se
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
caldurd nu a intrat sau a iesit din sistem, temperatura

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

precizie ale experimentului’’, AU = 0. Rezulta ci la gazul . . .
ideal (modelul care corespunde experimentului din Figura Figura 5.3: Experienta lui Joule
5.3) energia internd practic nu variaza cand un gaz se dilata izoterm.
Ex.5.3. Din ecuatia van der Waals pentru amoniac se poate evalua cd pentru o proba de NHs, nr
= 840 Pa la 300 K si se cunoaste experimental ca Cy, = 27.32 J/mol-K. Care este variatia de
energie internd pentru 1 mol NHj, cind s-a incilzit cu 2K si s-a comprimat cu 100 cm’.
Metoda. Variatia infinitezimald de volum si temperaturd conduce la variatie infinitezimald de
energie internd, datd de (5.9). Pentru variatii mici, se poate aproxima AU prin:

AU = trAV + CyAT
Rezolvare: AU = 840 Jm™ - (10010 m®)+(1 mol -27.32 J/mol-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, mr ar fi 0 si variatia de volum nu ar influenta valoarea energiei
interne.
Ex.5.4. Sa se arate ca my are aceleasi dimensiuni cu presiunea §i sa se exprime valoarea sa pentru

amoniac in atmosfere. R: [8.3-10 atm].
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Derivate partiale

Fie o functie de stare f = f(x,y) si z o altd functie de stare z = z(x,y).

Avem:

2 2

of _ of (5.10)

0x0y  0yox
Rezulta:

(afj dx+(afJ dy

(ﬁj |\ ), :@j N (@j 5.11)

0x ), Ox Ox y oy . 0x ), '
Mai avem:

5112).3)-2)2)

Foarte utild este si relatia lui Euler:

(%] (@] .(%j _ 1 (5.13)
oy ), \oz), \ox),

Urmadtoarea relatie ne spune dacd 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 diferentiala totalda < (%J = (Z—hj (5.14)
X
y

In acest ultim caz, ecuatia (5.14), integrala lui df este independenta de drum.

Ex.5.5. Si se calculeze diferentialele pentru functia f(x,y) = ax’ + by?, z(x,y) = x+y.

Variatia energiei interne la presiune constanta

Folosind relatia (5.11) si relatia (5.9), se obtine:

(2] =m(] +ey (5.15)
ar ), ar ),
Se introduce coeficientul de dilatare al unei substante, a:
o= 1 (G_Vj (5.16)
VAN WA
cu care ecuatia (5.15) devine:
ou
(Ej = O(,TETV‘FCV (517)

p

58



Ecuatia (5.17) este o ecuatie generald care este valabild atata timp cat sistemul este
inchis.

Pentru variatii mici, valorile a, it 1 Cy pot fi considerate constante (Tabelul 5.1).

Tabelul 5.1: Valorile a si 7y pentru citeva substante

substantd | o [[10° K] | =y [10° atm™]
benzen 12.4 92.1
diamant 0.03 0.187
plumb 0.861 2.21
apa 2.1 49.6

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

gaz perfect, de la 5K la 298K.

Rezolvare:
o= i(a_\’j _ L[ ORI IR 1 gy~ (a_vj AT = VAT = 0.84 cm’,
vier), vietl p J) vp T ot ),

Ex.5.7. Pentru cupru, a = 5-10° K''; s se calculeze variatia de volum la incilzirea unei buciti de

cupru de volum 50 cm® cu 5K. R: [12 mm”].

Dependenta de temperatura 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 la energia interna (5.8) ca:

dH = (a—Hj dp + (a_Hj dT (5.18)
op ), oT ),
Tinand seama de definitia lui C; (4.37) se obtine o relatie similara cu (5.9):
dH= (a—Hj dp + C,dT (5.19)
P )y

Variatia entalpiei la volum constant se obtine din (5.19):

(a_H) :(5_H] (@) .C, (5.20)
Tt )y \ap ).\t ),

Folosim relatiile (5.11-5.13) pentru derivata partiald a presiunii in raport cu temperatura:

__ Nty e 1
oy () T (v s v
SEL (5

unde: kt se numeste coeficientul de compresibilitate izoterma.

R

)y i i »

Folosim relatiile (5.11-5.13) pentru derivata partiala a entalpiei in raport cu presiunea:
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) (g, e

ot ) \ 6H

p
unde: | se numeste coeficientul Joule-Thomson.

Din (5.21) 51 (5.22) introduse in (5.20), avem:

(a_H) :(l_ﬂJcp (5.23)
oT )y Ky

Exemplu de calcul al lui u, 7y §i kr pentru gazele ideale:

1
o0—
KT:_L(G_V] LLQ[ED -RT P RTL_RTLL 2y
T

v op Viopl p \% Vp pVp p

uz_L(a_Hj :_L(@] :_La_T i (5.25)
Cp 8p T Cp ap T ap T

o) 5] (3]
ov), Uav ), v ).

Din ecuatiile (5.24 — 5.26), rezulta ca mr si p masoara abaterile de la legea gazului ideal.
Ex.5.8. Coeficientul de compresibilitate izoterma «r al apei la 20°C si 1 atm este 4.94-10° atm™.
Ce variatie de volum are loc dacd o probd cu volumul de 50cm’ este supusi la o presiune
suplimentard de 1000 atm? [AV = -0.25cm’]

Metodal: Se integreaza ecuatia din formula de definitie a lui k cand rezultd AV = - kT VAp.
Observatie: Se produce o variatie micd de volum (0.5%), incat aproximatia ca xr, V = const. este
acceptabila Tn prima aproximatie.
Metoda2: Se integreaza ecuatia din formula de definitie a lui kr cand rezulta:

AV = V(1—¢™*) =0.246
Ex.5.9. O probi de cupru cu un volum de 50 cm’ este supusa unei presiuni de 100 atm si o
crestere de temperaturd de 5 K. Sa se calculeze coeficientul de compresibilitate izoterma «r
pentru cupru, daci se produce o micsorare de volum de 8.8 mm’. (acy = 5-10° K™).
Rezolvarel: Presupunem ca s-a efectuat simultan dilatarea la presiune constantd si comprimarea

la temperatura constantd ca fenomene independente. Din:

1(@\/) 1(0\/}
0= —| — | ;Kr1= ——| —
VvaT ), Vv dp ).

rezultd dV =dV, + dVy; dV, = aVdT; dV, = - krVdp; dV = V(adT - «rAp) deci:
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ocAT—an_AV

= AT —x;Ap; k1 = v kT =4.26:10".
Ap

d—V=och—Kpo, an_AV
\%

Rezolvare2: Presupunem ca s-a efectuat intai dilatarea la presiune constanta si apoi comprimarea
la temperatura constanta ca fenomene independente.
Rezolvare3: Presupunem ca s-a efectuat intdi comprimarea la temperaturd constantd 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 desfisoard la

temperatura Ty si aceeasi reactie care se desfasoara la temperatura Tj.

q * Reactanti Produsi

AH(T)) . Hprod = JCp proa(T)-dT
4 1

Hieact = .[ C reac (T)dT
ATH(T,) Pl
To

t

-
| o

Figura 5.4: Transformari chimice exprimate in unitati de entalpie

Procesul termochimic se poate exprima sub forma unui ciclu Born-Haber, in care sunt
implicate doua calduri de reactie A'H(Ty) si AH'(T)), si doud procese de incilzire la presiune
constantd, AHreact $1 AHprog. Tindnd seama de (4.49), rezulta:

AH;eaet + A'H(T) — AHproq - A'H(To) = 0 (5.27)
Notéand (pe acelasi interval de temperaturd): AC,'(T) = Cpprod(T) - Cpreact(T), rezulta:
T,
AH(T;) = A'H(T,) + j A'C,(T)dT (5.28)
Ty
care este forma integrala a legii lui Kirchoff.
Transformarea adiabatica este transformarea 1n care nu exista transfer de caldura (q = 0).

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

Y= C1f>,m/CV,m = Cp/CV (529)
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 finald, lucrul efectuat in timpul transformarii si variatia de
energie internd. Capacitatea calorica molara a argonului la volum constant este 12.48J/mol-K.

R: [188K,-27]].
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Transformari adiabatice
In cazul unei dilatari adiabatice a unui gaz ideal, q = 0 si din (5.9), 7y = 0:
w = AU; dw = -pdV; dU = CydT = CydT + pdV =0 (5.31)
Pentru a putea integra, trebuie sd exprimam presiunea in functie de volum si temperatura.
Aceasta se face prin legea generald a gazelor ideale: p = nRT/V. Introducand in (5.31) si

impartind cu temperatura obtinem:

dT dv
Cy— +nR-— =0 5.32
VT v (5.32)
Integrand,
dT dv
Cy- j TR j ~ = 0= CvIn(T) + nReIn(V) = C (5.33)
Pentru doua valori diferite ale volumului V si temperaturii T, ecuatia (5.33) devine:
Cy'In(T)) + nR:In(V;) = C = Cy'In(T3) + nR-In(V>) (5.34)
Cv-lnL +nR-1n£ =O:>&-ln£ +lnL =0 (5.35)
T, v, nR (T, v,

care poate fi exprimata prin restrAngerea termenilor:

Cv Cv
nR nR
m 2" Y=o [ 2" [ Y2 oy (5.36)
Tl Vl Tl Vl

Folosind din nou pV = nRT, rezulta:

Cv G
T, |™® (V. V, &
T, \4 P Vi L0’ |
h
nR
T Cip p pn,O l(:‘
S R el (5.37) sse0t T -
Tl pl pn’l : “\.\
In mod uzual se foloseste notatia: ’n,2 : \1\:‘.
\" ‘Q
C, C,. i+2 s gt H TR -
y=—p-—em _ITZ (533 —- AN
Cv Cv,m 1 Pn.4 | W, e
| RN
unde: i numirul gradelor de libertate ale  n.s s Neo, o Teel
-e-- 350" R See
unei molecule si poate avea valorile  n.6 : Sis.L )
permise de ecuatia lui Lagrange (3.44). | -
. 4 a | \ \ \ \
In Figura 5.5 sunt reprezentate: o VO et s 5 25 ;
. o .re . 0.9 \Y 3.1
izobara pl(p=const.), o familie de adiabate n

Figura 5.5: Diagrama presiune - volum pentru
v=0(0), y=1(1), v=1.66(2), y=1.4(3), y=1.33(4),
p2 (T=const.) si 0 izocord p7 (V=const.). v=1.286(5), unde pV'=10° si V=ct.(6)

p3-p6 (pV'=const., i = 3,5,6,7), o izoterma
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Ciclul Carnot
Primele studii asupra unei masini termice care ar functiona AP A
dupa un ciclu format din patru etape reversibile: (a) dilatare izoterma
(T = Ta); (b) dilatare adiabatica (q = 0); (c) comprimare izoterma (T

= Tc¢); (d) comprimare adiabatica (q = 0), au fost efectuate de

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

un ciclu format din cele patru etape reversibile (a), (b), (c) si (d). Se Vag Vo Vg Ve V

numeste masind Carnot o masini care ar functiona dupa un ciclu Figura 5.6: 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
o0 substanta oarecare.

S& exprimam lucrul si energia in cele patru transformari, tinind seama de evolutia

sistemului prezentata in figura:

\
() AU = 0; qan = -Wa; Wap =~ [p-dV =-nRT, -ln% (5.39)
A A
Ve
(b) qsc = 0; wac == [p-dV = AUnc; AUpc = Cy(Tc-T) (5.40)
&
Vp \V4
(¢) AUcp = 0; gcp = -Wep; Wep = - jp -dV =-nRT, -an—D (5.41)
Ve c
Va
(d) qpa = 0; wpa = - Ip -dV = AUpy; AUpa = Cy(Ts-Tc) (5.42)
VD

Se defineste randamentul unei masini termice prin:
n= Lefectuat (543)
qabsorbita
Exprimand randamentul pentru un ciclu Carnot, ciclu format din cele patru etape
reversibile (a), (b), (c) si (d) avem (relatia 5.42):
n= |WAB|+|WCD| _ “WasTWep _ 9ag Y9 1- 9cp (5.44)

das daB daB daB
Din relatiile (5.39) si (5.41) rezulta:

T..InYe
neamo=1- 90 Vo Te (5.45)
das T, ~ln£ IR
VA
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In expresia randamentului ciclului Carnot (5.45) se poate observa ci dacd temperatura
sursei reci ar fi OK (T¢ = 0K) atunci randamentul este Ncamot = 1 (perpetuum mobile de speta a

1I-a). Conditia ca magina Carnot sa functioneze este ca Ta > Tc¢ (pentru Tc = Ta = Mcamot = 0).
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6. Principiul II al termodinamicii si consecintele sale

Sensul proceselor spontane

Unele procese au loc natural, de la sine, altele nu. Un gaz se dilatd pentru a umple
volumul disponibil, un corp cald se raceste la temperatura mediului sdu inconjurator, iar o reactie
chimica decurge de preferintd 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 rici si se pot aduce unele reactii sa
decurga in 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 al carui unic rezultat este absorbtia de caldura de
la un rezervor si transformarea sa completa in lucru.

Posibilitatea procesului ilustrat in Figura 6.1, in care cildura este transformata total in

lucru, neexistand nici o altd transformare, este

negatd de principiul II si nu este negatd de

principiul I, intrucat energia se conserva.

Intr-un sistem izolat sensul unui proces nu
poate fi determinat de energia sa totala. Principiul I
stabileste cd energia se conservd si nu se poate

afirma cd 1n orice proces sistemul tinde catre o

stare cu minim de energie, deoarece intr-un sistem
izolat energia totald este constanta. Figura 6.1: Perpetum mobile de speta a Il-a

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

Astfel, procesele spontane sunt intotdeauna insotite de o disipare a energiei intr-o forma
mai dezordonata.”®

O minge lovitd de podea nu se ridica la acelasi nivel (Figura 6.2); existd pierderi
neelastice In minge si In podea; energia cinetici a mingii se transforma partial In miscare
termica.

Directia procesului este spre transformarea energiei cinetice ordonate sub formd de

migcare termica dezordonata:
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S
>

sensul transformarii spontane

Figura 6.2: Transformarea spontana a energiei unei miscari ordonate in
energie a unei migcari dezordonate

Entropia

Principiul I a condus la introducerea energiei interne U. Energia internd 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
internd rdmane constanta (suprafata de energie internd U constanta).

Principiul al II-lea care permite aprecierea sensului proceselor spontane, poate fi formulat
printr-o altd functie de stare, entropia S.

Entropia arata daca o stare a unui sistem este accesibila din alta in mod spontan.

Principiul I a folosit energia internd U pentru a identifica procesele posibile ale unui
sistem:

AU=q+w (6.1)
Principiul al II-lea foloseste entropia S pentru a identifica procesele spontane dintre procesele
posibile ale unui sistem™:
AS>0 (6.2)

astfel incat, reformulat pe baza notiunii de entropie, principiul II este:
intr-un sistem izolat entropia creste in procesele spontane ASy > 0, unde AS;y este entropia
totala a sistemului izolat care contine sistemul de analizat.

Definitia riguroasa a entropiei se poate face pe baza termodinamicii statistice.

Pornind de la diferite observatii de naturd experimentald, Ludwig Boltzmann a propus ca
formula de calcul a entropiei ca grad de dezordine:

S = kInW (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
baza relatiei (6.3) rezulta si unitatea de masura a ei: <S>g; = K.

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

Fie N molecule de CO. Datoritd dipolmomentului mic, energia este aceeasi indiferent de
orientarea dipolului format de cei doi atomi, astfel incat la T = 0 existd doud stari posibile de
aranjare. Dezordinea este mai mare decat 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 stari posibile). Daca N = 2 atunci W(2) = 4 (fiecare in una din
cele doud stiri posibile). Astfel, W este in general W(N) = 2~. Entropia este S = k:In2" =
N-k-In2.

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

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

restul mediului exterior.

dS' ~ dq' (caldura transferata de sistem catre mediu) (6.5)

dS' ~ 1/T' (temperatura mediului) (6.6)
asa incat:

dS'= % , 1ar pentru o transformare finita (T' = const.) AS'= A—('l' (6.7)

Pentru o reactie chimicd intr-un sistem in echilibru termic cu mediul (T = T'), cu o
variatie de entalpie AH, cdldura care trece in mediu la p = const. este q' = -AH, deci:

_AH
T

AS'= (6.8)

O reactie puternic exoterma (la care AH < () genereazd o mare cantitate de entropie in
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 esential in
determinarea sensului transformarilor chimice spontane.

Ex.6.1. Calcularea variatiei de entropie in mediu. Sa se calculeze variatia de entropie la formarea

a 1 mol H,O (1) din elementele sale aflate in stare standard la 298.15K.
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Rezolvare: Reactia este:
Ha(g) + 0x(g) — H,0 (1), AH® = 1mol-AH(H,0,1) = -286 kJ
Prin urmare AS' = 286kJ/298.15K = 959JK".
Ex.6.2. Sa se calculeze variatia de entropie in mediu la formarea a 1 mol N>O4(g) din 2 moli
NO»(g) in conditii standard, la 25°C. R: [-192JK™'].

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

In acest caz, temperatura sistemului este egald cu a mediului, pentru ca procesul s fie

reversibil si:

ds + Y4 g (6.9)
T
din care rezulta:
dq
dS = 2= 6.10
T (6.10)

Pentru o transformare finita:
AS - j dq,, 6.11)
T
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 dilatd izoterm de la
volumul V; la volumul V+.

Rezolvare: AU = 0; qrey = -Wrev; Qrev = DRT ln% deci S =nR ln% )

1 1

Scala termodinamica de temperatura
S& analizdm un motor termic care functioneaza reversibil intre o sursd caldd la

temperatura T, §i o sursd rece la temperatura T;. Folosind ecuatiile deduse la ciclul Carnot, se

obtine:
|q1| T, T,
=L Neamod T1,T2) = 1-—L 6.12
|q2| T, + Neamol(T1, T2) T, ( )

Cu ajutorul relatiei (6.12), Kelvin a definit scara termodinamici de temperaturd.’’ Astfel,
temperatura de 0 K se defineste astfel:

0 K este temperatura T; la care §camol(T1,T2) = 100%
intr-adevér, T, = 0 K este temperatura care face ca termenul T,/T, sd se anuleze $i Mcamot =

100%. In acest caz, lucrul efectuat este egal cu caldura absorbita:
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NcCarnot = 100% < Lefectuat (absorbita (6 13)
Scara termodinamica de temperaturd se completeaza cu un al doilea punct fix, acesta
fiind punctul triplu al apei. Acestui punct i se asociazad valoarea: T3(H,O) = 273.15 K, asociere

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

Masurarea entropiei S ﬁ"
Relatia (6.11) ne permite sa exprimam entropia A
vap
la o temperatura T in functie de entropia la T = 0:
< At
S(T) - S(0) = jqui (6.14) T
0 S(0 T, T¢ T
Considerand o substantd ce evolueazd la presiune Figura 6.3: Forma dependentei de
constantd ca in Figura 6.3, expresia (6.14) devine: temperaturd a entropiei unei substante
T, ~(s) T ~(D) T ~(2)
:CN(T A H FC(T A, H C¥(T
S(T) =S(0) + I e ( )dT+ i +j p )dT+ P +I » )dT (6.15)
) T, ¢ T T, 4 T

unde: Cp(s), Cp(l), Cp(g) sunt capacitdtile calorice in faza solida, lichida si gazoasa. Aceste valori,
precum si valorile entalpiilor A,H si AvapH se pot mdsura calorimetric. Integralele se pot evalua
numeric. Dupa cum s-a vazut si cu ajutorul ecuatiei (6.3), marimea S(0) este in general diferita
de zero si masoara gradul de dezordine al substantei la 0 K.

Studii efectuate de Debye la temperaturi joase au pus in evidenta ca la aceste temperaturi,
capacitatea calorici este proportionald cu T°:

T— 0K=C,*(T) - aT’ (6.16)
si aceasta face posibila evaluarea integralei J;T din (6.15).

Ex.6.4. Calculul entropiei la presiuni scazute. Capacitatea caloricd 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 solidd, avem C,"(T) = aT" si:

Sun(T) = Sm(0) + j_dT S (0)+jaT dT =S (0)+a%3—s )+ 2~ G (T )

Sm(10 K) = Sn(0) + 0.14 JK 'mol ™!

Ex.6.5. Pentru metale, existd o contributie a electronilor la capacitatea calorica, aceasta fiind
proportionald cu temperatura la temperaturi scdzute. Sa se gaseasca expresia entropiei.
Rezolvare: daca Cp(s)(T) = aT atunci:

S(T) = Sun(0) + | %dT = 5,(0) + [adT = $4(0) + &' = S4(0) + C,(T)

0
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Energiile Helmholtz 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
inconjurdtor este inspre cresterea dezordinii: dS,: > 0; egalitatea dS,: = 0 (pastrarea dezordinii

totale constante) se petrece pentru procesele reversibile (S - functie de stare) asa incat:

dS > -ds' (6.17)
Folosind relatia (6.10), rezulta dS' = -dq/T, asa incat:
dS> dq (6.18)
T

cu egalitate in cazul proceselor reversibile (6.10). Aceastd expresie se numeste inegalitatea lui
Clausius.”>
Pentru un proces care evolueaza la volum constant, w = 0 si dqv = dU si In consecinta:

T-dSy >dU (6.19)
Relatia (6.19) exprima criteriul pentru transformarea spontanda numai prin functii de
stare (U §i S) ale sistemului.
Pentru procese la energie interna constanta (dUy = 0) sau entropie constanta (dSy = 0):
dSyv=>0,dUsy <0 (6.20)
De remarcat ca egalitatea din relatia (6.20) exprima esenta principiului II (sistem izolat, dUy =
0). Inegalitatea (6.20) arata ca daca entropia sistemului dSy ramane constanta, atunci trebuie sa
existe o crestere de entropie in mediu (energia sistemului Usy scade, se realizeaza o emisie de
energie Tn mediu sub forma de caldura).
Pentru un proces care evolueaza la presiune constanta, dq, = dH,, si In consecinta:
T-dS, > dH, (6.21)
Relatia (6.21) exprima criteriul pentru transformarea spontand numai prin functii de stare (H §i
S) ale sistemului.
Pentru procese la entalpie constantd (dH, = 0) sau entropie constanta (dS, = 0):
dSu,p>0,dHs, <0 (6.22)
De remarcat ca prima relatie din (6.22) arata ca entropia sistemului dSy, trebuie sd creascad daca
entalpia sa H, ramane constantd (nu poate exista nici o variatic de entropie in mediu). A doua
relatie din (6.22) aratd cd dacd entropia sistemului S, rdmane constantd, atunci entalpia Hs
trebuie sa scada (exista o crestere de entropie in mediu).
Se introduc alte doua functii termodinamice de energie, numite potentiale termodinamice:
(Helmholtz) A =U-TS (6.23)
si
(Gibbs) G=H-TS (6.24)
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In mod uzual A se numeste energie liberd Helmholtz iar G se numeste entalpie liberd sau
potential Gibbs, ambele fiind functii de stare. 34

La temperatura constanta:

dAt=dUr - T-dSr (6.25)

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

AA7r= AUy - T-ASt (6.27)

AGt = AHr - T-ASt (6.28)

Introducand (6.25) in (6.19) si (6.28) in (6.21) se obtin alte doua criterii de desfasurare a

35
proceselor spontane’™:

dAtv<0,dGr, <0 (6.29)

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

Semnificatia energiei libere Helmholtz A (din germanul arbeit) e data de variatia acesteia
care e egala cu lucrul maxim pe care 1l poate efectua un sistem (si A se mai numeste si functia de
lucru maxim):

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

Ex.6.6. Calcularea lucrului disponibil maxim. Prin oxidarea a 1 mol glucoza la dioxid de carbon
si apd, la 25°C din masuratori calorimetrice se obtine AU(25°C) = -2808 kJ si AS(25°C) = 182.4
JK'.Ce cantitate din aceastd energie poate fi extrasd sub formad de (a) caldurd; (b) lucru la
presiune constanta?
Rezolvare: reactia chimica este

CeH1206(s) + 60,(g) — 6COx(g) + 6H20(1)
La presiune constantd AH, = qp; Ang = 6 — 6 = 0 si presupunand cd gazele sunt perfecte AH, =
AU asa incét energia disponibild sub forma de caldura este 2808 kJ.
Din (6.27), AAz9s = AUzg - 298-ASy95 = -2862 kJ. Se produce un lucru de maxim 2862 kJ.
Se observa cd lucrul este mai mare decat caldura, deci sistemul extrage energie din mediu
(reducand entropia mediului) si o face disponibild 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: ASy95 =-140.3 JK! si AcHa93(CHy4) = -890 kJ'mol ™. R: [1g] = 890 kJ; |W|max = 845 kJ].
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Ex.6.8. Calcularea energiei Gibbs care insoteste o reactie. Sa se calculeze variatia de energie
Gibbs cand 1 mol N,O4(g) formeaza 2 moli de NOy(g), in conditii standard (AHag = 57.2
kI'mol™). Variatia de entropie care insoteste reactia este AS,o5 = 4.8 JK.
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 chimicd” se va vedea ca odatd cu
cresterea temperaturii reactia devine spontana (AG < 0) si ca are loc o disociere spontana partiala
chiar si la 25°C.
Ex.6.9. Stiind cd formarea a 1 mol de Fe,Os(s) este insotitd de o variatie de entropie de -272 JK
! sd se arate cd oxidarea fierului la Fe,05(s) la 298 K este spontand (AfHags = -660 kJmol'l). R:
[AG =-578,944 KkJ].

Lucrul maxim de neexpansiune se poate obtine si pornind de la relatia de definitie a

energiei interne si entalpiei (4.23) si (4.32):

dH =dU + d(pV) =dq + dw + d(pV) (6.31)
Pentru o transformare reversibila, dw = dw,ey si dq = dqrey = TdS si:
dG =TdS + dwyey + d(pV) - TdS - SAT = dw,ey + d(pV) (6.32)

Lucrul dwy., poate consta dintr-un lucru de dilatare dwe ey = -pdV (6.10) si un alt fel de
lucru, de neexpansiune (trecerea electronilor printr-un circuit sau ridicarea unei greutati) notat cu
de,rev sl dwyey = dWe,rev + de,rev .

dG = dWe’rev+ de,reVJ’_ d(pV) = SdT = 'pdV + de,reV + pdV + Vdp = SdT = de,reV + Vdp = SdT

Simplificand:
dG = dwp ey + Vdp - SAT (6.33)
Pentru o transformare la presiune si temperatura constante:
dGrp = dwn ey (6.34)

Procesul fiind reversibil, lucrul e maxim dwy ey = AWy max $1 pentru variatii finite:
AGTp = Wnmax (6.35)

Prin urmare, lucrul maxim de neexpansiune wnmax care se poate obtine intr-un proces la
temperatura i 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 al unei reactii. Ce cantitate de energie este
disponibild pentru sustinerea activitatii musculare si nervoase prin combustia a 1 mol glucoza in
conditii standard de presiune la 37°C (temperatura sdngelui)? 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 aceastd energie se disipad sub forma de cildurd in cadrul proceselor

biochimice ce insotesc transportul si transformarea acestei energii in 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:
ASz9g = -140 JK™' §i AcHa0g(CHy) = -890 kImol™. R: [[W]max = 849 kIJ].
La presiune si temperatura standard, pentru o reactie chimica, ecuatia (6.26) devine:
AG = AH’ - TA,S” (6.36)
unde marimea obtinutd, AG® se numeste energie Gibbs de reactie. Ea este diferenta intre
energiile standard de formare ale produsilor si reactantilor (G - functie de stare):

AG’ = Z i BiAG (P) — Zici0iAG (Ry), pentru ZioiR; — ZiB;P; (6.37)
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7. O privire matematica asupra principiului II

Entropia ca functie de stare

Din formula sa de definitie (6.10) dS = dqy.,/T nu rezulta
ca entropia S este o functie de stare. Pentru a demonstra acest
fapt, trebuie sa demonstram ca (Figura 7.1):

}

[v]

dq v — ()

. (7.1)

al termodinamicii

v

-
| o

Fie un ciclu Carnot (Figura 7.2). Caldura cedata (qc) i Figura 7.1: Proces reversibil

absorbita (q,) se exprima prin (5.39 si 5.41):

/
qc= nRT. -ln%; da = nRT, -ln% (7.2)

C A

Variatia de entropie pe traseul [ABCDA] este:

§ qurev - | qurev + qurev + qureV ] qurev
[ABCDA] [AB] [BC] [CD] [DA]
1 0 1 0
T qurev + I?+T_ qurev + j T
A [AB] [BC] C [cD] [DA]
_ laalfa. ]
TA TC

in calculul randamentului unei masini Carnot (5.45) s-a vizut ci
|qal/|qe| = Ta/Tc asa incat:

}

[ABCDA]

A9, _ 19l _Jacl_
T T, T

(7.4)

Fie acum cazul general al unui proces reversibil. Cum se
poate observa din Figura 7.3, acesta poate fi descompus intr-o
serie de cicluri Carnot36, astfel:

e _ 5 9 _ 2
§T ;[flT ;00

[v]

(7.5)

Variatia entropiei cu temperatura

Vi Vo Vi, Ve V.
Figura 7.2: Ciclu Carnot

(7.3)

Figura 7.3: Descompunerea

unui proces reversibil prin
cicluri Carnot

Pentru un proces ce urmeaza calea [AB], ecuatia ce exprima variatia entropiei (6.11) este:

dq rev

]

ASap =
[

!
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si exprima faptul ca valoarea variatiei entropiei intr-un proces oarecare intre starile A §i B se
regaseste efectudnd o transformare reversibila intre A si B si masurdnd caldura necesara.

Relatia (7.6) se poate exprima si astfel:

dq,.,
S(Ta) = S(Ta) + | == (7.7)
(am T

Relatia (7.7) serveste atunci cand se cunoaste entropia la una din temperaturi (Ta) si se

doreste a se obtine entropia la altd temperaturd (T).

Pentru procese la presiune constanta, dqyey = CpdT si:

C,dT #CdT
Sp(Tw) = Sy(Tw) + | = Sp(Ta) + (7.8)
[AB] o T
iar pentru procese la volum constant dqe, = C,dT si:
C,dT C,dT
Sv(Ta) = Sv(Ta) + | == =Sy(Ta) + | = (7.9)
[AB] [AB]
Pentru C,, si Cy independente de temperatura:
Sp(TB) = Sp(TA) + Cp' ln%; Sv(TB) = Sv(TA) + Cy- ln% (710)
A A

Ex.7.1. Calcularea variatiei de entropie. Sa se calculeze variatia de entropie cand argonul la 25°C
si 1 atm aflat intr-un recipient cu volumul de 500 cem’ se dilatd la 1000 cm® §i simultan se
incalzeste la 100 °C.

Rezolvare: intrucat S este functie de stare, putem alege drumul cel mai convenabil pentru
calculul variatiei de entropie. Fie T, =298 K, T, =373 K, V; =500 cm’, Vo = 1000 cm® sipi=1
atm. Se poate alege o transformare izoterma [p;,V,T1] — [p,V2,T1] urmata de o incalzire izocora
[p,V2,Ti] — [p2,V2,T2]. Presupunand ca argonul se comportd ca un gaz ideal, pentru primul
proces variatia de entropie este ASt = nR-In(V,/V)) iar pentru al doilea ASy = nR-In(T»/T)).
Variatia totala de entropie este AS = ASt + ASy = nRIn(V,T,/VT;) =0.175 JK !,

Ex.7.2. Sa se calculeze variatia de entropie cand aceeasi proba initiald se comprima la 50 cm’ si

se raceste la —25 °C. R: [AS = -0.44 JK'].

Relatia generala dintre C,, si Cy
Se exprimd diferenta C, - Cy pe baza formulei de definitie a capacitatii calorice la

presiune constanta (C,) (4.37):

oH
C,-Cy=|—| -C 7.11
p v (aij v ( )

Se poate exprima entalpia prin relatia sa de definitie (4.32), H = U + pV si Inlocuind in
(7.11) se obtine:
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C,-Cy= (Z—[Tjj n (%j _Cy (7.12)

Se utilizeaza relatia (5.17), tinand seama ca d(pV), = pdV:

Cp - CV = OLTCTV + CV + (Mj - CV = OLTCTV + P (a—vj (713)
oT . oT ,
Se foloseste relatia (5.16):
Cp-Cyv=onrV+pVa=oalp+nar)V (7.14)

Se combind principiul I cu al II-lea, pentru a se obtine pentru o transformare reversibild
urmatoarea relatie:
dU = dqrey + dWrey; dWiey = -pdV; dqrey = TdS =
dU =TdS - pdV (7.15)
O observatie foarte importantd este ca valoarea dU este independentd de drum, deci
independenta de faptul ca transformarea este reversibild sau nu, asa incat este adevarata pentru
orice tip de transformare. Aceastd ecuatie se numeste ecuatia fundamentala a termodinamicii.
Asa cum in (5.5) a fost ales U = U(V,T) alegem acum alte doud variabile de stare independente

care sd caracterizeze starea unui sistem, S si V. Exprimam functia de stare U in raport cu acestea:

U=U(S,V) (7.16)
In mod analog cu (5.8) se obtine:
dU = (a_uj ds + (a_uj v (7.17)
oS )y oV Jq

Prin simpla identificare de coeficienti in ecuatiile diferentiale (7.15) si (7.17) rezulta ca la

compozitie constantd (n = const.) avem:

(5_Uj T, (a_Uj —p (7.18)
oS )y oV Jq
Deoarece U este functie de stare, putem folosi relatia (5.14) aplicata la (7.15) si obtinem:
(Maxwell) (O_Tj =- (@j (7.19)
oV Jq oS )y

Analog se pot obtine si urmatoarele relatii Maxwell:

™) ()
op ) s ),
) (o
(Maxwell) (GTJV (anT

)-8
oT ), op ),
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Se calculeaza mr definit in (5.9b), impartind ecuatia(7.17) la dV:

nT:(a_Uj :(G_U) (isj +(8_Uj zT(a—Sj p (721)
oV ); oS )y \ 0V J; oV ) oV );
Utilizand (7.20b) si (7.21) rezulta:
7 &
=T/ _p=p+tar=T2 7.22
™ (aTvpp”T ot ), (7:22)

Ecuatia (7.22) este o ecuatie termodinamica de stare (exprima pe mr in functie de p si T);
se aplica la orice substanta si in orice faza.
Substituind (7.22) 1n (7.14) si apoi din (5.21a) rezulta expresia termodinamica:
oa’VT

Cp-Cy=a(p +mp)V=aVT (%) =

v Kr

(7.23)

Expresia (7.23) este universal valabild pentru orice substantd. Radmane sa verificim cd ea se
aplica si la gazul ideal. In capitolul 5, s-a calculat o = 1/T pentru gazul ideal in Ex.5.6. iar din

relatia (5.24) s-a calculat xr = 1/p. Introduse in (7.23),rezulta:

2 2
Cp-Cy= o’ VT :az.VT.L:(lj ~VT~p=ﬂ=nR (7.24)
K Kt T T

s-a regisit relatia Robert-Mayer®’ (4.41).

Ex.7.3. Evaluarea diferentei dintre C, si Cy. Sa se calculeze diferenta dintre C, $i Cvm pentru
tetraclormetan (CCly) la 25 °C pentru care Cp, = 132 JKmol™. La aceastd temperatura densitatea
sa p este de 1.59 gem™, coeficientul de dilatare o este 1.24-107 K™ iar cel de compresibilitate
izoterma xt este 9.05-107 atm™.

Rezolvare: se exprima volumul molar Vy, prin V,, = M/p.

Se calculeaza aZTM/pKT = 49.6 JK 'mol™’. Din valoarea Cp.m se poate observa cd diferenta Cp, -
Cv m reprezintd 38% din C,, .

Ex.7.4. Sa se calculeze C,m - Cvm pentru CsHg (p = 0.88 gcm'3, o=1.2410" K'l, kr = 9.2-107
atm™. R: [45 JK 'mol™].

Principiul III al termodinamicii

La T = 0 toatd miscarea termicd este inghetata si intr-un cristal perfect toate particulele
sunt dispuse intr-o aranjare uniformad, regulatd. Absenta dezordinii spatiale si miscarii termice
face ca S = 0. Acest fapt este in acord cu formula Boltzmann (6.3), intrucat daca W = 1 atunci
S = 0. Chiar daca S # 0 la T = 0, pentru o faza F a unei substante entropia sa Sg(T) tinde la

valoarea sa minima, Sg(0) asa cum se poate observa si din ecuatia (6.15) sau (6.16):

T (F)
S(T) = S(0) + j & @

0

3
&r: ¢ (O —a i SM SO+ (1.29)
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Acest fapt se poate exprima prin teorema calorica a lui Nernst:

(Nernst) AS —-0cand T — 0 (7.26)
adicd variatia de entropie care insoteste orice transformare fizica sau chimicd tinde la 0 cand
entropia tinde la 0.

Formula Boltzmann (6.3) si teorema Nernst (7.26) pun bazele pentru formularea
Principiului IIT %
Daca entropia S a fiecarui element in starea sa
ceamai stabildala T =0 seia 0,
(Principiul I1) (7.27)
atunci orice substanta are S > 0 si S = 0 pentru

substantele perfect cristaline (inclusiv compusii).

De notat ca valoarea S = 0 este aleasa conventional.

Potentialul chimic
Potentialul chimic n al unei substante oarecare se defineste ca fiind:

(e
pn= ( o jp; (7.28)

si aratd modul in care variaza energia Gibbs a unui sistem la addugarea de substanta.

Pentru o substanta purd, G = n-Gp, si

n= (m) =Gn (7.29)
on ) ¢

adicd pentru substantele pure potentialul chimic este acelasi cu energia molara Gibbs Gp,.
Ex.7.5. Care este variatia potentialului chimic al unui lichid pur cand se evapora la punctul sau
de fierbere? Rezolvare: dy = dG,, = (0G/0On)dn = 0-dn = 0.
Ex.7.6. Calcularea variatiei potentialului chimic. Sa se calculeze variatia potentialului chimic
pentru evaporarea apei la 1 bar si 25 °C. Se dau AG (H,0,g) = -228.57 kJmol™ si A\G°(H,0,1) =
-237.13 kJmol ™.
Rezolvare: se considera transformarea H,O(l) — H,0(g). Folosind (9.38), AGy, = AG°(H,0.g) -
AG’(H,0,1) = 8.56 kImol ™ = p,"(H,0) - p (H,0).
Observatie: Rezultatul este In concordanta cu observatia experimentala ca vaporii de apa sunt
mai activi chimic decét apa lichida: ng(Hgo) - ;,uo(Hzo) > 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 — pdV (7.30)

unde (7.30c) este adevarata in absenta lucrului de neexpansiune wy rey.
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In aceeasi ipoteza, urmeaza:
dG = Vdp - SdT (7.31)

Daca consideram G = G(p,T) atunci (G functie de stare):

dG = (O—GJ dp + (ﬁj dT, (O—GJ =V, [8—Gj =-3 (7.32)
p T aT P ap T aT p

Fie un sistem deschis (poate varia compozitia) in care avem un amestec binar (1,2).

Expresia lui dG este data de:

4G - (G_GJ ~dp+(a—Gj AT+ (G_G] -dnﬁ{a—Gj dny (733)
ap T,ny,n, aT p.n,0, anl T,p,n, 8n2 T.p.ny

Tinand seama de (7.32b) si (7.32c¢), precum si de (7.28), pentru n; $i ny, avem:
dG = Vdp - SdT + wdn; + ppdn; (7.34)
La cazul general, cu J componenti,ecuatia (7.34) devine:
dG = Vdp - SdT + X p;dn; (7.35)
Aceasta este ecuatia fundamentald a termodinamicii chimice. *°
La presiune si temperaturd constante:
dGp,r = Zjecspydny (7.36)
Daca se pleaca de la relatiile (7.30) si ecuatia (7.35) se mai obtine:
dU =TdS - pdV + Zjcsp;dn; (7.37)
care reprezintd generalizarea ecuatiei fundamentale a termodinamicii (7.15) precum si:
dH = TdS + Vdp + Zjcjp dn;; dA = - pdV - SdT + Zjcyp;dn; (7.38)
Relatiile (7.35), (7.37) si (7.38) exprima dependenta functiilor de stare U, H, A si G de

compozitie.

79



8. Dinamica si echilibrul tranzitiilor de faza

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 suferd substantele pure. Se va ardta ca o
diagramd de faza este un grafic al domeniilor de presiune si temperaturd 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
sau de a se transforma in sensul unei entropii totale mai mari.

O faza a unei substante este o forma de materie complet uniforma atit in compozitie cat
si in starea fizicd. Avem faza solida, lichida, gazoasa, dar avem si diferite faze solide (fosforul
alb si fosforul rosu, diamantul si grafitul).

O tranzitie de faza este conversia spontand a unei faze 1n alta 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 potentialul chimic al ghetii este mai mic decat cel al
apei lichide si notam: p(s) < (1) la t°C < 0°C si u(s) > (1) la t°C > 0°C.

Temperatura de tranzitie este temperatura la care cele doud potentiale chimice
corespund:

(s) = p(l), tiranzisie (8.1)

Figura 8.1 reprezintd dependenta schematicd de temperatura a potentialului chimic al
fazelor solida, lichidd si gazoasi ale unei substante. In

AH

practicd liniile sunt curbe. Faza cu potentialul chimic cel Ts

Ty
mai mic la o temperaturd este faza cea mai stabild la acea :

temperaturd.  Temperaturile de  tranzitie, adica

temperaturile de topire si de fierbere sunt temperaturile la Gaz

Solid | Lichid

care potentialele chimice sunt egale.

La temperaturi si presiuni normale potentialul

chimic al grafitului este mai mic decat al diamantului,
Solid Lichid Gaz

deci existda o tendintd termodinamica de conversie a . ) )
’ stabil stabil stabil

diamantului in grafit. Figura 8.1: Dependenta potentialului
Pentru ca aceastd tranzitie sd se producd, atomii de chimic de temperatura in cele 3 faze
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 persistd pentru ca tranzitia este Impiedicata

cinetic se numesc faze metastabile.
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Diagrama de faza a unei substante indica regiunile de presiune si temperatura in care
diferitele faze sunt stabile termodinamic.*'

Frontierele intre regiuni, frontierele de faza, aratd valorile p si T la care doua faze
coexistd in echilibru. Frontiera de faze lichid-vapori este o curba a presiunii de vapori a
lichidului in functie de temperaturd. Frontiera de faze solid-
vapori este o curba a presiunii de vapori la sublimare in functie de 1
temperatura.

In Figura 8.2 se prezinti o diagrama de fazi; sunt indicate
regiunile de presiune si temperaturd la care este stabil solidul,
lichidul si/sau gazul.

Presiunea vaporilor in echilibru cu faza sa condensata la o

temperaturd specificatd se numeste presiune de vapori a

Ll
substantei la acea temperatura.

Figura 8.2: Schema unei
Fie un lichid sau solid inchisi intr-un recipient. Acesta se diagrame de faza
afla in echilibru cu vaporii sai din recipient.
Figura 8.3 aratd evolutia densitatii fazei de vapori cu — —
cresterea presiunii. Scaderea cantitatii de fazd 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 egala cu presiunea Figyra 8.3: Evolutia unui sistem
externd se numeste temperaturd de fierbere (la acea presiune). inchis catre starea critica
Pentru cazul special al presiunii de 1 atm se numeste punct de fierbere Tr. Daca fenomenul are
loc la 1 bar atunci se numeste punct de fierbere standard.

Punctul normal de fierbere al apei este de 100°C iar punctul sdu standard de fierbere este
de 99.6°C.

Cand un lichid se incélzeste intr-un vas inchis, ca in figura anterioara, nu are loc fierbere,
doar evaporare. In acelasi timp, densitatea lichidului scade ca urmare a dilatirii sale. Se ajunge la
un stadiu in 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 intalnit-o si
la gazele reale. Presiunea de vapori corespunzatoare se numeste presiune critica pe.

In mod analog, temperatura la care, sub o presiune data, lichidul si solidul coexistd in
echilibru se numeste temperaturd de topire. Intrucit o substanti se topeste la exact aceeasi

temperaturd la care se solidificd, 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 n care toate cele trei faze coexistd simultan in echilibru. Acesta
reprezintd punctul triplu. Localizarea punctului triplu al unei substante pure este in afara
controlului nostru. Punctul triplu al apei este situat la 273.16K si 611 Pa iar cele trei faze ale apei
nu mai coexistad in echilibru la nici o alta pereche de presiune si temperatura.

Pe aceastd invarianta a punctului triplu se bazeaza folosirea sa in definirea scalei termodinamice

de temperatura.

Diagrama de faza a apei

Observatii referitoare diagramei p[ba

r

o “] Gho6
de faza a apei (Figura 8.4): 8000
1.Linia solid-lichid arati ci sunt ©000 Gh 5
necesare presiuni enorme pentru a Gh3
produce modificari semnificative. 4000 | Gh2 punct

. 5 . . . . 2000/ critic
2.Linia are o panta negativa pana 218 Gh 1
la 2 kbar — temperatura de topire /r
. 2
scade cu cresterea presiunii.
3.Motivul pentru aceasta lichid
apa .

comportare  neobignuitd  este (apa) vaporl
scaderea de volum care are loc la Gh 1
topire si deci cresterea presiunii 1
favorizeaza trecerea solidului in
. o Ct
lichid. 0.006 #riplu T[[{J
4.Scaderea de volum este datorati 0273.15273.16 373.15 650
structurii ~ moleculare  foarte Figura 8.4: Diagrama de faza a apei

afanate a ghetii: moleculele sunt mentinute la distantd (ca si impreund) prin legaturile de
hidrogen dintre ele. Structura se distruge partial la topire si lichidul este mai dens decat solidul.
5.La presiuni mari, devin stabile diferite forme de gheata, intrucat legéturile dintre molecule sunt
modificate de tensiune.

6.Unele dintre aceste faze se topesc la temperaturi ridicate (numite gheatd 1, gheatd 2, gheata 3,
gheata 5, gheata 6).

7.Gheata 4 a fost reconsiderata ca o alta faza lichida, numita poliapa.

8.Gheata 7 se topeste la 100°C, dar existd numai peste 25kbar.
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9.Mai existd incd 5 puncte triple in diagrama in afard de cel in care coexista gheata cu lichidul si

vaporii. Fiecare are loc insa la presiuni si temperaturi fixe, bine definite.

Diagrama de faza a dioxidului de carbon

. o . . . 42.4
Diagrama de fazi a dioxidului de carbon®*

este
prezentatd in Figura 8.5. Valorile pentru temperaturile si P
presiunile caracteristice pentru CO, sunt:

Te=194.7K; T3 = 216.8K; T, = 304.2K; p; = latm; p3 =

5.11atm; p(298K,1+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 rezistentd ale buteliilor

- gum - >

de dioxid de carbon. Figura 8.5: Diagrama de faza a CO,
Dioxidul de carbon supercritic (p > p. si T > T)

foloseste ca fazd mobild in 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 carbonului

In Figura 8.6 se prezinti schematic diagrama de faze a carbonului. Cum se poate observa,
lipsesc din aceasta faza solida fulerend (Cgo) si faza gazoasa. Motivul este dificultatea obtinerii
datelor pentru aceste faze. Se observa temperaturile

si presiunile foarte mari la care se obtine forma 600

lichida. Se observd modalitatea de transformare lichid
5001 diamant
400
300
200

100

spontana a grafitului in diamant, si anume asigurarea
conditiilor de presiune si temperatura peste curba de
tranzitie de fazd. Viteza de transformare este insa
micd si devine semnificativd 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 carbonului

descompunere a CHa.

83



Stabilitatea fazelor si tranzitii de faza F,

Dintre toate fazele unei substante, cea mai stabild este faza cu n
potentialul chimic cel mai mic. Fie un proces de tranzitie de fazd 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 p; si
W atunci energiile Gibbs ale celor doua faze si ale sistemului sunt:
Gi=wn,G=wn,G=G+G,=wn +wn (8.2)
Daca o cantitate de substanta dn trece din faza F, in faza F,, atunci: Figura 8.7:
dGy = -py-dn , dGs = po-dn, dG = dGy + dGs = dne(us - py) (8.3)  Cehilibrude faze
Pentru un sistem izolat: dG = d(H - TS) = 0. Deoarece dn si (po-p1) sunt variabile
independente, trebuie ca la echilibru:
dn=0; po-p; =0 (8.4)
La echilibru potentialele chimice ale celor doua faze coincid: p, = .
La echilibru, potentialul chimic al unei substante este acelasi in toata proba, indiferent de

numarul fazelor prezente.

Deplasarea echilibrului de faze

Dependenta de temperaturd a energiei Gibbs la presiune constantd este:

(8—(}) =-S (8.5)
oT ),
asa Incat pentru o substantd pura se poate scrie G = p'n si:

oy __S (8.6)

oT ), n

Relatia (8.6) exprima dependenta potentialului

chimic de temperaturd la presiune constantd. Ea aratd ca

odata cu cresterea temperaturii (S > 0), potentialul chimic

scade.

Dupa cum s-a discutat anterior, panta fazei lichide
¢ { abrupti decat ta fazei solide si mai pufi Solid Lichid Gaz
este mai abruptd decat panta fazei solide §i mai putin .. stabil stabil

abruptd decat panta fazei gazoase (Figura 8.8). In mod Figura 8.8: Potential chimic

similar cu (8.5) si (8.6), avem: vs faza si temperatura

) ()
op )r op), n
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Relatia (8.7) exprimd dependenta potentialului APoten‘;ial chimic
chimic de presiune la temperaturd constanta. Ea aratda cd [ J;‘s\(p2)
odatd cu cresterea presiunii (volumul V > 0), potentialul
chimic creste. In majoritatea cazurilor (cu exceptia apei)
V(s) < V() si deci potentialul chimic variaza mai rapid in
faza lichida decat solida. La fel, V(1) < V(g) si potentialul
chimic variazd mai rapid 1n fazd gazoasa decat lichida
(Figura 8.9).

Ex.8.1. Sa se calculeze efectul asupra potentialului chimic

Solid Lichid Gaz
stabil stabil stabil

la cresterea presiunii de la 1 bar la 2 bar asupra ghetii si a
apei la 0°C. Densitatea ghetii este de 0.917 g-em”, iar

Figura 8.9: Potential chimic vs
aceea a apei lichide este de 0.999 g-cm™ in aceste conditii. faza, presiune si temperatura

Rezolvare: Din ec. (8.7), la diferente finite, Ap -V ‘Ap = Vi'Ap. Volumul molar V,, se obtine
n

din masa molard M si densitate: V,, = M/p.
Rezulta:

Vi(H20,s) = M/ps; Vin(H20,1) = M/p1; Ap(H20,8) = Ap-M/ps; An(H20,1) = Ap-M/py
In urma calculului: Ap(H,0,s) = 1.97 J-mol™; Ap(H,O,1) =1.80 J-mol™.

Se observa ca potentialul chimic al apei variaza mai putin decat cel al ghetii si dacé 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 topitd va corespunde lucrului mecanic transmis sistemului pentru
cresterea de presiune de la 1 bar la 2 bar.

Ex.8.2. Sa se calculeze efectul asupra potentialului chimic la cresterea de presiune cu 1 bar
asupra unui lichid §i a unui solid cu masa molara de 44 g/mol, care sunt in echilibru, cu
densitétile de 2.35g-cm™ si respectiv 2.50 g-em™.

Rezolvare: se aplica aceleasi formule de calcul.

R.: Ap(X,]) = 1.87 I'mol™; Aw(X,s) = 1.76 J-mol™; se formeaza solidul.

Curbele de echilibru intre faze

Fie doud faze F, si F, ale unei substante pure in echilibru la o presiune §i temperatura
date. Atunci W(Fy,p,T) = w(F2,p,T). Fie acum o variatie infinitezimald a lui p si a lui T astfel incat
cele doud faze sa ramana in echilibru (in acest caz deplasarea se face pe drumul descris de curba
de echilibru de faze). De aici rezulta ca: duw(F,p,T) = du(F2,p,T).

Folosind ecuatiile (8.6) si (8.7), diferentiala totald a lui pu se poate scrie:

dp=dp, +dpr =-SpdT + Virdp (8.8)
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Daca scriem aceasta ecuatie pentru cele doua faze, si egalam, obtinem:
du(F1) = -Sp(F)dT + Viy(F1)dp = -S(F2)dT + Viy(F2)dp = du(F2) (8.9)
de unde rezulta ecuatia Clapeyron:

dp _ S,(F)-S,(F) _AS,(F.F)
dT ~ V,(E)=V,(F) AV, (F.E)

(8.10)

Echilibrul solid - lichid
De la studiul principiului I si II se stie ca topirea este insotitd de o variatie molard de
entalpie ApH s de o variatie de entropie ApH/T. Introducem in (8.10) si obtinem:
dp AH

dp _ A (8.11)
dT TA_V

top
Entalpia de topire este pozitiva (exceptie doar “He); variatia de volum este pozitiva si
mica (exceptie H,O). Pe un interval suficient de mic, ApH/ApV nu variazd semnificativ si

integrand obtinem ecuatia lui James Thompson:

A H (T
=p; + —2—In| -2 8.12
P2=p1 A,V [Tl J (8.12)
Pentru variatii mici ale temperaturii, logaritmul se aproximeaza prin (T,-T;)/T;:
A H
p2=p1+ TA V'(Tz_Tl) (8.13)

top
Ex.8.3. Sa se construiasca curba de echilibru gheata — lichid pentru apa la temperaturi intre —1°C
si 0°C daci ApH (H20) = 6.008 kJ-mol™ si Ay, V(H0) = -1.7 cm’mol ™.
Rezolvare: p = 1 —3.53-10"In(T/273.15K). Pentru grafic luim cateva valori:

t°C) -1.0 -08 -0.6 -04 -02 0.0

p(bar) 130 105 79 53 27 1.0
Ex.8.4. Pentru cazul din Ex.8.3., sd se calculeze temperatura de topire a ghetii la 1.5 kbar.

Rezolvare: se rescrie ecuatia obtinutd in Ex.8.3. cu temperatura in functie de presiune:

1-p

T =273.15-¢3%10° = 262K = -11°C.

Echilibrul lichid-vapori
Analog cu (8.11) se obtine:

dp _ A,H

(8.14)
dT  TA,V

unde dp/dT este pozitiv, dar mult mai mic decat pentru echilibrul solid-lichid.
In acest caz, parametrul relativ constant este Ay,S = Ay ,H/T = 85 JK 'mol™ si se

numeste constanta lui Tl routon, Ct:
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do_ & (8.15)
dT ~ A,V

De asemenea, A,V se poate aproxima prin Vi(g) (Vim(l) << Vi(g)).
Ex.8.5. Sa se calculeze cresterea punctului de fierbere la o substantd aflatd la temperatura
camerei (t = 25°C) si presiune normala (p =1 atm).
Rezolvare: volumul molar Vy, al unui gaz ideal in conditiile date (se calculeaza din volumul
molar in conditii normale) este ~ 251/mol.
Se calculeaza dp/dT din (8.15), si se obtine 0.034atm'K™'; dT/dp = 30Katm™. Pentru Ap = 0.1
atm = AT = 3K.
Ex.8.6. Sa se calculeze dT/dp pentru apa la punctul normal de fierbere.
Rezolvare: Vin(g) = RT/p = dT/dp = p/RTcr = 28K-atm™.

Cele doua aproximatii folosite in cazul echilibrului lichid/gaz, transforma ecuatia exacta
Clapeyron in ecuatia aproximativa Clausius-Clapeyron:

d(lnp) A, H
dT RT?

(8.16)

care se poate integra presupunand A,,,H independenta de temperatura.

— D1 ex _AGHMT T (8.17)
PEPUERI TR L T '

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 apei intre —5°C si 100°C folosind doua
aproximatii: una la 273K si temperaturi apropiate (A,qpH(6.11mbar) = 45.05 kImol™) si alta la
373K si temperaturi apropiate (AyapH(1.01barr) = 40.66 kJmol™).

Rezolvare: Folosim prima aproximatie pentru valori ale temperaturii de la —5°C la 47°C si a doua

aproximatie pentru valori de la 48°C la 100°C:

— 6.11-10%ex _45.05-10°(1 1 0l _40.66-10° (1 1
P=o P 8.31451 \T 273 P P 8.31451 \T 373

Se inlocuiesc valorile si se intocmeste tabelul 8.1.

Tabelul 8.1: Valori calculate ale presiunii functie de temperatura la presiunea de vapori a apei
t(°C) -5 0 5 10 20 30 70 80 90 100
p(atm) [0.004 [0.006 [0.009 [0.012 |0.024 ]0.044 [0.32 10.48 [0.70 [1.00

Ex.8.8. Folosind ecuatia (8.17) si valorile din Ex.8.7. sa se calculeze punctul de fierbere
standard al apei din punctul sau normal de fierbere. R.: [99.6°C].
Echilibrul solid-vapori

Analog cu (8.14-8.17) se obtine:
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d(np) A_H ALH(1 1
— sul , — . —_suw f__ _ 818
ar R 2P (519

Ex.8.9. Sa se construiasca curba de echilibru gheatd-vapori pe domeniul (—10°C, +5°C) stiind ca
la 273K, ApH(H,0) = +45.05 kJmol™ si ApH(H20) = +6.01 kJmol™'. Se va lua ca punct de
pornire punctul triplu (p3 = 6.1 mbar).

Rezolvare: se foloseste As,,H(H,0) = Ay, H(H20) + AiopH(H,O). Rezulta:

Tabelul 8.2: Valori calculate ale presiunii functie de temperatura la presiunea de vapori a apei
t(°C) -10 -5 0 5
p(atm) 0.003 0.004 0.006 0.09

Faze, componenti si grade de libertate

Numarul de faze al unui sistem il notdm cu P.

Sisteme formate dintr-o singura faza (P = 1) sunt: un gaz sau un amestec gazos, un
cristal, doud lichide total miscibile, gheata, o bucata intreagd de material solid sau fardmitata in
bucati mai mici.

Sisteme cu doud faze (P = 2) sunt: gheata cu apa, staniu topit in amestec cu staniu solid.

Sisteme cu mai multe faze: carbonatul de calciu in descompunere termica (P = 3 :
CaCOs(s), CaO(s), COa(g).

Un aliaj a doud metale este monofazic (P = 1) dacd metalele sunt miscibile si bifazic (P =
2) dacd metalele sunt nemiscibile.

Un constituent al unui sistem este o specie chimica (ion sau moleculd) 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 componenti C este numarul minim de specii independente necesare pentru a
defini compozitia tuturor fazelor existente in sistem. De aici rezultd cd daca nu au loc reactii
chimice, numarul de componenti este egal cu numarul de constituenti.

In cazul CaCOs(F1,s), CaO(F2,s), CO4(F3,g) avem 3 constituenti si 2 componenti (CaO
s1 COy).

Ex.8.10. Cati componenti sunt prezenti intr-un sistem 1n care are loc descompunerea termica a
clorurii de amoniu?

Rezolvare: descompunerea decurge dupa reactia: NH4CI(F1,s) — NH3(F2,g) + HCI(F3,g)
Deoarece in ambele faze NH3 si HCI au raport stoechimetric 1:1, constitutia fiecarei faze poate fi
definitd de un singur component (NH3+HCI = NH4Cl). Exista deci un singur component (C = 1)

1n sistem.
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Ex.8.11. Sa se stabileasca numarul de componenti din urmatoarele sisteme:

(a) apa in conditiile in care e posibili ionizarea sa (H,O <> HO (o) + H' (ag);
(b) solutie apoasa de acid acetic; (c) carbonat de magneziu 1n echilibru cu CO,.
R.: (a):1, (b):2, (c):2.

Varianta F a unui sistem este datd de numdrul de variabile intensive care pot varia
independent fara a perturba numarul de faze in echilibru.

Intr-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 temperaturd este necesard o
variatie data de curba de tranzitie de faza pentru a pastra echilibrul fazelor, deci F = 1.

Evident, punctul triplu are F = 0.

Legea fazelor
Legea fazelor exprimd relatia generald intre varianta F, A
numarul de componenti C si numarul de faze la echilibru P
(Figura 8.10), stabilita de Gibbs:
F=C-P+2 (8.19)
Demonstratie: Fie Q numarul de variabile intensive independente

care descriu starea unei faze. Starea fizicd se descrie prin doi

parametri (de obicei presiunea p si temperatura T). Starea

(F1.F3)

VH

chimicd se descrie prin (C-1) componenti (de obicei fractiile i .
Figura 8.10: Faze intr-o

molare): diagrama de faza
X] + Xy + ... + X1 + 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; la echilibru avem acelasi
potential chimic 1n toate fazele pentru toti componentii:
w(F,C) = ... = w(Fp,Ci),1=1...C (8.21)
deci (P-1)C ecuatii. De aici:
F=Q-P-1HC=2+C-1)P-(P-1)C=2+C-P
Sisteme monocomponente (C = 1): legea fazelor (8.19) este F=3 — P
Cum varianta F este un numar nenegativ F > 0 = P < 3 : exista cel mult 3 faze in echilibru.
Sisteme cu doi componenti (C = 2): legea fazelor (8.19) este F = 4 — P; variabilele
observabile sunt p, T, x;(F)), x1(F2), x2(F1), x2(F>); independente pot fi doar 4; acestea pot fip, T,

x1(F1), x1(F;) deoarece x; + x, = 1.
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Sisteme cu trei componenti (C = 3)
Legea fazelor este: F = 5 — P, deci varianta C

maxima este 4. Pentru T §i p constante, raman 2 grade

de libertate, ce reprezintd fractiile molare a 2 0.8 Amestec

binar
(B,O)

amestec
componenti. Un mod de reprezentare a variatiei binar

echilibrului de faza cu compozitia unui sistem ternar
este folosirea unei diagrame Snyder, ca in Figura 8.11. :
Fractiile molare ale celor 3 componenti satisfac relatia: 0.8 W

XA + xg + xc =1.

1.0 0.0
Fiecare din laturile triunghiului reprezinta , 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 B

.

compozitia unui amestec binar, in timp ce interiorul amestec binar (A,B)
triunghiului defineste amestecuri ternare. Punctul Figura 8.11: Triunghiul Snyder
marcat pe Figura 8.11 reprezintd un amestec ternar in pentru amestecuri ternare
care xo = 0.2, xg = 0.4 si xc = 0.4.

Ex.8.12. S& se marcheze si apoi sd se uneasca printr-o curba
urmatoarele puncte obtinute experimental pentru miscibilitatea a 3

lichide A, B, si C, (Xa, XB, X¢):

(.0,.0,1.),(.1,.2,.7), (2, .3,.5),(3, .3, .4,.3), (4, .5,.1),(5,.5.0). Figura8.12: Curba de
miscibilitate In A Snyder

Rezolvare: diagrama obtinutd are forma din Figura 8.12.

Legea lui Raoult
Legea lui Raoult® descrie legitura intre presiunile partiale de vapori a unei solutii ideale.

Fie F; o faza de vapori si F, o faza lichida (Figura 8.13).
AP
Po1

Atunci:
pi1(F1) = x1(F2)po1, p2(F2) = x2(F2)-po2,
p =pi(F1) + p2(F1) = po2 + (po1-po2)x1(F1) lichid, F, aelns,

b
Din ecuatiile de mai sus rezultd ca presiunea )
. ‘vapori, F;
amestecului de vapori variaza liniar cu compozitia de la
Po2 X](Fz)_ ‘Xl(Fl) XL
poi (presiunea de vapori a primului component daca s-ar ‘ ' 1

afla singur in Intreg volumul, cand x; = 1) la pg> (pt. x; =

0).

Figura 8.13: Legea Raoult

Tindnd seama si de echilibrul ce se stabileste in lichid, o diagrama ce reprezinta
amestecul in functie de compozitia acestuia se prezinta ca in Figura 8.13.

Legea Dalton da presiunile partiale in functie de fractiile molare si presiunea p:

p1(F1) = xi(F1)p; p2(F1) = x2(F1)p (8.22)
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Legea Dalton se poate combina cu legea Raoult
1

obtinandu-se:

p(x)
p= PoiPo2 (8.23) s
Poi + (Poy = Por) - X, (F) o 0.5
=3
pO1 pO1

care se poate reprezenta grafic (Figura 8.14), si

dupd cum se observa este chiar dependenta
0

schematizata din Figura 8.13.
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9. Cinetica chimica

Echilibrul chimic

Cinetica chimica se ocupd cu studiul vitezelor de reactie. Cu ajutorul instrumentelor
cineticii chimice se efectueaza preziceri asupra timpului necesar pentru ca un amestec de reactie
sd ajungd in apropriere de echilibru.

In unele cazuri concentratia produsilor este cu mult mai mare (doud trei ordine de
mirime) decat concentratia reactantilor netransformati din amestecul final. In acest caz se spune
ci reactia este completd. In alte cazuri, numeroase, amestecul final de echilibru are concentratii
apreciabile atat de reactanti cat si de produsi.

Energia Gibbs poate fi folositd pentru a prevedea compozitia de echilibru in orice
conditii. Este foarte important, cu precadere in industrie, ca instalatiile in care se desfigoara
reactii chimice sd fie astfel construite incét, din punct de vedere economic, sd maximizeze
randamentele de obtinere a produsilor si s minimizeze costurile de obtinere. Cele mai des
folosite variabile pentru aceste functii sunt presiunea si temperatura:

Nprodusi = N(P,T) = max.; Costreactie = Cost(p,T) = min. 9.1)

Termodinamica da o reteta foarte exacta a dependentei raportului la echilibru si implicit a
randamentului de presiune si temperatura.

Dupa cum s-a vazut si la tranzitiile de faza, echilibrul este caracterizat de egalitatea
potentialelor chimice ale tuturor fazelor.

Fie cazul A < B (ex. pentan <> 2-metilbutan). Presupunem ca o cantitate dn de substanta
A se transformd in B. Se poate scrie: dny = -dn; dng = dn. Functia n = n(t) se numeste avansarea
reactiei $i caracterizeaza desfasurarea reactiei. Astfel, avem n(0) = 0 (nu existd substantd A
transformata in B). La momentul t, la care n(ty) = 1 avem 1 mol de A transformat in 1 mol de B.

Ca si la tranzitiille de faza, variatia energiei Gibbs corespunzdtoare cantitatii dn, la

presiune si temperatura constante este: A G
dG = dGy + Gy = dn-(1ts - 1a) 9.2) (5_G) 0
6G Aoy
AG = (—j = ug - pa; dG = AG-dn 9.3)
on ),

Astfel, daca intr-un moment t, pa(t) > pg(t), atunci reactia

n

A — B este spontana; daca pa(t) < pp(t) atunci reactia A «<— B o _
Figura 9.1: Energia Gibbs si

este spontand; daca pa(t) = ps(t) atunci t este un moment de qvansarea unei reactii

echilibru al reactiei. Spunem 1n acest caz ca reactia este la echilibru.
In Figura 9.1 este reprezentatd energia Gibbs G in functie de avansarea reactiei n. Un

punct de echilibru corespunde totdeauna la panta 0 la minimul curbei G = G(n) (respectiv la pg-
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pa = 0). Prin (9.2) defineste energia Gibbs de reactie A,G. Reactiile pentru care A/G < 0
(spontand A — B) se numesc exergonice (producatoare de lucru); reactiile pentru care A,G > 0

(spontand A « B) se numesc endergonice (consumatoare de lucru).

Tehnici experimentale de cinetica chimica

Un alt motiv pentru care studiul vitezelor de reactie intereseaza este intelegerea
mecanismelor de reactie, respectiv descompunerea acestora intr-o serie de secvente de etape
elementare. Intr-o astfel de descompunere, o reactie se reprezinta sub forma unui graf de reactie
in care nodurile grafului de reactie reprezinta produsii intermediari aflati in echilibru instabil iar
arcele grafului de reactie reprezinta procesele de transformare care au loc la trecerea dintr-o
forma chimica in alta.

Tehnicile de urmarire a evolutiei unei reactii vizeaza urmarirea parametrilor masurabili:
temperaturd, presiune (acolo unde sunt implicate gaze), concentratie.

Fie de exemplu o reactie unde sunt implicate gaze:

2N,05(g) — 4NOx(g) + O2(g)
La descompunerea a 1 mol de N,Os se formeaza */> moli de gaz, astfel ca presiunea creste cand
reactia avanseaza, dacd volumul raméane constant. Dezavantajul acestei metode constd in faptul
ca nu este specifica, adica, toate moleculele din faza gazoasa contribuie la presiune, iar evolutia
reactiei poate fi caracterizatd cel mai bine doar de presiunea partiala a N>Os. Din acest motiv este
necesar sa exprimam aceastad presiune in functie de presiunea totala.
Ex.9.1. Cum variaza presiunea totala in timpul descompunerii in fazd gazoasa a N,Os?
Rezolvare: se presupune ca gazele evolueaza dupa modelul gazului ideal; presiunea totald p este
direct proportionald cu numarul de molecule n (Dalton) si p/n = po/ny. Fie a gradul de disociere
al N,Os; avem:
N,Os NO; 07} )
(1-0)'ng 2-0:ng 1/z-oc-no n= (1~I—3/2-oc)-n0
deci p = po'(1+°/r0); o = 1 (reactie totald) = p = po-/a.
Ex.9.2. Sa se aplice calculul din Ex.9.1. pentru reactia de descompunere:
2NOBr(g) — 2NO(g) + Bra(g)

R.: [p = po(1+'/r0)].

Tehnicile cinetice vizeaza analiza in timp real a compozitiei sistemului. S-au pus la punct
tehnici aplicabile la reactii rapide (cand o reactie dureaza mai putin de 1s); tehnicile izotopice™
(marcarea cu izotopi radioactivi a probelor) permit observarea proceselor care reactioneaza in

timpi de ordinul femtosecundelor (1fs = 10™"s).
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Metodele dinamice antreneaza moleculele de proba intr-o miscare de-a lungul unui tub si
se observd compozitia cu ajutorul unui spectrofotometru la diferite pozitii in spatiu, ceea ce,
pentru o curgere continud si uniforma cu viteza constanta corespunde la diferiti timpi de reactie.
Cinetica enzimatica foloseste o astfel de tehnica de observare.

Flash-fotoliza® (fotoliza fulger) foloseste lumina cromatici sau laser pentru a fotografia
proba pe durate variind de la 10s pand la 107'%s, spectrul fiind inregistrat electronic sau

fotografic.

Viteza de reactie

Fie o reactie de forma: A + B — C; fie [A], [B] si [C] concentratiile molare ale lui A, B,
respectiv C. Fie va si vp vitezele de consumare ale lui A si respectiv B: vy = d[A]/dt; v =
d[B]/dt; fie vc viteza de formare a lui C: vc = d[C]/dt. Pentru o reactie stoechiometrica, o
moleculd A si una B formeaza o molecula C, deci: -us = -vg = v = v¢; Extinzand la cazul general,
pentru reactia:

TioiR; — ZiBiP; 9.4)
stoechiometria reactiei ne duce la o relatie intre vitezele de consumare si formare in forma:

-vi/a; = vy/B;j cu Viel, Vjel, v; = d[R;]/dt; v; = d[P;]/dt (9.5)

unde (R, i€]) reactanti si (Pj, jeJ) produsi. Se defineste viteza de reactie v * prin:
-Di/ai:U:Uj/Bj, iGI,jGJ (96)

Ex.9.3. Viteza de formare a NO in reactia 2NOBr(g) — 2NO(g)+Brx(g) este 1.6:10*mol-L-s™.
Care este viteza de reactie si viteza de consumare a NOBTr.
Rezolvare: viteza de consumare a NOBr este egald cu viteza de formare a NO, deci
1.6:10*mol-L-s™". Viteza de reactie v este VNos/2, dect 8-10°mol-L-s™.

Experimental, s-a pus In evidentd ca pentru o reactie generald de forma (9.4) expresia

vitezei de reactie este in cele mai multe cazuri de forma:
v=r [ R] (9.7)
unde : K se numeste constanta de viteza de reactie ;
vi ordin de reactie al speciei R;;
Yivi se numeste ordin total de reactie.
Pentru cazurile care nu se supun modelului de viteza din ecuatia (9.7), nu se pot evidentia
decét ordine partiale de reactie si nu se poate evidentia un ordin total de reactie. Un exemplu in

K'[Hz]'[Brz]]/2

acest sens este reactia: H, + Br, — 2HBr, v = .
[H, ]+ «'[HBr]

Dupa cum s-a observat, legea de viteza se determina experimental $i nu poate fi dedusa

din stoechiometria reactiei. Un exemplu de reactie care respectd (6) este descompunerea termica
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a pentaoxidului de azot: 2N,0s(g) — 4NO,(g) + O2(g), v = k[N,Os]. Exista cazuri 1n care se
respecta in legea de viteza stoechiometria reactiei, ca la oxidarea monoxidului de azot:
2NO(g) + 0a(g) — 2NOx(g), v = k- [NO]*[O2].

Exista si reactii cu lege de vitezd cu ordin 0 (dintre reactiile eterogene): v = k. Un
exemplu in acest sens este descompunerea cataliticd (pe wolfram) a PH;: PH3(g) — P(g) +
3/,H(g) la temperatura si presiune ridicate.

Studiul cinetic al unei reactii presupune:

(1) stabilirea legii de viteza;
(2) identificarea constantelor;
(3) stabilirea mecanismelor de reactie In acord cu legea de viteza;

(4) stabilirea dependentelor vitezelor de reactie in functie de temperatura.

Stabilirea si integrarea legilor de viteza

Metoda izolarii in stabilirea legilor de viteza. In stabilirea legilor de vitezd se parcurg
urmatorii pasi:
(1) se identifica toti produsii, intermediarii si reactiile secundare;
(2) se desfasoara reactia cu toti reactantii in exces, cu exceptia unuia, Ry;

(3) se aproximeaza [R;] = [Roi] pentru toti reactantii R; cu 1 # 0 si atunci (9.7) devine:
v =10 [R, ], 0 = I, ” [R,, ]’ = const. (9.8)

unde: Ko > 0 si astfel reactia evolueaza cu ordinul yy (numita reactie de ordin pseudo-yy).

Metoda vitezelor initiale este utilizata frecvent impreund cu metoda izolarii si constd in
masurarea vitezei de reactie la Tnceputul reactiei pentru diferite concentratii initiale [Ro;] ale
reactantilor.

Pentru un reactant izolat, se logaritmeaza ecuatia de tipul (9.8),

log(v) = log(xo) + yolog([Ro]) 9.9)

Efectuand determindrile ([Ro],v) pentru diferite concentratii [Ro] si efectudnd regresia
liniard a valorilor (log([Ro]), log(v)) se obtin constantele log(ky) si yo.

Integrarea legilor de vitezd se efectueaza prin separarea variabilelor. **

Astfel, pentru legi de viteza de tipul (9.8):

dR,] d[R,] _
dt [R, ]
[Ro]:[Roo]'e Ly, =1 N 9.10)
[R,]= ([Ro] ™ + (1= y9) iy )0, 7, 1

Pentru legi de viteza de consumare de reactant vy = v(Ry) de tipul:

—v=—x, [R,]", —K,-dt =
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v = d[Ro)/dt = ko1 [R, ]” - [R, ] (9.11)

si stoechiometria data de (9.4), dependenta concentratiei substantei Ry de timp se obtine tindnd

seama de stoechiometria reactiei:

BT o ol R 2010, o1

care se rezolva prin separarea variabilelor si integrare.

Folosind MathCad, de exemplu, facem substitutiile:

[Ro] = x; [Roo] = 10; [Rio] =115 /oo =5 Yo=p; Y1 =q (9.13)
cand se obtine:

dx/dt = -ko1*(ro-x)"(r1-s-x)* (9.14)
si se poate calcula pentru diferite valori ale lui p si q:

p=q=1l:kot= ! qn— X (9.15)

—s'I, I,—s-X

2.s (2-s-x—s-r0—rl)-(r1—s-r0)+1nr1—s-x (9.16)
y |

=q=2:Ko't=

p—d " (r,—s-1, 2-5-(r, —x)- (1, —s-x) L, —X

p=1siq=2:xot= ! o L5 4 ph =8 X (9.17)
(r,—s-r,) \r-s-x I, —X

Reactii in apropiere de echilibru
Fie o reactie in care initial avem numai reactanti (R;, i€l) si care evolueaza de la valorile
initiale stoechiometrice [Roi] = ai'(n/V), i€l (pentru cantitatile de reactanti) cétre echilibru la

valorile [Ri] = a;i'(1-a):(n/V), i€l obtinute prin cresterea coeficientului a:

SioRi — ZipP;, ok = ke [ [ [R ] = ke Ty - (1= ) - (n/ V)’ (9.18)

iel
iar viteza de variatie a reactantului R; produsa prin reactia directa este:
VRi = -04Vr = -0k Tl (o - (1= @) - (n/ V)’ (9.19)
Odata cu formarea produsilor de reactie [P;] = a-(n/V)-(Bj), j€J, incepe sa fie posibila si

reactia inversa; expresia vitezei reactiei inverse in functie de a este:
5 °i
ZiaiRi <« EijPj , Up = Kp* Hje] [Pj] = KP'HJ' (BJ -a-(n/V)) (920)
Viteza de producere a reactantului R; din reactia inversa este:
Ui = Op-; = oI (Bj ca-(n/V)) (9.21)

Viteza reactiei directe (9.18) este vg; = -vr-0; 1ar viteza reactiei inverse (9.19) este vpj = -vp-f;.
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In intervalul de timp dt, reactia directi va produce variatia concentratiei reactantului R; cu
d[Ri]s = vridt in timp ce reactia inversd va produce variatia concentratiei reactantului R; cu
d[R;]i = vpj-dt si variatia globalad d[R;] a concentratiei [R;] = o;:(1-a))-(n/V) este data de:

d[Ri] = d[Ri]q + d[R]i = -0i:(n/V)-da = (vpi+VRri)-dt (9.22)

Insumand, ecuatia diferentiali care descrie cele doud fenomene opuse (care se petrec
concomitent), cel de producere a produsilor P; din reactantii R; s1 fenomenul de producere a
reactantilor R; din produsii P;:

Vi

-(/V)-dodt = p TG (B, - o (n/ V) - kT (ot - (1= ) - (n/ V) (9.23)

ecuatie diferentiala care descrie dependenta avansului reactiei a functie de timp.

Integrarea acestei ecuatii diferentiale permite obtinerea concentratiei reactantului R; pana
la echilibru. Valoarea concentratiei la echilibru se obtine la asimptota orizontala a acestei curbe
la +oo.

Pentru exemplificare, cand |I| = |J| = a; = B = y1 = 0; = | ecuatia (9.23) devine:
-do/dt = xp-a - kg (1-01) (9.24)

care prin integrare si identificarea constantei la limita a(0) = 0, duce la:

o= KR (l_e*(KR"'Kp)t) (9.25)
Ky K,
Prin trecere la limita o(e) = B care di compozitia de echilibru.
K, + K

R P

La echilibru, vg = vp. Se defineste:

Hje] [PJ] jv _ Ky (926)
Hiel [Ri]y‘ S

numitd constanta de echilibru a reactiei. Pentru cazul (9.24), se poate verifica ca avem:

K:

_ () K (9.27)

Ex.9.4. Sa se exprime constanta de echilibru pentru o reactie in etape.

Rezolvare: Fie cazul simplificat al unei reactii generale cu doui etape. In prima etapa reactantii
R; formeaza produsii P; dupa o reactie cu coeficientii stoechiometrici o; si p; si ordinele de reactie
vi s1 6 (ai, B, vi, 0j pot fi si numere nule); In a doua etapa produsii P; reactioneazd pentru a forma
produsii finali Qi dupa o reactie cu coeficientii stoechiometrici &; si ; si ordinele de reactie o; si
T (&, §, 0i, T pot f1 s1 numere nule). Fie constantele de viteza pentru prima etapa de reactie kg si
Kp $1 constantele de viteza pentru a doua etapd de reactie @p s1 @q. Relatia (9.26) aplicata in cele

doua cazuri duce la:
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A

PP A
[P _ R;mpsz;KpQ=erK[ Se oo

[T.IR ] o = [Pj] T %o

Daca considerdm cd reactia a doua decurge exclusiv cu substante produse din prima

VR = Vp: Kgrp =

reactie (in caz contrar se pot adduga in prima reactie cu coeficienti 1), atunci raportul:

erK [Qk]rk . Hje] [Pj ]6J
Hiel [Ri]Yi Hje] [Pj ]Gj

obtinut din ridicarea concentratiilor la ordinele de reactie va defini constanta globald. Se poate

restrange, cand se obtine (vezi si 9.26):

H Qk]Tk — K (O}
K — keK . ' P [ Oj — ™R TP
o ey T

relatie care se poate verifica usor ficand K =@, 6; =0 si gp = ¢g = 1.

= KRP‘KPQ (929)

Ex.9.5. Sa se aplice rationamentul la seria de reactii: A+ B — C; C+D — 2P; C+B — D.

Dependenta vitezei de reactie de temperatura
Vitezele multor reactii cresc cu temperatura. Dacd k = «(T) este constanta de viteza a
unei reactii, atunci raportul:
k(T +10
k(T +10) (9.30)
K(T)

poate caracteriza viteza de crestere cu temperatura a vitezei de reactie. 2051

Experimental s-a pus in evidentad ca pentru multe reactii spontane, raportul (9.30) ia
valori in intervalul [1.82, 4.13] unde prima valoare corespunde hidrolizei acetatului de metil de
la 298 K la 308 K iar ultima valoare corespunde hidrolizei zaharozei in acelasi interval de
temperatura.

5 . : 9 U . 5253
O altd observatie experimentald este exprimata prin Legea Arrhenius "

E

In(x) = In(A) - ET sauk=A-e KT 9.31)

unde: A este o constantd numita factor preexponential sau factor de frecventa,
E, energie de activare.
A si E, se numesc parametrii Arrhenius de reactie.

Se mai foloseste si expresia:

NG

-RT-In(x) = A’G sauk=¢ K (9.32)

care combin cei doi parametri in unul singur, A”G numit energie de activare Gibbs.
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Tabelul 9.1: Valori pentru parametrii Arrhenius

Reactii de ordinul Zy; = 1 A[s'] E, [kJ-mol™]
CH;NC — CH;CN 3.98-10" 160

2N,05 — 4NO, + O, 4.94-10" 103.4
Reactii de ordinul Zyy; = 2 A [L-mol”-s'] | E, [kI'mol]
OH+H, > H,O+H 810" 42
C,HsONa + CHsl in CH;0H | 2.42:10" 81.6

Ex.9.6. Determinarea parametrilor Arrhenius. S-a mdsurat viteza reactiei de ordinul 2 de
descompunere a acetaldehidei (etanal, CH;CHO), in domeniul de temperaturi 700-1000 K,
rezultand constantele de viteza din tabelul urmator. Sa se calculeze energia de activare si factorul
preexponential.

T [K] 700 730 760 790 810 840 910 1000

«k [L'mol™s"] 0.011 0.035 0.105 0.343 0.789 2.17 20.0 145
Metoda: se face regresia:

In(x)=a(1/T)+b

y(x) = 2.26510"x+ 27.707

Cu a si b obtinuti astfel, se exprimd E, si x din relatiile:
In(k) =b; - E,/R =a.

Rezolvare: se preiau datele in MathCad si se fiteaza Infx,)

[ ] .).
regresia ca in Figura 9.2. X
Din calcul, se obtine:
E.=184 kJmol! si | |
1
A =5.30-10" Lmol's™. 7

Ex.9.7. Sa se determine parametriit A si E, din Figura 9.2: Parametri Arrhenius
urmatoarele date: din constante de viteza

T [K] 300 350 400 450 500

k [L'mol™s'] 7.9-10° 3.0-10" 7.9-10" 1.7-10°® 3.2:10°

99



10. Examinarea legilor de vitezi de reactie in functie de mecanism

Un mod diferit de abordare a cineticii de reactie de cel al cineticii experimentale 1l
constituie cel in care se suspecteaza ca procesul chimic analizat se desfiasoarda dupa un anumit
mecanism.

Pentru a intelege conceptul de mecanism, fie un proces chimic in care H, si Br
reactioneaza pentru a forma HBr. Un studiu de cineticd chimica asupra unei astfel de reactii ar
putea arata ca reactia se produce prin atacul unui atom de Br asupra moleculei de H, urmata de
cateva etape succesive si nu printr-o singura etapa in care o moleculd de H; ar ciocni o molecula
de Br; pentru ca atomii sa-si schimbe partenerii pentru a forma molecule de HBr.

Pentru a Intelege cele ce urmeaza este necesar sa se defineascd molecularitatea.

Molecularitatea este numarul de molecule de reactant care participd intr-o reactie
elementara (presupusa etapa individuald intr-un mecanism de reactie).

Spre deosebire de ordinul de reactie, care este o marime dedusa experimental din legea de
viteza si care se aplicd unei reactii generale, molecularitatea se aplica reactiilor elementare

individuale presupuse a fi etape Tn mecanismul de reactie.

Reactii elementare monomoleculare
Intr-o reactie elementarda monomoleculara o singurda moleculd sufera o rearanjare de

structura sau descompunere. Un exemplu este izomerizarea ciclopropanului la propena:
/\ —> CH;CH=CH,

Cazul general al reactiei elementare monomoleculare se exprima printr-o reactie de
forma:

R—BPLj=1,...7, %:«[R] (10.1)

Legea de viteza pentru o astfel de reactie se scrie direct pe baza ecuatiei chimice, aga cum se
poate observa si in ecuatia (10.1). Rearanjarea propenei are, in acord cu ecuatia generala (10.1)
un singur produs de reactie, J = 1 si coeficientul ;= 1.

O reactie elementard monomoleculard este de ordinul 1, deoarece numérul de molecule
din reactant care se descompun intr-un interval scurt dt este proportional cu numarul de molecule

disponibile sd reactioneze, adica cu [R].

Reactii elementare bimoleculare
O reactie elementard bimoleculard este de ordinul 2. Intr-o reactie elementard

bimolecularad se ciocnesc doud molecule si schimba intre ele energie, atomi sau grupe de atomi,
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sau suferda alt schimb (electroni); reactiile elementare bimoleculare corespund multor reactii

omogene, ca dimerizarea alchenelor si dienelor:

RCH=CHR' R CHR
+ — [l
7\

RCH=CHR' R° "CHR

Tot reactii elementare bimoleculare sunt si cele de tipul urmatoarei reactii, dintre iodura
de metil si alcoolul etilic, desfasurata in mediu de alcool:
CH;1 + CH3;CH,O" — CH3CH,OCH; + I
Mecanismul acestei reactii este unul bimolecular, dovedit si de legea experimentala de viteza:
v = K [CH3I]-[CH3CH,O]
Revenind acum la cazul general al reactiei elementare bimoleculare de ordinul 2, avem:

dR,] _

Ri+Ry—BP,j=1, ... ],
1 2 BiPs, J dt

—K[R][R,] (10.2)

O reactie elementara bimoleculard este de ordinul 2, deoarece viteza ei este proportionald
cu viteza cu care reactantii se ciocnesc, fiind proportionala cu concentratia lor. In orice caz, orice
presupunere in legdturd cu mecanismul unei reactii, inclusiv cu mecanismul unei reactii
elementare de ordinul 2, trebuie sa fie urmata de faza de testare a modelului presupus.

De notat este ca corespondenta intre ordinul reactiei si tipul reactiei nu este biunivoca.
Astfel, daca reactia este un proces elementar de ordinul 2, atunci ordinul de reactie este 2; invers
insa, daca ordinul de reactie este 2, reactia poate urma un mecanism complex; mecanismul
postulat poate fi argumentat prin investigarea produsilor secundari si a intermediarilor in timpul

reactiei.

Reactii elementare monomoleculare consecutive (succesive)
Un alt caz elementar il constituie reactiile monomoleculare consecutive™, de exemplu
reactia de dezintegrare radioactiva’®:
U - PNp — PPu, T1,(* U, % Np) = 23.5 min.; T12(**Np,>*’Pu) = 2.35 zile;
Cazul general al acestor reactii se exprima prin ecuatia:
Ri—-Ry— .. >R,
Fie constantele de vitezd ale acestor reactii monomoleculare «js, ..., Knin; Vviteza de

descompunere a lui R, este data de:

diR,]_ _
ek (10.3)
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iar vitezele globale de formare ale intermediarilor Ry, ..., R,.; sunt date de diferentele intre viteza
de formare a intermediarilor din reactiile lor de formare si viteza de consumare din reactiile lor

57
de descompunere”:

aRr1_ R R 1,j=2 1 10.4
= KRR =2, e (10.4)
Viteza de formare a produsului final R;, este data de o expresie similara cu (10.3):
dR,]
dt = Krl—l,n[l{nfl] (105)

Integrarea lui (10.3) duce la:

[Ri]=[Ri]oe ™" (10.6)

Daca se presupune cd este prezent initial numai R; ([RjJo = 0, j > 1), atunci solutiile
ecuatiilor (10.4) se pot obtine succesiv; prima integrare duce la:

[Ro] = — 12 (et _e ') [R ], (10.7)
Koy =K,

Rezolvarea in continuare a sistemului de ecuatii diferentiale (10.4) se complica,
inlocuirea lui (10.7) in ecuatia corespunzatoare din (10.4) ducand la o ecuatie diferentiald
neomogend de ordinul 1, dar poate fi rezolvat elegant cu ajutorul MathCad-ului. Identificarea
constantelor de integrare ce apar pe parcursul rezolvarii se face tinand seama de valorile initiale
ale concentratiilor si de ecuatia bilantului concentratiilor:

[Ri] + [R2] + ... + [Ra] = [Ri]o (10.8)

Pentru n = 3 rezulta:

[Ry] = [1 -

Koz =Ky

‘t
12t .
Kip€

- J-[Rl]o, (n=3) (10.9)

Ex.10.1. Sa se reprezinte grafic concentratiile reactantului, intermediarului de reactie si a
produsului in functie de timp pentru reactia:’® R; — R, — Ry in care constantele de viteza de

reac‘;ie sunt: k1 = k1(R1,R2) = 3/4(), k2 = kz(Rz,R3) = 2/71 $1

concentratia initiala este RO = [R;]o = 1 mol/l. Care este
concentratia maxima din R, care se obtine pe parcursul
reactiei?
Rezolvare. Se folosesc ecuatiile: k1 = 3/40; k2 =2/71,

Ry =1;t€[0,150]; R3(t) = Ry — R1(t) — R2(t).

“*eial

R1(t) =Ry e ™"; R2(t) =Ry kl .(efkl-t _ eka»t); 115;())
k2 -kl

_ Figura 10.1: Cinetica reactiilor
si graficul obtinut este prezentat in Figura 10.1. Punctul de consecutive

maxim pentru concentratia lui R, se obtine din derivata I a concentratiei:
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LES =RO, - K (k2™ ke ) =0 = kI/k2 = X = by 0 = In(k1) ~ In(k2)
dt k2 -kl kl-k2

Inlocuind valorile lui k2 si k1 se obtine tymy = 20.911 s; Inlocuind in expresia lui R2; aceasti
valoare a lui t, ty max, s€ obtine [R2]max = R220.911 = 0.555 mol/l.
Observatie: Urmarind desfasurarea reactiilor si masurand timpul pana la care reactantul R, atinge
valoarea concentratiei maxime §i valoarea acesteia, se obtine un sistem de doua ecuatii:
_ In(kl) - In(k2)
T kl-k2 (10.10)

R2._ =RO- k1 '(e_kl'tz,max _e—k2~t2,max)
k2 -kl

Sistemul (10.10) este foarte util in determinarea constantelor de vitezd k1 si k2 din valorile

determinate experimental t) max $1 R2max §1 valoarea concentratiei initiale RO.

Etape determinante de viteza in reactii consecutive
Pornind de la expresia (10.9) , sa studiem dependenta expresiei concentratiei [R3] in

functie de timp si de raportul K 3/x; . Facem notatia: K =« 3/K] 2.

Kot —Kj 3t -1 5 t(K-1)
K,.-e -k e e —e
[R3)/[Ri]o=1— -2 L2 =1l-¢ 1’zt'(l+—1 eK—l J (10.11)

Koz =Ky

Reprezentand grafic (10.11) obtinem Figura 10.2:
Desenul a fost reprezentat pentru:

K12 =Y; K= (10", =0..10); t = (10"*" —
1,1=0..20).

[R3]/[Ro]
Pentru K < 1, etapa determinanta de

viteza este etapa 1 (R; — Ry), pana la 10*
s, cu mare prioritate acumulandu-se doar
Ry, dupa care, in timp foarte scurt, are loc

trecerea lui R, in Rs.

Pentru K > 1 etapa determinanta de 20

viteza este etapa 2 (R, — Rj), ea fiind de 107 ¢

7 i(s)

fapt si cea care da forma suprafetei pentru

Ky
K>1(G>5). Acest fapt dovedeste ca intr- lg(==)+5

K2

un proces desfasurat prin reactii . ) )
Figura 10.2: Dependenta etapei determinante de

consecutive, pentru constante de vitezd vitezi de raportul constantelor de vitezi i 3/k)

semnificativ diferite, existi totdeauna o  CXPrimata prin formarea produsului final R

etapa determinanta de viteza, $i aceasta este etapa care decurge cu viteza cea mai mica

(constanta de viteza cea mai mica).
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Aproximatia starii stationare in reactii consecutive
Se numeste stare stationara, o stare a sistemului in care vitezele de variatie ale tuturor
intermediarilor sunt neglijabil de mici.

Aceasta se exprima matematic prin (vezi 10.4):

d[R,] .
07 dt = —KalR;1+ K R, 1,5=2, 0] (10.12)
sau:
- R.
Ko Red o (10.13)
K [R:] !
L i

Se foloseste aproximatia starii stationare cel mai eficient pentru situatiile cand
constantele de viteza ale reactiilor consecutive sunt intr-o ordine crescatoare:
Kj-1j < Kjj+1, ] = 2, ..., -1 (10.14)
astfel Incat sa nu se produca acumulari de intermediari.
In acest caz se poate scrie ci:

Lol LR )= =R ) (10.15)

care prin integrare duce la:

[Ra] = (1-e7™*")[Ri]o (10.16)
Ex.10.2. Utilizarea aproximatiei starilor stationare. Sd se deduca legea de vitezd pentru
descompunerea N,Os in fazd gazoasa:
2N,05 — 4NO, + O,

pe baza urmatorului mecanism:

N,0Os — NO; + NO; K15 01 = K17 [N2Os]

NO; + NO;3; — N;,Os K2; V2= K2'[NOz]- [NOs]
NO; + NO3; — NO;, + O, + NO K3; V3 = K37 [NO2]-[NOs]
NO + N,0s — 3NO; K4; V4= K4 [NOJ-[N>Os]

Rezolvare: Se parcurg urmatoarele faze in rezolvarea problemei:

(a) identificarea intermediarilor; acestia apar 1n etapele de reactie dar nu apar in reactia globala;
ei sunt NO; si NO.

(b) se scriu expresiile vitezelor nete de variatie a concentratiilor lor; acestea sunt:

d[NO] _

= 1 NO2JINO] - e [NOT N3] (10.17)
% = k1 [N205] — k2[NO2]- [NO3] ~ k3 [NO,}-[NO3] (10.18)

(c) se aplica aproximatia starii stationare la acesti intermediari:
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o= dINO]J _ d[NO;]

10.19
dt dt ( )
si rezultd ecuatiile:
Kk3'[NO2]-[NO3] = k4 [NOJ-[N20s] (10.20)
K1 [N20s5] = k2 [NOz] [NOs] + k3 [NO;2]-[NOs] (10.21)
(d) se scot expresiile concentratiilor intermediarilor:
oy = L2 Noj = . K (1022)
K, +x; [NO,] K, K, +K;
(e) se scrie viteza netd de variatie a concentratiei lui N,Os:
d[N,O
% = K1'[N20s] — K2 [NO2]-[NO3] + k4:[NO][N2Os] (10.23)
si se inlocuiesc concentratiile obtinute la aproximatia starii stationare:
ANOs1_N,05] - 1IN0 —S— + iy [N 05— (10.24)
dt K, + K, K, + K,
cand se obtine:
d[N,0O;] —_9. K K -[N,0s] (10.25)
dt K, + K,

(f) se exprima viteza de reactie impartind viteza de variatie a concentratiei N>Os cu numarul de
moli din ecuatia stoechiometrica (2 moli) si tinand seama de semn:

:‘—0 2 5 .
5% IN,Os] (10.26)
K2+K3

Ex.10.3. Sa se deducd legea de vitezd pentru descompunerea ozonului, prin reactia in faza

gazoasa:
0;—>0,+0
pe baza unui mecanism de tipul:
0;—-0,+0 K
0,+0 — O3 K2
0+ 03— 20, K3
K, K; - [O;]

R:v=

i, [0,]+K,-[0;]

Reactii cu preechilibru

In aceasta sectiune se va discuta cazul reactiilor chimice ce au o ecuatie de tipul:

L K3
R1+R2 TR3 —>R4
2
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Aceasta ecuatie de reactie implica un preechilibru, adica starea in care un intermediar
(R3) este in echilibru cu reactan‘gii.5 ’
Preechilibrul apare practic atunci cand viteza de formare a intermediarului si viteza de
descompunere a lui in reactanti sunt mult mai mari decét viteza de formare a produsilor:
K1, K2 >> K3 (10.27)
Datorita (10.27), se poate considera ca Rj, R,, si R3 sunt in echilibru si:

[R;] K

(10.28)
[R1]'[R2] K
iar viteza de formare a lui R4 se poate determina:
d[R
[dt4] = 15[R5] = 3 K-[R{][Rs] (10.29)

Ecuatia (10.29) este de tipul (b), adica are forma unei reactii elementare de ordinul 2 cu
constanta de vitezd k data de:

K= 13K = 15 L (10.30)
K,

Ex.10.4. Analiza unui preechilibru. Sa se repete calculul reactiei cu preechilibru, dar fara

ignorarea faptului ca substanta R reactioneaza lent (10.27) ca sd devina Ry.

Rezolvare: Se foloseste metoda aproximatiei starii stationare relativ la Rj:

%:Kl[Rl]'[Rz] —k2[R3] —x3[R3] =0 (10.31)
Viteza de reactie va fi:
IR Ry = R TR, k=5 (1032)
dt K, + K,

Observatie: Pentru K, >> k3 se obtine ecuatia (10.30), ceea ce verificd modelul de preechilibru.

Ex.10.5. Sa se studieze mecanismul cu preechilibru:

2R, =R, umatde R,+R; S, R,
Sa se scrie ecuatia de viteza.

. d[R,]

R =k3'K-[Ri]*[Ra].

Mecanismul Michaelis — Menten

Mecanismul Michaelis — Menten® functioneaza dupa schema:

K
R1+R2 K__—‘ZIRIRz K—3> R1+R3
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si se aplica frecvent la cataliza enzimatica (R; este enzima, R, este substratul, R; cumuleaza
produsii obtinuti in urma actiunii enzimet).

Viteza unei reactii catalizate enzimatic®' depinde de concentratia enzimei R; chiar daci
enzima nu suferd o schimbare neta (se regaseste in produsii de reactie).

Urmand acelasi rationament al starii stationare ca in Ex.10.4:

d[R|R,]

dt = Kl[Rl]'[Rz] — Kz[Rle] — K3[R1R2] =0 (1033)

se obtine expresia lui [R;R;]:

K

[RiRy] = [R,]-[R,] (10.34)

K, + K,
Relatia bilantului concentratiilor este:
[Ri]o = [Ri] + [RiRs] (10.35)
Introducand (10.35) 1n (10.34) obtinem:

[RiRy] =———([R,], ~[R,R,])[R,] (10.36)
K2 + K3
de unde scoatem [RR;]:
[RiR,] = 5 TR1]o[R2] (10.37)

K - [R, ]+, +x4

Viteza de formare a lui R; (la fel ca in Ex.10.4.) este data de:

d[R
AR R =S R R, (10.38)
dt [R ] KZ +K3
2 Kl
unde:
K, =2 (10.39)
Ky

se numeste constanta Michaelis.
Introducand ecuatia (10.39) in (10.38) obtinem formula generala care da expresia vitezei

de formare a produsului R3 in cataliza enzimatica:

M = K'[Rl](), unde k = hs [Rz]

dt Ky +[R,] (1040

Pentru a observa dependenta constantei k de concentratia de substrat [R,] exprimam pe «

in forma:

(10.41)
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Dependenta constantei k de raportul [R;]/Ky este

redata in Figura 10.3.

De obicei cantitatea de enzima este mult mai mica

A . A o5 —
decat cantitatea de substrat asa incat avem: 3
[R2] >> [RiR2], [R2] = [Ro]o  (10.42)
. .. . \
si aceasta corespunde portiunii orizontale de pe graficul o 0 0 0s 1
0 R2 1
n

lui « si descrie cea mai mare parte a desfasurarii

Figura 10.3: Constanta de viteza

procesului enzimatic (pana in apropiere de punctul final). - ;
in mecanismul M-M

Introducand (10.42) in (10.40) obtinem:

AR [R Jo, unde 1o = [Rado (10.43)
dt Ky +[R,],

A EQ)

*

Mecanismul Lindemann — Hinshelwood
K
Reactiile chimice se petrec in realitate Intr-un mod mult /f

K2 K3
mai complex decat poate fi redat prin mecanismele simplificate | R

prezentate mai sus; acestea reprezintd doar niste aproximatii si

au serioase limitdri In cazul in care se face un studiu mai P t(s)
aprofundat al mecanismului reactiilor. Figura 10.4: Activarea ]
O dovada in acest sens o constituie studiile initiate de energeticd in mecanismul L-H
Linderman si completate de Hinshelwood pentru cazul reactiilor elementare monomoleculare.
Iatd modelul propus de acestia, care presupune activarea energeticd a moleculei de reactant
pentru a trece in produsi, ca in Figura 10.4.
(a) ciocnirea a doud molecule rapide R:
dR]_
Cdt

R+R >R +R, «1-[R]% R” molecula excitata energetic (10.44)

. . . . . * . o
(b) ciocnirea unei molecule excitate energetic R cu una neexcitatd R:

R*"+R > R+R, d[dit*]:—m-[R*]-[R] (10.45)

(c) transformarea moleculei excitate energetic in produsi:

R">P, %=—K3-[R*] (10.46)

Din observatiile experimentale, care arata ca reactia globald are o cinetica de ordinul 1, asa cum
s-a prezentat si prin ecuatia (10.1), se deduce ca etapa determinanta de viteza (cea mai lentd) este
a treia (K3 < K1, k2). La acelasi rezultat se ajunge si daca se aplicd metoda aproximatiei starii

stationare pentru R :
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dRT] e e e «_ % -[RP
T KI'[R ] =k [R][R]-k3:[R]=0=[R] —K3 xR (10.47)
Ecuatia de viteza este:
AP Ry =S S RE Ry nde =SS [RL (10.48)
dt Ky + 1, - [R] K; + K, - [R]

La limita, cand k3 << x'[R] si se neglijeazd 3 in raport cu ,
K2 [R] se obtine ecuatia (10.1), in acord cu modelul simplificat

al reactiilor elementare monomoleculare.

Dependenta constantei k in functie de concentratia

reactantului este prezentatd in Figura 10.5. 0 1 | 2 | [RJ

. . 62 . o
Modelul Lindemann — Hinshelwood™ este capabil sa Figura 10.5: Aproximatia
explice schimbarea de ordin la reactiile monomoleculare linearitatii in mecanismul L-H
atunci cidnd concentratia [R] este scazutd, insd nu explicd in detaliu procesele care au loc;
curbura lui x este chiar mai pronuntata in realitate decat cea corespunzatoare ordinului 2 pentru
concentratii [R] foarte scazute.
O ajustare a acestui model a fost adusd de Rice, Ramsperger si Kassel, care Tnlocuiesc
*
etapaa3-a,R — Pcu:
*
R" >R -P (10.49)
* A o . T . o .. N -
unde R este molecula cu energie Tnaltd iar R' este starea activata si introduc cate o constanta de
viteza pentru fiecare etapa. Aceasta constructie are explicatia ca energia acumulatd se distribuie

la toate legaturile din molecula. Se realizeaza astfel o intarziere in tranzitia catre produsi a lui R,

produsi de formarea mai intdi a starii activate R corespunzitoare formarii produsilor P.
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11. Reactii complexe si mecanismul lor

Multe reactii au loc prin mecanisme care implicd mai multe etape elementare; unele
procese au loc cu o viteza acceptabild numai in prezenta catalizatorilor; exista reactii care se
produc prin mecanisme intre care existd conexiune inversd adica prezenta produsilor poate
influenta pozitiv sau negativ viteza de crestere a concentratiei produsilor.

Acest capitol isi propune sa trateze aceste tipuri speciale de reactii.

Reactii in lant

Reactiile in lant se intdlnesc frecvent in faza gazoasd si in reactiile de polimerizare din
faza lichida.

Intr-o reactie in lant, un produs intermediar generat intr-o etapa genereazi un intermediar
in etapa urmatoare si asa mai departe, un anumit numar de iteratii.

Intermediarii responsabili de propagarea in lant a reactiei se numesc propagatori de lant.
Intr-o reactie in lant radicalica propagatorii de lant sunt radicalii (radical = specie chimica cu
electroni neimperecheati). Intr-o reactie de fisiune nucleara propagatorii de lant sunt neutronii.
De exemplu, fie atomul de oxigen in starea fundamentala (Z = 8). Cei doi electroni
neimperecheati fac ca atomul de oxigen 1n starea fundamentald sd se comporte ca un radical

(neutru electric). Tot radicali sunt i O §i O
o NN T o NN T o" N T T
25’ 2p; 2p, 2p, 25’ 2p; 2p, 2p, 25’ 2p, 2p, 2p,

In reactiile inlantuite se disting mai multe etape:

Etapa de initiere este responsabild de formarea primilor propagatori de lant. Un exemplu
este formarea Cl prin disocierea moleculelor de Cl,. Acest fenomen se poate petrece printr-o
termoliza (ciocniri intermoleculare energice realizate prin marirea temperaturii) sau printr-o
fotoliza (actiunea unei radiatii luminoase hv).

Etapa de propagare contine acele reactii in care propagatorii de lant reactioneaza cu
moleculele unui reactant si se produc noi propagatori de lant. Un exemplu este atacul chimic al
radicalului metilul asupra etanului:

‘CH3 + CH3CH3 — CH4 + -CH,CH;
In unele cazuri se produc mai multi propagatori de lant, ca in atacul radicalului -O- asupra apei:

-O- + H,O — HO- + HO-
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Unele reactii inlantuite pot avea si efape de intarziere; o etapa de Intarziere contine acele
reactii care diminueazd concentratia de propagator de lant sau de produs. Un exemplu este
reactia dintre H; si Br; 1n care propagatorul de lant este -H dar acesta poate reactiona cu HBr:

‘H+ HBr — H, + ‘Br

Etapa de terminare contine acele reactii in care propagatorii de lant se combind si
cresterea lantului se opreste. De exemplu:

‘CH,CH3; + -CH,CH; — CH3;CH,CH,CH3

Daca se alege altd cale de eliminare a propagatorilor de lant decat combinarea libera a
acestora, atunci reactiile care au loc formeaza etapa de inhibare. Acest lucru se poate face prin
ciocnirea propagatorilor de lant cu peretii vasului de reactie sau cu radicali strdini:

‘CH,CH3 + ‘R — CH3CH3;R

O observatie interesanta se poate face relativ la molecula de NO. Aceasta are un electron
neimperecheat (-NO) si este un inhibitor bun. Faptul ca viteza unei reactii scade la zero atunci
cand se adaugd -NO, dovedeste ca reactia considerata decurge dupd un mecanism Inlantuit

radicalic.

Legi de viteza pentru reactii in lant
O reactie inlantuitd poate avea o lege de viteza simpld. Un exemplu in acest sens este
piroliza acetaldehidei (descompunerea anaerobad) in stare gazoasa:

. H
CH;CHO —*“— CH, + CO, % = k[CH;CHOJ*? (11.1)
In urma reactiei a mai fost detectati prezenta unei cantititi importante de etan.

Pentru aceasta reactie, Rice si Herzfeld au propus, in 1904, urmatorul mecanism:

(initiere): CH;CHO — -CHj3 + -CHO, v =k [CH3;CHO]
(propagare): CH3CHO + -CH; — CH4 + CH3CO-, v = ' [CH3CHO]-[-CH3]
CH;CO- — -CH;3 + CO, v = k3 [CH3CO-]
(terminare): -CH; + -CH3; — CH;CHs, v =14 [-CHs] (11.2)

Acest mecanism, desi explicd foarte bine viteza de reactie pentru (11.1), nu explica
formarea diferitilor produsi secundari, ca propanona (CH;COCH3) si propanalul (CH3;CH,CHO).
Aceasta ne aratd cd mecanismul real este mai complicat decat modelul (11.2) propus de Rice si
Hertzfeld. Totusi, acest model este utilizat in modelarea cineticii de reactie tocmai pentru ca
prezice bine viteza de reactie. Pentru a demonstra acest fapt, putem sa rezolvam sistemul de
ecuatii diferentiale, insa acest lucru, desi este riguros matematic, este mult mai dificil de facut. O
a doua posibilitate este sd folosim deja prezentata metodd a aproximatiei stdrii stationare la
intermediari.

In acest caz, urmeaza ca:
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AT ¢ [CHCHO -k [CHSCHOT [ CH:] + k5 [CHSCO — ey [CHST = 0 (11.3)

dt
% = ko [CH;CHO]-[-CH3] — k3 [CH3CO] = 0 (11.4)
Din (11.3) si (11.4) prin Insumare obtinem:
1/2
k1" [CH3CHO] - k4[-CH5]* = 0 = [-CH3] = [CH;CHO]"* (ﬁ) (11.5)
Ky

Inlocuind in (11.2b) rezulta viteza de formare a CHy:

1/2
% = k»'[CH;CHOJ[-CH3] = k> (ﬁJ -[CH;CHOJ**? (11.6)

Ky

de unde se obtine valoarea constantei k din (11.1):
1/2
K= Ky | L (11.7)
Ky
Un alt caz tipic este atunci cand o reactie aparent simpld are o ecuatie de viteza
complicata. Acesta este si cazul reactiei in fazd gazoasa:
H2 + BI’2 — 2HBr

unde viteza de reactie este:

d[HBr] _ [H,]-[Br,]"”

dt [Br,]+ «'-[HBr] (11.8)
Acestei ecuatii 1i corespunde urmatorul mecanism inlantuit radicalic:
(initiere): Br, — ‘Br + ‘Br, v = K1°[Br;]
(propagare): -Br+H; — HBr+-H v = k[ Br]-[H]
‘H+ Br, —» HBr + -Br v = K3'[-H]:[Br2]
(intarziere): -H+ HBr — H, + ‘Br v =Kk4[-H]-[HBr]
(terminare): ‘Br+-Br+M — Br, + M v = ks [-Br]? (11.9)

Compusul M are concentratie constanta si este inclus in constanta de viteza «s; el este
folosit aici pentru a prelua energia de recombinare; mai exista si alte etape posibile de terminare,
insd experimental s-a pus in evidentd cd recombinarea Br este mult mai frecventa si celelalte pot
fi neglijate.

Viteza netd de formare a HBr este:

d[HBr] _
dt

K [-Br]-[Hz] + x5°[-H]-[Br2] — ®a[-H]-[HBr] (11.10)

Urméand aceeasi cale cu cea prescrisd de ecuatiile (11.3-11.7) se obtine expresia constantelor « si

K 63.
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(11.11)

Explozii

O explozie termica este provocata de cresterea rapida a constantei de viteza de reactie cu
temperatura. °* Daca reactia este exoterma §i provoaca cresterea de temperaturd a sistemului de
reactie, atunci accelerarea vitezei de reactie are ca rezultat o crestere mult mai rapida a vitezei de
reactie si simultan a temperaturii. Pentru exemplificare, sa presupunem ca temperatura creste
liniar cu concentratia de produsi, deci scade proportional cu concentratia de reactant iar

constanta de viteza de reactie creste si ea cu temperatura dupa legea lui Arrhenius (9.31):

T=To-a[R],a>0;k=Ae?T,B>0 (11.12)
Exprimdm pe « in functie de [R]:
K=A- e*B‘(To*a-[R]) =A- e*B‘To . e&-ﬁ-[R] = Ko" ea‘B-[R] (1 1 .13)

S presupunem acum ca ecuatia de viteza este de ordinul 1 in functie de concentratie:

d[R]

——=—-x[R 11.14
m [R] (11.14)
si sd inlocuim expresia lui x din (11.13):
dR] Ko PR [R] (11.15)
dt
Separdm acum variabilele:
0 =c PR R]d[R] + Ko-dt (11.16)
Prin integrare rezulta:
[R]O dX
[
— IR] <.
t= , care este o dependenta t = t(R) (11.17)
Ky

Reprezentand grafic aceastd dependentd (Figura 11.1a)) si inversand apoi graficul

obtinut, se obtine dependenta R = R(t) (Figura 11.1b)):

0.04 —
1055 0.04 273
0.03 [~ .
t [ - R T
0.02 [~
0 0.01 g 01 272.96
0.01 R 0.04 0 t -5 0 t -5

10

10

Figura 11.1: Fenomenul exploziei — diagrame timp t(s), reactant R(mol/l), temperaturda T(K)

() t=t([R]), (b) [R] = [R](t), (c) T ="T(t)



Fenomenul exploziei este justificat de faptul ca pantele curbelor R = R(t) si T = T(t) sunt
verticale in t = 0 (Figura 11.1b) si c¢)); consumarea intregii cantitati de reactant R corespunde
unui timp foarte scurt, asa cum se poate observa pe grafice, care au fost ridicate pentru a =1, f =
40 si o = 10°. Punctul final al exploziei are bineinteles pantele la curbele R = R(t) si T = T(t)
nule.

Studiul experimental asupra exploziei care se produce la reactia dintre oxigen si
hidrogen:

2H, + O, — 2H,0
a permis stabilirea urmatorului mecanism:
(initiere): H; +-0-0O- — -OH + -OH
(propagare): H,+-OH — -H + H,O
‘0O-0-+‘H—-0O+-OH
‘O-+H, - -OH+H (11.18)
Au mai fost puse In evidenta si alte reactii secundare,

tlog(p)
cum ar fi: 5 =

0=0 +H— -O-OH (11.19)
Pe langa temperatura si presiunea joacd un rol foarte

important. Figura 11.2 prezinti diagrama log(presiune) — 3

temperaturd pentru amestecul hidrogen + oxigen; aria hasurata

e : . a B Re -
reprezintd zona in care se produce explozia termici. Prezenta (/00 890 900

regiunii (RS) se explica prin favorizarea reactiilor secundare de Figura 11.2: Explozia H, + O,

tipul (11.19).

Cataliza omogena

Daca energia de activare a unei reactii este mare, numai o micd proportie de ciocniri
moleculare dau reactie. Catalizatorii au rolul de a micsora energia de activare a reactiei, oferind
alta cale, care evita etapa lentd, determinantd de vitezd a reactiei necatalizate si conduce la o
vitezd de reactie maritd, la aceeasi temperatura. ©°

Iatd un exemplu de reactie catalizata: energia de activare pentru descompunerea H,O, 1n
solutie este de 76 kJ-mol™; reactia este lentd la temperatura camerei. Daci se adaugi iod in
cantitati mici, energia de activare scade la 57 kJ-mol ™' si viteza de reactie creste de 2000 de ori.

Enzimele sunt catalizatori biologici; ele sunt foarte specifice si pot avea efect spectaculos
asupra reactiilor pe care le controleaza. Energia de activare pentru hidroliza acida a zaharozei

este de 107 kJ'mol™'; in prezenta enzimei zaharazi energia se reduce la 36 kJ-mol™ si procesul de

hidroliza este accelerat de 10'* ori la temperatura corpului (310 K).
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Un catalizator omogen este in aceeasi faza cu amestecul , g(J) *

de reactie. Existd si catalizatori eterogeni (situati in altd faza
decat amestecul de reactie), cum este cazul unui catalizator solid |E,

pentru o reactie in fazd gazoasa. N C

Figura 11.3 prezintd tunelarea drumului de la reactanti la

produsii de reactie prin intermediul catalizatorilor.

Cele doua tipuri importante de cataliza omogend sunt P (s)

cataliza bazica si cataliza acidd. Ele sunt implicate in mod .
Figura 11.3: Tunelarea

frecvent in multe reactii organice, fie separat, fie impreuna. Cel energetici cu catalizatori

mai simplu mod de actiune al lor este prin mecanismul Bronsted.
Astfel, cataliza acida Brénsted reprezinta transferul unui proton catre substratul S de la
un acid HA:
S+HA - HS +A
HS"+ R — Produsi

: . . 166,67
Acest proces este procesul primar in solvoliza esterilor™

, tautomeria cetoenolica si inversia
zaharozei.
Cataliza bazica Bronsted reprezinta transferul unui ion de hidrogen de la substratul S la o
baza B:
SH+B—S +BH"
S + R — Produsi

Aceasta reactie este etapa primard in izomerizarea si halogenarea compusilor organici, precum si

la reactiile Claisen si aldolice.

Autocataliza
Fenomenul de autocatalizd reprezinta accelerarea unei reactii datorita produsilor ei. **¢°
De exemplu, fie o reactie de tipul:
R — P, cu legea de viteza v = k/[R]-[P] (11.20)

Acesta este un exemplu tipic de reactie autocatalizata: viteza de reactie creste odatd cu formarea
produsilor de reactie.

Fie o reactie care se desfasoara dupa mecanismul (11.20) in care participa o moleculad de
R pentru a forma o molecula de P; in acest caz, legea de viteza se scrie astfel:

o= RYPI = (R0 + [P~ [P P) (1.2n

care integratd duce la:
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1 [P]

= ‘In -kt (11.22)
[R]o + [P]o [R]o + [P]o o [P]
Rezolvand constanta de integrare din conditiile initiale obtinem:
In Pl _ In LP] =k ([R]o+[P]o)t (11.23)
[R]o [R]o + [P]o - [P]
sau:
[P] _ [P]o _eK<([R]O+[P]0)<t (1124)
[R]o + [P]o - [P] [R]o
de unde:
[P]o k-([R]g+[P]y)-t [P]o Kk-([R]y+[P]y)-t
[P]-(1+——>-e"" "7 0") = ([R]o+[Plo): et (11.25)
[R], [R],
Ecuatia (11.25) ne permite sd obtinem concentratia [P]:
[P] = [Pl R], +[Pl, (11.26)

[R]O . e*K‘([R]o +[P]o)-t + [P]O

Ecuatia (11.26) este reprezentata grafic in Figura 11.4, pentru [P]o = 0.1, [R]p = 0.99, k = 4.

Viteza reactiei se obtine prin derivarea ecuatiei (11.26), folosind ecuatia (11.21).

! 1
0.8 -
0.6 -
P(t) v(t)
—_— 04 -
02 -
0 o \ \ 0
0 1 2 3
0 t 3
Figura 11.4 : Variatia concentratiei Figura 11.5: Viteza de variatic a
de produs intr-o reactie autocatalitica concentratiei de produs de reactie

intr-o reactie autocatalitica

Se observa ca ea este micd la inceput si creste odatda cu formarea produsului P pana la
valoarea sa maxima pentru [P] = [R], dupa care scade din nou, asa cum se poate remarca din
Figura 11.5.

Ex.11.1. Dupa cat timp viteza unei reactiei autocatalitice este maxima?
R: In([R]o/[P]o)/(x:([R]o+[P]o)) = 1.148 s.

Importanta industriald a autocatalizei este semnificativd. Astfel, autocataliza apare In
reactiile de oxidare. In aceste cazuri, studiul autocatalizei permite maximizarea vitezei de reactie
prin asigurarea continud a concentratiilor optime de reactant si de produs (procese industriale

automatizate).
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Reactii oscilante

O consecintd a autocatalizei o reprezintd posibilitatea de a varia concentratiile
reactantilor, intermediarilor si produsilor periodic, in spatiu si timp. Figura 11.6 reprezinta doud
ipostaze temporale ale distributiei spatiale a produsilor de reactie prin frontul de unda al

concentratiei in vecinatatea unui electrod care participa la reactie in calitate de reactant.

-1 . 0 0.5 1 ~1 -0.5 0 0.5 1

Figura 11.6: Gradientul de concentratie intr-o reactie oscilanta
(a) la momentul t, (b) la momentul t + At

Reactiile oscilante reprezintd mai mult decat o curiozitate de laborator. Daca in procesele
industriale apar in putine cazuri, in sistemele biochimice existd numeroase exemple de reactii
oscilante. De exemplu, reactiile oscilante mentin ritmul cardiac.

O caracteristica generald a reactiilor oscilante este cd toti participantii din lantul de

reactie oscileaza 1n aceleasi conditii, cu aceeasi frecventa dar cu defazaj diferit.

Modelul Lotka — Volterra de oscilatie autocatalitica
A. Lotka™ a propus pentru prima datd un mecanism de reactie complexa in faza omogena
care manifestd oscilatii amortizate. Zece ani mai tarziu, in lucrarea sa’!, Lotka modifica
mecanismul propus in 1910 pentru a genera oscilatii neamortizate. Mecanismul se numeste
Lotka-Volterra si este prezentat in continuare.
Se considerd urmatoarea schema de reactii:
R+ X —2X, v=x[R][X]
X+Y —-2Y, v=x[X][Y]
Y — P, v=x3[Y]
P—, v =k [P] (11.27)
Ultima ecuatie, (11.27d), reprezintd un proces de extractie a produsului de reactie P, iar
etapele (11.27a) si (11.27b) sunt autocatalitice. In modelul Lotka—Volterra de mecanism de

reactie, concentratia reactantului R se mentine constanta (de exemplu prin adaos in vasul de
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reactie sau prin intermediul unui echilibru intre doud faze nemiscibile, dupa cum este necesar).

Aceste restrictii fac ca concentratiile intermediarilor X s1 Y sa fie variabile:

%: V@90 ~ Veow = ki[RI X] ~ k2 [X][Y] (11.28)
% = V9b) ~ V29c) = K2'[X][Y] — w3 [Y] (11.29)

Ecuatiile (11.28) si (11.29) formeaza un sistem de ecuatii diferentiale cu functiile [X] =
[X](t) si [Y] = [Y](t). Acest sistem se poate rezolva simplu pe cale numerici. In acest sens,

ecuatiile (11.28) si (11.29) devin:

Xn+1 = Xnt (tar1-tn) Xn (K1 [R]-K2"yn) (11.30)

Yol = Yot (tor1-tn) Yo (K2 Xn-K3) (11.31)
Cu valorile numerice:

x0=[Xlo=1Lyvo=[Yo=1,x=3c=4,K3=5,[R] =2 (11.32)

se pot genera sirurile numerice (Xp)n>0 $1 (Yn)n0 corespunzatoare sirului temporal (t;)n>o.

Pentru a obtine o cat mai fidela reprezentare a mecanismului, este necesard o foarte fina
divizare a coordonatei temporale in simularea numericd. Astfel, considerand sirul t, = n/ 10° cun
= 0,1..5-10° se obtin urmitoarele reprezentiri (Figurile 11.7 si 11.8) pentru concentratiile

intermediarilor [X] = (Xp)n>0 $1 [Y] = (Yn)nz0:

25 25T 25 25T
X 2t 2t
n
15 Yo 15T
Xyl’l
1 1T
0505 — | 0.5 o ; ; } }
0 1 2 3 4 5 0.5 1 1.5 2 2.5
0 t 5 0.5 x 25
n n
Figura 11.7: Oscilatiile Figura 11.8: Traiectoria de variatie
intermediarilor in mecanismul L-V ([X],[Y]) in mecanismul L-V
5 > 8 8
P25 — p, 41— —
0 I I 0 I I
o 1 2 3 4 s o 1 2 3 4 s
0 t 5 0 t 5
n n
Figura 11.9: Variatia concentratiei Figura 11.10: Acumularea de
de produs in mecanismul L-V produs in mecanismul L-V

118



Concentratia de produs de reactie [P] evolueaza in timp prin P, in Figura 11.9 (s-a folosit
ecuatia 11.27c¢ si 11.27d, luand x4 = 3).

Efectuand regresia dupa concentratia [P] in functie de timp rezultatd din ecuatia (11.27¢c)
si reprezentata prin p, in Figura 11.10, valoarea pantei regresiei ne da viteza medie de formare
egald cu 1.481.

Sunt cateva remarci de facut: o prima observatie este cd suma concentratiilor medii ale
intermediarilor se pastreaza in timp, asa cum aratd §i ecuatia de regresie Xy, (panta ecuatiei de
regresie este nuld). Aceastd suma medie este M([X]) + M([Y]) = 1.365; de aici rezulta ca si
concentratiile medii ale intermediarilor raman constante in timp; valorile acestor concentratii

medii sunt M([Y]) = 1.468 si M([Y]) = 1.263.

Model de oscilatii amortizate

Fie un proces chimic ce se desfagoard dupa urmatorul model de mecanism de reactie:

R; — X, v =K1"[Ri]

2X +Y — 3Y, v =1 [X]*[Y]

R,+X—>Y+Py, v = k3 [Ra][X]

Y — Py, v=x4[Y] (11.33)

La fel ca si la modelul Lotka — Volterra, concentratiile reactantilor R; si R, se mentin
constante pe parcursul desfasurarii procesului.

Rezolvarea modelului se Incepe cu scrierea ecuatiilor de variatie pentru intermediari:

d[X

—Elt ] = U(34a) - 2‘U(34b) - U(34c) = K1‘[R1] - 2K2[X]2[Y] - K3[R2][X] (1 1 34)
d[ ] — . — — . . 2. . . j— .

“a 2034b) T VE4¢) — VEad) = 2K [X][Y] + k3 [Ro]-[X] — x47[Y] (11.35)

Ecuatiile (11.34) si (11.35) formeaza un sistem de ecuatii diferentiale cu functiile [X] =
[X](t) si [Y] = [Y](t). Si acest sistem se poate rezolva usor pe cale numericd. Se scriu ecuatiile

(11.34; 11.35) astfel:

Xn+1 = XnH(tar1-tn) (K1 [R1]-Xn (22 X0 yntK3:[R2])) (11.36)

Yor1 = Yot (tnr1-tn) (Xn (2K Xn yn T3 [R2])-K47Yn) (11.37)
Cu valorile numerice:

x0=0,yo=1,x1=3,xx=4,3=5,4=7,[Ri] =2, [R2] =2 (11.38)

se pot genera sirurile numerice (Xn)n>0 $1 (Yn)n>0 corespunzatoare sirului temporal (t;)n>0.
Considerand sirul t, = n/100000 cu n = 0,1..300000 se obtin reprezentarile din Figura 11.11

pentru concentratiile intermediarilor [X] = (Xp)n=0 $1 [Y] = (Yn)n>0:
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232 32 0177 %177
X 2315 /\/\—/ Yo o 0176 —
231 53 | ‘ 0175 0,175 | |
0 1 2 3 0 1 2 3
0 t 3 0 t 3

Figura 11.11: Oscilatii amortizate in reactii chimice
(a) concentratia intermediarului X, (b) concentratia intermediarului Y

Figura 11.11 aratd ca sistemul tinde la o stare de echilibru caracterizatd de un raport al

concentratiilor celor doi intermediari. Sistemul de intermediari face practic oscilatii amortizate n

jurul valorii raportului de echilibru pentru acestia.

Acelasi lucru il arata si graficul care reprezinta 77 0177
concentratia de intermediar [Y] in functie de concentratia

de intermediar [X] din Figura 11.12. Yy o 0176 -

n

Valorile obtinute pentru concentratiile de echilibru

sunt [X] = 2.315 si [Y] = 0.176 iar raportul de echilibru

0175 0.175 |
231 2.315 2.32
este [X]/[Y]=13.53. 231 X 232
Dependenta de timp (t,)s>0 @ acumularii produsilor Figura 11.12: Traiectoria de

oscilatie amortizata ([X],[Y
de reactie [P1] = (plu)nso $i [P2] = (p2n)nzo este redatd in ; zatd ([XL[Y])

0.04 004 6 °
Pl 002~ - p2 = .
0 \ \ o \ \
0 1 2 3 0 1 2 3
0 t 3 0 t 3
n n

Figura 11.13: Variatia liniara a cantitatii de produsi in reactii oscilante amortizate

Figura 11.13 care arata ca concentratia produsilor de reactie variaza de aceasta data liniar, chiar

daca concentratia intermediarilor X si Y oscileaza spre valoarea de echilibru.

Modelul brusselator de oscilatie autocatalitica

Modelul brusselator a fost initiat de un grup din Bruxelles condus de Ilya Prigogine si

introduce pentru prima datd mecanismul unei reactii a carei schema de evolutie converge catre
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2 . . . . o . e . . .
un atractor.”” Mai multi autori au modificat aceasti varianti si au studiat sistemele care

functioneaza dupa aceste mecanisme.”"'* O variantd simplificati este prezentatd in continuare:

R—X, v =K1'[R]
X +2Y — 3Y, v =k [X] YT
Y — P, v=x3[Y] (11.39)

Ca si in cazurile anterioare, se face presupunerea cd concentratia reactantului R se
mentine constanta, iar produsul P se poate extrage din sistem printr-o reactie de tipul (11.33d).
Intermediarii sunt si de aceastd datd X si Y. Ecuatiile de viteza ale acestora, scrise pe

baza mecanismului (11.39) sunt:

% =V(39a) ~ Vo) = Ki[Ri] — K [X][YT (11.40)
% = V(o) — V) = K2 [ XY — x3[Y] (11.41)

Desi ecuatiile (11.40) si (11.41) par mai simple la prima vedere, sunt chiar mai complicat de
rezolvat prin integrare decat (11.28-11.29) sau (11.34-11.35). Mai mult, inca nu a fost raportata
in literatura de specialitate integrarea acestora pe cazul general descris de (11.40-11.41). in plus,
ecuatiile (11.40-11.41) nu duc la un model atractor indiferent de valorile constantelor de viteza si
ale concentratiilor [R], [X]o si [Y]o. Incercarea de a rezolva (11.40-11.41) este plind de surprize.
Pentru cele mai multe valori se obtine un sistem care evolueaza catre o pozitie de echilibru;
existd valori pentru care se regasesc oscilatii amortizate catre echilibru; oscilatiile periodice
neamortizate au insd si ele o pondere insemnatd, fapt dovedit de majoritatea sistemelor vii, in
care procesele biochimice celulare se bazeazd pe astfel de oscilatii. Un exemplu in acest sens
sunt procesele care se desfdsoard in 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 Ilya Prigogine i-a fost conferit Premiul Nobel pentru Chimie, pentru studiile sale
teoretice asupra sistemelor disipative.

Ecuatiile (11.40-11.41) se simplifica Tnsa " daca se aleg [R] =1, =1 si k3 = 1, cand
sistemul de ecuatii diferentiale devine:

x=1-Kkrxys y=KXy —y (11.42)

unde derivata in raport cu timpul a variabilei x a fost notatd cu x. Nici acest sistem de ecuatii
diferentiale (11.42) nu ofera insa mai multe sanse in rezolvarea sa exacta.

Simularea numerica Insd se realizeaza pe aceeasi cale. Astfel, scriem ecuatiile iterative de
variatie pentru (11.42):

X1 = X H (e 1-tn) (1Ko X Y s Yot = Yt (e 1-t0) (K2 X Yo =Yn) (11.43)
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Alegand acum x; = 0.88 si considerdnd doud cazuri, primul in care concentratiile initiale

ale intermediarilor sunt x19 =[X];0= 1.5 si ylo=[Y]1,0 =2 si al doilea caz cu x2¢ = [X]0 =2 si
v20 = [Y]20 = 2.5 si sirul t, = n/100 cu n = 0,1..150 se obtin urmatoarele reprezentari pentru

concentratiile intermediarilor [X] = (Xp)n>0 $1 [Y] = (Yn)nso (Figura 11.14):

. 4 4 4
xln ylIl
2 2 N 2 2 ~
*n Yh
0 9 0 o :
0 0.75 1.5 0 0.75 1.5
0 t 1.5 0 t 1.5
n n

Figura 11.14: Variatii ale concentratiilor intermediarilor pana la intrarea pe

iar graficul de variatie a lui [Y] In functie de [X] si variatia in timp a acumularii de produs de

reactie este (Figura 11.15):

4 2 400 400
\z pl
) 2 - S 200~ -
¥ n p n
0 0 o |
0 2 4 0 0.75 L5
0 x1 ,x2 4 0 t 1.5
n n n

Figura 11.15: (a) Intrarea pe aceeasi orbitd de gravitatie a lui [ Y] in raport cu [X] pentru

30
30

\
0 15 30 0 15
0 t 30 0 t
n n

Figura 11.16: Evolutia periodica cu aceeasi perioadd de oscilatie T = 0.226 s

Daca Figurile 11.14 a, b par a nu spune mare lucru iar Figura 11.15b pare sa confirme

acest lucru, Figura 11.15a aratd ca desi cele doua sisteme pleaca de la valori diferite ale
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concentratiilor intermediarilor, se ajunge destul de repede ca in ambele cazuri sistemul sa
evolueze pe aceeasi traiectorie.

Marind acum intervalul de timp prin alegerea unui nou n = 0,1..3000 se obtin urmatoarele
reprezentdri pentru concentratiile intermediarilor [X]; = (X1n)n=0, [X]2 = (X20)n20, [Y]2 = (¥20)nz0
si [Y]2 = (¥2n)n=0 pentru cele doud cazuri 1 si 2 ale sistemului ales (Figura 11.16).

Dupa cum se vede, chiar daca nu evolueaza pe aceleasi valori, se inregistreaza aceeasi
perioada si aceeasi amplitudine a oscilatiilor. Graficul dependentei lui [Y] in functie de [X]

pentru cele doua cazuri si acumularea de produs sunt redate in Figura 11.17:

4 4 I 3000 3000
y1n \ p]n
) 2 ] ) 1500 — ]
Y4 P2y
0 0 \
0 2 4 0 15 30
0 x1 ,x2 4 0 t 30
n’ n n

Figura 11.17: (a) Convergenta pe atractor a sistemului brusselator
independent de conditiile initiale si (b) cantitati diferite de produs rezultat

Diferenta fatd de Lotka-Voltera este urmatoarea: LV oscileazad 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 minime Yo min $i

Xomin de la care apar oscilatiile periodice si sistemul tinde cétre curba reprezentatd in Figura

11.17.
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12. Dinamica moleculara de reactie

In acest capitol, reactiile chimice vor fi tratate din punctul de vedere al fenomenelor care
au loc la nivel molecular.

Exista patru modele frecvent folosite in acest tip de abordare, care de altfel vor constitui
obiectul analizei in detaliu: teoria ciocnirilor, teoria difuziei, teoria complexului activat si teoria

suprafetelor de potential.

Teoria ciocnirilor
Este utila pentru analiza reactiilor dintre specii simple in faza gazoasa. Cu ajutorul ei se
poate calcula constanta de viteza din parametri de stare.”®”’
Sa presupunem urmatoarea reactie:
Ri+ Ry — P, v =«k[A]'[B] (12.1)
Fie Z;, numarul de ciocniri dintre R; si R, din unitatea de volum si 1n unitatea de timp, numit

densitate de ciocniri.

Expresia densitatii de ciocniri se deduce succesiv din relatiile:

v

1/2
(—8kTJ (Ex. 3.2.), V.= +2 -V (vitezd relativd), z; = - V- No/V,  (12.2)

Tm,

unde z; — frecventa de ciocnire a unei molecule de R,, 6 — sectiunea de ciocnire, N, numar de
molecule R; din volumul V).

fnmul‘gind cu N/V, numarul de molecule de R, din unitatea de volum, rezulta:

1/2
Z12:N121 :NlNz%'\/E'(Sk—TJ (123)
\% T
unde s-a inlocuit masa unei molecule cu masa redusa p;
Se mai folosesc relatiile:
_ My, "My ,N; =Na[Ri]'V, N, = No[Ro]V (12.4)
m,, +mg,
si rezulta:
8kT 1/2
Zin= N -o[Ri][Ro]- V2 (—j (12.5)
3

Nu toate aceste ciocniri sunt eficiente pentru transformarea reactantilor in produsi. Doar
acele ciocniri in care energia implicata este suficient de mare sunt efective.

Este deci necesar sa evaludm functia de distributie a energiilor moleculelor.
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Moleculele de gaz au energii cinetice cuprinse intre 0 §i co cu variatie continud si sunt
distribuite dupa o functie de distributie de tip Maxwell; raméne sd stabilim expresia acestei
functii de distributie. Notam aceastd functie de distributie cu h. Folosim ecuatia (3.11), care da

expresia distributiei modulului vitezei moleculelor:
f(S) — a.sz_ e—Ms2 /2RT (126)
Exprimand acum energia cineticd, u(s), exista relatia:

Ms?

f(s) = h(u(s)) = h(—=

) (12.7)

deoarece este o singurd functie de distributie a vitezelor.
Aceastd expresie Tncd nu rezolva problema; trebuind identificat h. Relatia (12.2) se poate

exprima astfel:

2 _Ms2 L
f(s) = %‘ : Mzs e 2 M (12.8)
de unde h(U) este:
200 =T
h(U) = v we R =f3-U-e RT (12.9)

In identificarea lui  se tine seama de:

i 1

!h(u)duzl:BZ(RT)z (12.10)
si h(u) are expresia:

h(u) e R (12.11)

- RTT .
In 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 0% - NPT
h(u,1) H(u,1)
h(u,2) o5 | H(u,2) 5 _|
h(u,3) H(u,3)
0 o 0 o4
0 5 10 0 5 10
0 u 10 0 u 10

Figura 12.1: Distributia moleculelor dupa energii aga cum rezultd din modelul
Maxwell-Boltzmann (a) functia de distributie, (b) functia de probabilitate

In aceste grafice se observa cd odati cu cresterea temperaturii (cresterea produsului kT)

creste probabilitatea de a gasi molecule cu energie u mai mare.

125



Aceastd energie este foarte importantd in ciocnirile intre reactanti, cand transformarea
acestora in produsi de reactie se petrece atunci cand energia acestora depaseste un prag, E, numit
energie de activare.

Se poate calcula expresia probabilitdtii pentru energiile mai mari decat E,; aceasta avand

expresia:

P(U>E,) = Th(u)du= (1+%)-e‘ﬁ (12.12)

a

Viteza de reactie este produsul dintre densitatea de ciocniri (relatia 12.5) si probabilitatea

ca ciocnirea sd aiba energie suficienta (relatia 12.12):

skT) ' B . &
v =Z1,P(U>E,) = N2 ‘o [RiJ[Ro] V2 -| == | “(1+—2)e KT (12.13)
T RT

Din (12.13) se poate scoate expresia constantei de viteza (vezi 12.1):

E

1/2
K= Ni Gﬁ(&{—TJ .(14_&).67% (12.14)
T RT

Tabelul 12.1 contine cateva valori pentru factorul preexponential si energia de activare E,
obtinute experimental pentru legea Arrhenius de variatie a constantei de viteza cu temperatura,

dedusa din observatii experimentale (vezi ecuatia 9.31):

Tabelul 12.1. Parametrii Arrhenius pentru reactii in faza gazoasa
Reactia A(l'mols™) E,(J'mol™) P (factor steric)
2NOCI — 2NO + 2Cl 9.4-10° 1.02:10° 0.16
2CI0 — Cl, + 0, 6.3-10’ 0 2.5:10”
H, + C,Hs — CoHg 1.2:10° 1.8-10° 1.7-10°°
K + Br, — KBr + Br 10" 0 4.8

In Figura 12.2a se prezinti variatia constantei k = «(T,E,/R) pentru diferite valori ale
raportului E/R = 10%, 2:10%, 4-10%, obtinutd din ecuatia (12.14), si comparativ alaturat (Figura
12.2b) obtinuta din ecuatia Arrhenius (9.31), in domeniul de temperaturi Te[100 K, 1000 K].

In Figura 12.2a, a 3-a curbi, se observa ci energii de activare mai mari necesita
temperaturi mai mari pentru a evolua cu aceeasi constanta de viteza (prima curba si a 2-a curba).
Figura 12.2b aratd ca abaterile modelului energetic Maxwell-Boltzmann de la legea Arrhenius
observatd experimental sunt nesemnificative pe scara logaritmica (factorul preexponential nu
influenteaza semnificativ constanta de viteza).

De asemenea, graficele prezintd o variatie foarte mare a constantei de viteza intre limitele
de temperaturd precizate, insd trebuie sd se tind seama cd modelul teoretic se aplicd numai
fazelor gazoase ale reactantilor, pana la temperatura acestora de disociere, interval de

temperatura care este, in realitate, mult mai mic pentru majoritatea gazelor.
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50

50

toglk(r, 10%))

logkA <T s 104>

45— -

40 40 ‘
2 25 3 25 2.75 3
2 log(T) 3 25 log(T) 3

Figura 12.2: Exprimarea constantei de viteza la reactiile In faza gazoasa
(a) pe baza modelului Maxwell-Boltzmann si (b) comparatie cu legea Arrhenius

Factorul steric

Pentru a corecta modelul teoretic (12.14) al ciocnirilor cu valorile observate ale
constantelor de viteza, se introduce o corectie 6, numita sectiune eficace la sectiunea de ciocnire
o calculata din razele moleculare. Relatia (12.14) devine:

1/2 1/2
k= N26"42 (Sk—T] -(1+&)-e'%=N§ P2 (%—Tj -(1+§)-e_% (12.15)
T RT T RT

unde P = 6'/o se numeste factor steric. In mod obisnuit, factorul steric s-a gisit cu cateva ordine
de marime mai mic decat 1 si este cauzat de fortele de respingere intermoleculare si de abaterea
geometriei moleculare de la modelul sferic. Cateva valori sunt redate in tabelul 12.1. Explicatia

valorii supraunitare a factorului steric P din ultima linie a tabelului este ca reactia se produce mai

rapid decat se ciocnesc moleculele, si aceasta dovedeste imperfectiunea modelului.

Difuzia

In stare lichidd, fenomenul difuziei este cel care controleazi mobilitatea moleculelor in
solvent. ™®

Fie un solvent S si o proprietate (¢ care se manifestd in solvent prin fluxul sdu J,,.
Proprietatea poate fi numar de particule, concentratie, temperaturd, presiune, densitate sau orice
altd marime care manifestd un flux masurabil. Fluxul proprietatii J, se defineste ca variatia
proprietatii ¢ cu distanta x. De asemenea, fluxul de proprietate este de la valori mari ale
proprietatii catre valorile mici, asa incat in relatia de definire apare semnul ,,—,,:

Jo=- Kiﬁ , 4o fluxul proprietatii ¢ (12.16)
X

Relatia (12.16) introduce o noud mdrime J,, fluxul de proprietate. Semnificatia fizica a

acestel mdrimi 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 directia
pozitiva a parcurgerii coordonatei x.

Unitatea de masurd a fluxului J, se stabileste In functie de unitatea de masurd a
proprietatii ¢ si tindnd cont de afirmatia de mai sus:

<Jp>si=<p>spms’, <K>g =m’s” (12.17)

Constanta K depinde de proprietatea difuzatd g si de mediul de difuzie S, dar in general
nu depinde de mérimea proprietdtii g sau de alti parametri externi.

Pe baza relatiei (12.16) se defineste fluxul de particule si de temperatura:

JN:-KN'd—N,JT:-KT'd—T (12.18)
dx dx

unde Ky si K sunt constantele de difuzie corespunzatoare.

Ecuatia (12.16) si toate formele sale sunt diferite exprimari ale legii I 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 ionicad u, conductivitatea molara A si
viscozitatea mediului n:

uRT’K: XFE,K: kT
zF z'F 6mna

K= (12.19)

unde R, k, F au semnificatiile cunoscute iar z — sarcina unui ion in migrare intr-un camp electric,
a —raza hidrodinamica.

Daca proprietatea mdsurata este concentratia unui solvat R intr-un solvent, atunci (12.16)

ia forma:
R
J[R] =-D- d[ ] (1220)
dx
unde: D este coeficientul de difuzie.”
Proprietatea masurata g variazd In raport cu o coordonatad @ (x,)

V.

ey

Fie un flux J, = J,(x,t) al unei proprietati ¢ (x,t) ce strabate o %/%//7////%//};{{4%////

7
%
i

. £

Figura 12.3: Difuzia
un strat infinitezimal de grosime dx perpendicular pe directia X. Se axiald a unei proprietati

spatiald x Insd poate varia §i in raport cu coordonata temporala t.

N\

o

suprafata, ca in Figura 12.3.

La distanta x in directia de propagare a proprietatii considerdm

face presupunerea ca in stratul dx nu exista nici o sursd de proprietate; in aceastd regiune are loc
doar difuzarea proprietatii .
Variatia infinitezimala 1n timpul dt a proprietdtii ¢ 1n aceasta regiune de grosime dx se

poate exprima pe baza fluxurilor la intrarea In regiune J ,(x,t) si la iesirea din regiune J , (x+dx,t):
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(o (x,t+dt) - o (x,1)-dx = (Jo(x,t) - T (x+dx,t))-dt (12.21)
Ecuatia diferentiala (12.21) se imparte cu dx-dt si rezulta:

Op(x,t) _ I, (%1

12.22
ot 0X ( )
Folosind acum (12.16), rezulta:
2
aSO(Xat) =K 0 @(Xat) (1223)

ot ox’
Ecuatia cu derivate partiale (12.23) exprima legea a Il-a a lui Fick a difuziei axiale.
Fenomenul difuziei este deseori 1nsotit de fenomenul de convectie, care este transportul
de proprietate datorat migcarii solventului S. Fie vg 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). In acest caz, (12.22) devine:

2000 __ 21,000 al(x)
ot ox ox

) (12.24)

Termenul ce contine pe Js din (12.24) este cauzat de deplasarea in directia axei x a

solventului si pentru acesta fluxul Jg este chiar o -vs:

s (x,1) _ O(p(x,t)- vg(X,1)) _
ox ox

Introducand (12.25) in (12.24) si folosind (12.23) se deduce ecuatia generald a difuziei axiale cu

avs(x t) vy (1) 8@(){ t) (12.25)

P(x,1)-

convectie:

0p(X1) _ 1 Op(x,1) s(X )

5@(X t)
- - vo(x,1)- (12.26)

P(x,1)-

Pentru cazul simplu, cand viteza nu depinde de coordonata x, prima derivata partiala se

anuleaza si (12.26) devine:

0p(x,1) _ 1 Op(x,t) vo(t): aso(x ) (12.27)
ot ot |

Modelul discutat anterior, in care proprietatea depindea de o coordonatd spatiald si o
coordonatd temporala se poate usor acum generaliza pentru cazul cand proprietatea variaza in
raport cu toate cele 3 coordonate spatiale, derivatele partiale spatiale fiind inlocuite de operatorul

de derivare al lui Laplace A:

2 2 2
A:ﬁ.ﬁ: i1+ij+ik . il-i-i‘]-i-ik 62 a_2+a_2
ox oy 0z ox oy 0z ox° oy 0Oz

cand ecuatia (12.26) se inlocuieste cu:

Ip(,y,2,t)
ot

iar ecuatia (12.23) devine:

~KApy.zt) - V(i +j+kpy.zviy.zy  (1228)
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OP(Y2Y g o, y,2.1) (12.29)
ot
unde s-au presupus ca ecuatiile de definire a proprietatii g 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 chimicd, unde pe langa fenomenele de
difuzie si convectie pot sd apara si reactii, asa cum se va vedea in continuare.

In fenomenul de difuzie si/sau convectie se spune ca sistemul a atins o stare stationara

cand:

99 _ (12.30)
ot

Reactii prin difuzie

In cazul starii lichide, modelul cinetic nu mai corespunde cu experienta. Aceasta se
explicd prin faptul ca in lichide, particulele de reactant trebuie sd strabata printre particulele de
solvent si ciocnirile intre reactanti nu mai sunt la fel de frecvente ca in cazul gazelor, mobilitatea
moleculelor fiind mult mai mica. Din acelasi motiv, durata de ciocnire este mai mare, asa incat in
acest interval de timp cat moleculele se afla in contact, apare probabilitatea ca sistemul de
molecule sd acumuleze suficientd energie pentru a reactiona. Moleculele de reactant sunt
permanent Inconjurate de molecule de solvent si de aceea trebuie consideratd energia intregului
ansamblu local. De asemenea, moleculele de solvent pot participa activ la reactie ca si
intermediari catalizatori in proces.

In concluzie, procesul global de reactie in lichide este mult mai complex ca la gaze.
Totusi, el poate fi descompus In procese simple prin stabilirea unei scheme cinetice.

Fie o reactie intre 2 reactanti R, si R,. Fie k4 constanta de formare a perechii RjRu:

R; + Ry — RiRy, v = kg [R1][R2] (12.31)

Formarea de perechi de reactanti este determinata de caracteristicile de difuzie ale lui R; si Ry.

Presupunand ca reactia (12.31) se desfasoard dupa o simetrie sfericd (Anexa) ecuatia

(12.29) se scrie in coordonate sferice astfel:

0 p(r,t 0*p(r,t) 2 Ogp(r,t
‘Oa(tr ) e Sgr(zr )+?- @8(; ) (1232)

Sa presupunem cd R, difuzeaza catre R; si in acest caz moleculele de R; se vor afla in

centrul sistemului de coordonate ales iar proprietatea difuzantd ¢ este concentratia lui Ry, [R»] st

(12.32) devine:

@ = K-(—az[Rz] +2 . 8[Rz]

12.33
ot or’ r or ) ( )
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Reducand difuzia la cazul sau stationar, (12.33) se anuleaza:

@ =(0= K( a2[R2] +E . 8[R2]

ot or’ r or

) (12.34)

si pentru a reprezenta gradientul de concentratie al lui [R,] trebuie sd rezolvdm ecuatia
diferentiala de ordinul 2:

¢[R,], 2 d[R,]
dr? r dr

=0 (12.35)

care va avea doua constante de integrare ce vor fi determinate din conditiile la limita. Pentru

simplificare, facem notatia:

dR,] _, (12.36)
dr
si (12.35) devine:
2.2 00 (12.37)
dr r
Inmultim acum cu dr/r2 si 12.37 devine o ecuatie diferentiald simpla:
L-dr2 +%-dr=O (12.38)
r2 r

care se integreaza membru cu membru cand rezulta:

a

In(r2) + 2-In(r) = const. = r2-1> = const. = 12 = >

(12.39)
r

unde a este constantd de integrare. Revenind acum la substitutia din (12.36) ecuatia (12.39) se

scrie:
a
d[Ry] = —dr (12.40)
r
care se integreaza §i rezulta:
a
[R2]=b- — (12.41)
r

Valorile a si b se determina din:

b = [Ro](e0) = [Ro] §1 [R2](r0) =0 (12.42)
unde prima egalitate exprima faptul ca la distantd mare de moleculele de R; concentratia lui R,
este cea observata In masa solutiei adica [R;]o 1ar a doua egalitate exprima faptul cd la o anumita
coordonatd ro de moleculele de R; concentratia stationara a lui R, este pastratd 0 prin reactia ce
are loc intre R; si Ry, 1y fiind acea distantd la care moleculele sunt suficient de aproape sa
reactioneze. Aceastd reactie nu are loc instantaneu, asa cum s-ar putea crede, pentru ca relatia

(12.41) nu contine si coordonata temporald t. Ecuatia (12.41) se scrie in aceste conditii astfel:
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0, r<t,

R )7y (12.43) -
[RZ ]oo 1 - ?’ r> rO
si este reprezentata grafic in Figura 12.4. R 5 - -

Fluxul radial al lui [R;] se obtine din

(12.20) cu r in pozitia lui x: o \
0 5 10
d[R,] 0, r<rt, 0 T 10
Jir2) = — Dro- & JRRL. rer 0
g 2 F e ST Figura 12.4: Variatia concentratiei reactantului
(12.44) R, in vecinatatea moleculelor reactantului R

. . . datorata fenomenelor de difuzie si reactie
iar la coordonata de reactie, ry, fluxul radial

este:

[R,],

Iy

Jir2)(r0) = (12.45)

Valoarea medie de concentratie ce traverseaza suprafata 4w, (vezi 12.16) in unitatea de
timp, adicd variatia concentratiei in timp deci viteza de variatie a concentratiei prin suprafatd
este:

% (I’o) =- 4'71:'1‘()'DR2'[R2]00 (1246)

Viteza de reactie a lui R, cu moleculele de R;, vs; se obtine inmultind aceastd cantitate
exprimatd de (12.46) cu numarul de molecule de R; din unitatea de volum, deci cu Ngr; =
[Ri]o'Na:

V21 = - 4119 Dr2 [Ro]e [R1]e'Na (12.47)
Refacand acelasi calcul pentru ipoteza difuziei moleculelor de R; in campul moleculelor de R; se
obtine:

V12 = - 4701 Dri[Ro]oo [Ri]e'Na (12.48)

Viteza reala de reactie v este o valoare medie a acestor doua valori teoretice obtinute prin
simplificarea modelului in ipoteza ca R, difuzeaza spre R; (12.47) si respectiv R; difuzeaza spre
R (12.48), in realitate cele doud fenomene petrecandu-se simultan si concurent:

v = (V12 t V21)/2 =- 471D [R2]0[R1]0'Na, D = (Dr1+Dgr2)/2 (12.49)

Semnul minus in expresia vitezei 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 [R;].
si [R2], din (12.49) sunt concentratiile inregistrate in masa de solutie, adica chiar [R;] si [Rz], se
obtine expresia constantei de viteza pentru o reactie controlata difuziv in simetrie sferica:

Kq = 4'7I'I‘0'D'NA (1250)
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Perechea RjR, din (12.31) poate insa sa disocieze fara reactie (Intr-un proces similar
controlat difuziv) asa incat:
RiR; — R + Ry, v = k¢ [R1R2], kg = 411" D" Ny (12.51)
sau poate forma produsi de reactie:
RiR> — YiBiPi, v =1p [RiR2], kp = 419" D" Ny (12.52)
Revenim din nou la ipoteza stationaritdtii (independenta de timp). Masa de reactie este
constantd in majoritatea timpului, astfel concentratia de perechi [R;R,] (10.12) este gata sa se
consume pentru a forma produsi (12.52) sau pentru a reveni din nou in reactanti (12.51), fiind in
echilibru cu producerea lor prin reactia (12.31). Exprimand acest fapt se obtine:
V[AB] = V[AB],(12.31) — V[ABI,(12.51) — V[AB],(12.52) = 0 (12.53)
se obtine:

Ky

Ka'[Ri][R2] = (katKp) [RiR:] = [RiR] = [R1][R2] (12.54)

Ky +K,
Relatia (12.52) este singura care contine si viteza de formare a produsilor; inlocuind in
aceasta pe (12.54) rezulta:

K, Ky

v; = By [RiR2] = By ‘[Ri]'[R2] (12.55)

Ky +K,

Ecuatia (12.55) admite doud cazuri limita. Cand kg <<, (12.55) devine:

v; = By [RiRa] = Byica [Ri[Rq] (12.56)
si reactia este controlata in exclusivitate de capacitatea difuziva a reactantilor si respectiv cand
Kg >> K, cand (12.55) devine:

K
;= By [RiR2] = Byricy: K—d ‘[Ri][Ra] (12.57)
"
unde se observa usor ca Kg/Kq este constanta de echilibru K a reactiei:

R, +R, RiR,, K = kg/kqg (12.58)

In acest caz controlul difuziv dispare (vezi expresiile pentru k4 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 acumuleazd in perechea de ciocnire de la moleculele de solvent

inconjurator).

Bilantul de material in reactiile controlate difuziv

Ecuatia generala (12.28) stabilitd pe baza fenomenelor de difuzie si convectie intr-o
regiune din spatiu ((X,y,z),(x+dx,y+dy,z+dz)) a fost exprimata fara a se tine seama de o posibild
reactie care ar putea diminua sau mari proprietatea @ 1In regiunea consideratd. Aceastd posibild

reactie Tn general este independentd de coordonatele spatiale si, dupd 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:

W =+ 0", v, ordinul de reactie (12.59)
si completand (12.28) cu termenul dat de (12.59) se obtine:
W =K-Ap(x,y,2,t) — @(I + 3 + f()go(x, V,Z,)V(X,y,Z,t) £ K " (12.60)

Ecuatia (12.60) se numeste ecuatia de bilant de material pentru proprietatea ¢ i se aplicd 1n
numeroase procese chimice. Doua exemple in acest sens sunt difuzia oxigenului in sange si
difuzia unui gaz catre suprafata unui catalizator.

Solutiile ecuatiei (12.60) nu sunt usor de obtinut; aceasta este o ecuatie diferentiald
neomogeni. Rezolvarea ei analitici este posibild numai in cteva cazuri speciale. In proiectarea
reactoarelor chimice si cinetica biologica care folosesc aceastd ecuatie se utilizeazd 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(x,t) _ . ’p(x,1)
=K + K (Xt 12.61
Se poate verifica prin Tnlocuire ca daca Q(x,t) este solutie a ecuatiei fara reactie,
2
Q.Y _ . Q00 (12.62)
ot 0x

atunci ¢ (x,t) dat de:
o (x,0) = Q(x,t)-e™" (12.63)
este solutie a ecuatiei cu reactie (12.61).
Cat despre ecuatia (12.62) si solutia P
acesteia, ea este rezolvatd complet in cadrul teoriei
distributiilor®', si solutia generald in R", (x =
(X1,...,Xn)) este:

1 _(x12+...+x§)

Q(X1,...Xp,t) :W e MK (12.64)
T

ik

Fie solutia din R' a ecuatiei (12.64);

inlocuind-o pe aceasta in (12.63) obtinem:

2

1 —5 L Te Figura 12.5: Reprezentarea spatiotemporald
b= rg 4Kt et 12.65 g p pat p
) VAK Tt © © ( ) a difuziei axiale (ecuatiile 12.62, 12.64)
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In Figurile 12.5-12.6 s-au reprezentat Q(x.t), ¢ -0(X,t) si @ «<o(X,t) pentru K =2 si « = 3.

Figura 12.6: Difuzie si reactie in reprezentare spatiotemporald pentru doua cazuri
(a) formare de proprietate (+x in 12.61) si (b) consum de proprietate (—x in 12.61)

Modelul complexului activat

Pentru explicarea dinamicii moleculare care std la baza reactiilor chimice se introduce o
noud notiune si anume coordonata de reactie. Coordonata de reactie este 0 marime virtuald ce
rezulta din reprezentarea in planul complex a starilor energetice ale sistemului. Altfel spus, se
pot pune in evidentd prin masuratori de spectroscopie energiile reactantilor, produsilor si
complexului activat, dar nu se poate masura coordonata de reactie. Se pot mdsura insa 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, odatd format,

E(ct)

incepe sa oscileze amortizat pe coordonata de reactie Intre
Ea

coordonata reactantilor (,,cr” pe desen) si coordonata sa -

Ea

(,,ca” pe desen) in echilibrul sau cu reactantii cat si intre

coordonata sa (,,ca” pe desen) si coordonata produsilor %z
(,,cp” pe desen) in echilibrul sdu cu produsii. Ea

Daca diferenta de energie Ea — Ep este suficient o
de mare atunci practic oscilatia complexului cu produsii 0 } }
se reduce la o oscilatie sau doua, ceea ce s-a constatat de cro c3t cf)
fapt in multe observatii experimentale. ** Figura 12.7: Energetica unei reactii

De asemenea, tot experimental, s-a constatat ca oscilatia pe coordonata de reactie (cc. 12.66)

amortizati cu reactantii are aproximativ 10 oscilatii amortizate.*
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Reprezentarea graficd din Figura 12.7 a fost obtinuta pe baza ecuatiei (12.66):

_ . —(ct—ca)2 <
E(ct) = {Er+(Ea Er)-e , ct<ca (12.66)

Ep+(Ea—Ep)-e " ct>ca
pentru valorile Er=2, Ea=3, Ep=0.3,cr=0,ca=3, cp
= 6. Graficul din Figura 12.8 reprezintd amortizarea in
timp a oscilatiilor complexului activat cu reactantii §i  f(t.En)

0.5
respectiv cu produsii, si a fost obtinut pe baza ecuatiei ~ {:EP)

(12.67) unde to = 2-10"'%s:

t
N Ea t
fLE) = e “ cos’(a—")  (12.67) o ,
E 2t, Figura 12.8: Oscilatii amortizate ale
complexului activat, unde f(t,E)
este functie de frecventa

produsilor si a complexului activat, si tinind seama ca un echilibru propriu zis se stabileste doar

Pornind de la functiile de partitie ale reactantilor,

intre complex si reactanti, Eyring a ajuns la urmatorul rezultat:

Ky = K~kTT-K (12.68)

Aceasta stabileste constanta de viteza a unei reactii In faza gazoasa in forma:

R;+ Ry — P,v =1 [Ri][R2], (12.69)
unde x este coeficientul de transmisie in vibratia de-a lungul coordonatei de reactie si pentru
vibratia citre reactanti de obicei se ia 1, iar K este o constantd ce depinde de functiile q de
partitie molara ale reactantilor si complexului activat:

q=— (12.70)

1 _ etOkT

fiind direct proportionala cu functia de distributie energetica:

—(Ea—Er)

g(Er)=¢ RT (12.71)

Inlocuind in expresia lui k, toti termenii (este un calcul mai laborios, ce tine seama de
migcdrile de translatie si vibratie ale moleculelor) se obtine o expresie pentru k, similard cu
(12.14) obtinuta din teoria ciocnirilor.

O observatie este necesard i anume asupra ordinului de marime al frecventei 1/tp sau a
perioadei ty de vibratie a complexului activat. Aceasta (ty) este de ordinul picosecundelor, asa
cum a rezultat din observatiile recente puse in evidentd cu ajutorul laserelor cu impulsuri de
cateva femtosecunde (Ifs = 107°s). Acesta este motivul pentru care investigatiile prin

intermediul modelului complexului activat sunt inca dificile.
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Modelul suprafetelor de potential

Modelul suprafetelor de potential® este cel mai detaliat

. .. . .. . Detector
studiu privind factorii ce guverneaza vitezele de reactie, deoarece se ctecto
bazeaza pe o modelare a studiului experimental bine pusd la punct

. . - 9 Reactie
si pe o interpretare matematica avansata a datelor. .
Cel mai frecvent studiu experimental se bazeaza pe schema
£ Sursa 2
din Figura 12.9, cand se folosesc fascicule de molecule de reactant,
Sursa 1

iar la punctul de intdlnire este montat un detector care permite
Figura 12.9: Schema

experimentala pentru
amestecul de reactie. studiul dinamicii reactiilor

inregistrarea spectrelor de rotatie si vibratie ale moleculelor in

Din fasciculele moleculare (Figura 12.9) se pot obtine informatii detaliate. Detectorul
poate fi deplasat sub diferite unghiuri, astfel Incat se obtine o distributie unghiulara a produsilor.
Cum moleculele incidente pot avea acum diferite energii de translatie (folosind acceleratoare
centrifugale) sau de vibratie (folosind excitare cu lasere) si diferite orientdri (orientarea spatiald a
moleculelor polare cu ajutorul campurilor electrice), este posibil studiul ciocnirilor eficace 1n
functie de aceste variabile si studiul influentei acestor variabile asupra produsilor rezultati.

Un concept important 1n interpretarea rezultatelor cu fascicule moleculare este suprafata
de energie potentiald a reactiei.®’ Aceasta reprezinti energia potentiald a ansamblului in functie
de pozitiile relative ale tuturor moleculelor ce
iau parte la reactie.

Folosind functiile de undd de tip
Schrodinger se poate evalua aceastd energie
potentiald. Pentru un caz simplu, cum ar fi

apropierea unui atom de hidrogen de o

moleculd de H,, reprezentarea grafica a

suprafetei de energie potentiald in functie de

distantele Rs; si R3; ale atomului de hidrogen

(3) de cei doi atomi de hidrogen din molecula

(1) si (2) este reprezentata grafic in Figura Figura 12.10: Suprafata de energie potentiala la

12.10. apropierea unui atom de H de o moleculd 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 o geometrie critica in care fiecare traiectorie care trece prin ea duce la

reactie.
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Anexa

Ecuatia difuziei pentru cazul sistemelor cu simetrie sferica

Figura A.1: Coordonate
carteziene si coordonate sferice
Ecuatia difuziei in forma dedusa in capitolul 15 este exprimata in coordonate carteziene:

QOIED g piny.z) -
unde:
2 2 2
(o (A2)
Ox Jy" 0Oz

Pentru a o aplica la sisteme cu simetrie sferica (functia de proprietate este in coordonate polare
@ = p(1,0,0) si variaza doar in functie de r) este necesar sa facem transformarea la coordonate
polare a operatorului de derivare (A.2).

Fie deci:

op .0
= 0,0.0), cu =05 =0 A3
9= (,9.,0), cu P st 20 (A.3)

unde ecuatiile (A.3b) si (A.3c) exprima faptul cd ¢ variaza doar in functie de r.5
Ecuatiile de transformare intre coordonatele carteziene (X,y,x) si coordonatele polare (r,0,¢) sunt
(Figura A.1):

X =r-cos(¢) - sin(0) r=+X"+y +2°

y =1 -sin(@) -sin(0) , ¢ = arctan(y/Xx) (A4)
z=r1-cos(0) 0 = arctan(yx” +y* /z)
Exprimdm derivata de ordinul 1 a lui @ 1n raport cu x si tinem seama de schimbarea de

variabile:

9p _0p o 0p 0p 0 0O (A.5)
ox or ox dp ox 90 ox

Folosim acum (A.3b-c) cand rezulta:

0p _0p ot 0p _0p o dp _0p o (A.6)
ox oOr O0x 9y or oy 0z o oz '

unde ecuatiile (A.6b) si (A.6¢) rezulta in mod analog.

Calculdm derivatele de ordinul 1 ale lui r In raport cu x, y si z:
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_:—, —:—’ —_——_—— (A.7)
ox x*+y’+7° X’ +y' +7° 0z Jx*+y'+7’

si le exprimam in functie de r, 0 si ¢ folosind (A.4a):
I cos(@)sin(@) ==, L = sin(o)sin@) =2, T = cos(0) =~ (A.8)
1)'e r oy r 0z r

si le introducem in (A.6), unde, pentru simetrie s-au ldsat rapoartele x/r, y/r si z/t:

0p_x 0p 0p_y 0p 0p_20p (A9)
ox r or Oy r o 0z r or '

Calculam si derivatele de ordinul 2 dupa formulele:

00p _0r 00p 00 00p B 00¢

(A.10)
Ox Ox Ox Or 0x Ox Op 0x Ox 00 0x
Tinem seama de (A.3b-c) si de independenta de r a rapoartelor x/r, y/r si z/t:
00p_x x 20p, 0 dx 0p 0 2x p Al

6x 6x  Ox r Or or 0x Opr oOr Ox 00r oOr
Folosim acum (A.8):
2
iaﬁ:(fj 850 Op 0x 08 0x|dp (A.12)
O0x 0x r or’ Ox Opr oOx 00r) or
Insumand acum cele 3 ecuatii de tipul (A.12) obtinem:

_ P, (a@ 0x,00 0x 3 0y 3 0y d 0z az] 00

o’ \ox dpr ox r Oy dpr Oy 00r oz dpr oz Or

A
© or

si dacd se tine seama ca ¢ nu depinde de z:

2
pp=09, (00 0x, 0 Ox 0p 0y 00 0y, 0 02)0p ;3

or Ox opr Ox 00r 6y8(pr 8y86r 6z dr) or

Sa calculam termenii ce apar in (A.13). Derivatele de ordinul 1 ale lui ¢ sunt:
8_([): 2_y - :l. —sln(([)) , 8_([): - X - :l. C(.)S((P) , 8_([):0 (A.14)
ox X +y r sin(@) o0y x"+y r sin(0) o0z

iar ale lui 0:
0 _ - VXY s1n(9) 09 _ X z _ cos(9) - cos(0)
0z xz+y2+z2 r 0 ox \/X +y° X*+y +7° r ’
oy \/x +y? Xty +z r

Ceilalti termeni sunt:

9 x_ -sin()-sin(0), 9y cos()-sin(0),
opr o¢ r
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0 X
%—— cos(¢)-cos(0), —9?— sin(@)-cos(0), —9;— -sin(0) (A.16)

Putem acum inlocui in expresia ce apare in fata derivatei de ordinul 1 a proprietatii din (A.13):
O 0x B 0x 0p 0y ® 0y, ® 0z
Ox 0pr Ox 00r Oy 8(pr 8y oOr 0z OOr

_1 s1n((p)

sin(0)

N 1 cos(9)
r sin(0)

-sin(¢)-sin(0) +

€0s(9)-c05(0) < ()-cos(®) +
T

-cos(¢)-sin(0) + -sin(@)-cos(0) +

sin(¢) - cos(6) sin(0) =
r

sin(0) .
r

= l~(sinz((p) + cos?(@)-cos*(0) + cos?(¢) + sin’(@)-cos*(0) + sin’(0)) = 2 (A.17)
T T

Inlocuind in (A.13) rezulta expresia finald a Laplacianului in coordonate polare pentru

sistemele ce difuzeaza in simetrie sferica:

’p 2 0p
Ap = +=— A.18
SO o r or ( )

si deci ecuatia difuziei (1) devine:

aSO(r,t) _ K( azgo(r,t) +g . a@(r’t)) (A 19)
ot or’ r or .

Ecuatia (A.19) este mai practica decat (A.1) in cazul proceselor catalizate, in care catalizatorul

introdus in sistem difuzeaza in toate directiile in mod uniform, introducand o simetrie sferica.*

Ecuatia difuziei pentru cazul sistemelor cu simetrie cilindrica

Fa

X re

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 in planul bazei cilindrului, ca n Figurile A.2 si

A.3), derivata dupa z este nula, si ecuatiile (A.1) si (A.2) devin:

Op(X,y,t) _ oL@

Daca exprimam functia de proprietate @ in coordonate cilindrice, variabilelor x si y le iau locul

variabilele r si ¢ (vezi Figura A.3). Pentru functia de proprietate (@ (r,) este este necesar sa

facem transformarea la coordonate polare a operatorului de derivare (A.20).”
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Fie deci:
.0
P=p@e)si —=0 (A.21)
o¢

unde ecuatia (A.21b) exprima faptul ca g variaza doar in functie de r si h fiind ortogonal pe ¢ si
.
Ecuatiile de transformare intre coordonatele carteziene (x,y) si coordonatele polare (r,p) sunt

(Figura A.2):

{XZT'COS((P) r=4x"+y’ (A.22)
y=r-sin(g) ¢ = arctan(y/Xx) .

Exprimdm derivata de ordinul 1 a lui ¢ in raport cu x §i tinem seama de schimbarea de

variabile:

0p _0p or 0p 0 (A.23)
ox o ox 0 ox

Folosim acum (A.21b) cand rezulta:

op_0p o dp_0p

= y o =——- o (A.24)

ox O Ox 0Oy oOr Oy

unde ecuatia (A.24b) rezulta in mod analog.

Calculdm derivatele de ordinul 1 ale lui r In raport cu x, y si z:
o x oy (A25)
ox XXy’ 0y x4y’

si le exprimam in functie de r si ¢ folosind (A.22a):
or X or . y
—=cos(p) =—, — = sin(Q) == A.26
o (@) == oy (@)= (A.26)

si le introducem in (A.24), unde, pentru simetrie s-au lasat rapoartele x/r si y/r:

0p_x 0p 0p_y 0p (A.27)
ox r O dy r or '

Calculam si derivatele de ordinul 2 dupa formulele:

0 0p g@ago ¢ 66@
OX 0Xx Ox Or 0x Ox O¢ Ox

Qop _ar 00p do 20p

— (A.28)
dy oy oy or dy 5‘Y dp Oy
Tinem seama de (A.21b) si de independenta de r a rapoartelor x/r $i y/r:
000 & x 000, 00 0x 0p 00p Gy 200,00 0¥ 09 o

ox 0x Ox r or o Ox opr or ' dydy Oy r ordr dy Opr or
Folosim acum (A.26):
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2 2 2
i%z(ij Pp 29 0x 0p 00p (z) 09,00 0y 00 430

oxox \r) o ox dpr or oy oy oo

Insumand acum cele 2 ecuatii de tipul (A.30) obtinem:

2
Ap = %52%[8_“’ Ox, %, il) 0 (A31)
T

Ox 0pr Oy Opr

Sa calculam termenii ce apar in (A.31). Derivatele de ordinul 1 ale lui ¢ sunt:

or

op_ -y 1 X 1
—F=——2 _=——sin X cos A.32
ox  x*+ y r @), ay x* + y2 r @) ( )

Ceilalti termeni sunt:
ox_ -sin(Q), 9y, cos(0) (A.33)
op r op r

Putem acum inlocui in expresia ce apare in fata derivatei de ordinul 1 a proprietatii din (A.31):

% 0X + % 0y 1 sin(¢@) -sin(y) +l -cos(@) - cos(p) ! (A.34)
Ox 0pr Oy Opr) r r r
Inlocuind in (A.31) rezulti expresia finald a Laplacianului in coordonate polare pentru

sistemele ce difuzeaza in simetrie cilindrica:

o’ 1 0p
Ap = +—— A.35
=t (A.35)
si deci ecuatia difuziei (A.1) devine:
0 go(r,t 82 r,t 1 0 go(r,t
ot or r or

Ecuatia (A.36) se aplicd cu succes in electrochimie, atunci cand electrozii folositi induc o

simetrie cilindrica difuziei.”!

142



Subiecte de verificare

Notiuni fundamentale
1. Molul si definirea sa pe baza numarului de particule;
. Marimi molare si calcularea lor pe baza proprietatilor extensive;
. Exemple de marimi molare (volum molar, masa molard, concentratia molara, molalitatea);
. Densitatea si fractia molara ca marimi intensive;
. Tipuri de energie; energia potentiala electrostatica;
. Caracteristicile unei radiatii electromagnetice; amplitudine si lungime de unda;

. Clasificarea radiatilor electromagnetice dupa lungimea de unda;

o N N L B WD

. Echilibrul si marimile introduse de principiile termodinamicii.

Gaze
9. Conceptul de stare si ecuatie de stare;

10. Definirea presiunii, masurarea ei, unitati de masura;

11. Introducerea conceptului de temperaturd, pe baza echilibrului termic §i semnificatia
principiului 0 al termodinamicii;

12. Comportarea experimentald a gazelor la presiuni reduse, exprimata prin Legea Boyle, legea
Charles si principiul Avogadro;

13. Introducerea ecuatiei generale a gazelor ideale ca o lege limita,

14. Extinderea tratarii gazelor la amestecuri de gaze, prin legea Dalton pentru gazele ideale, si in

general, prin presiuni partiale.

Teoria cinetica a gazelor. Gazele reale
15. Formularea teoriei cinetice a gazelor si deducerea expresiei pentru presiunea unui gaz ideal;
16. Justificarea expresiei pentru dependenta temperaturii de radicalul vitezei pétratice medii a
moleculelor de gaz si proprietdtile distributiei Maxwell a vitezelor;
17. Deducerea expresiei pentru frecventa de ciocnire precum si interpretarea ei fizica,
18. Proprietdti ale gazelor reale exprimate prin izoterme si factorul de compresibilitate precum si
prin ecuatia viriald de stare;
19. Semnificatia fizicd a constantelor critice ale unui gaz;
20. Formularea ecuatiei van der Waals ca o ecuatie aproximativa de stare a gazelor reale si unele

concluzii care decurg din ea.

143



Principiul I al termodinamicii si consecintele sale
21. Introducerea conceptelor de sistem si mediul sdu inconjurator, si de lucru, caldura si energie
interna;
22. Clasificarea proceselor in exoterme si endoterme;
23. Cele doua formulari ale principiului I;
24. Introducerea energiei interne ca o functie de stare;
25. Deducerea expresiei pentru lucrul de dilatare si aplicarea sa impotriva presiunii externe
constante si la dilatarea reversibila;
26. Calorimetria;
27. Definitia si semnificatia capacitatii calorice la volum constant;
28. Introducerea entalpiei ca functie de stare si relatia sa cu energia transferatd sub forma de
caldura la presiune constanta,
29. Definitia si semnificatia capacitatii calorice la presiune constanta;
30. Legatura intre capacitatile calorice la presiune constanta si volum constant;
31. Definirea starii standard a unei substante si a variatiei de entalpie standard pentru o
transformare fizica si pentru o reactie chimica;
32. Diferite tipuri de variatie de entalpie: entalpia la transformare de faza, la dizolvare, la
ionizare si la disociere;
33. Enuntarea legii Hess ca un caz particular al proprietdtii entalpiei de functie de stare si
prelucrarea ecuatiilor termochimice;
34. Conceptul de ciclu termodinamic si cazul particular al unui ciclu Born-Haber pentru tratarea
entalpiei de retea A{H’;

35. Exprimarea entalpiilor standard de reactie prin entalpiile standard de formare.

O privire matematica asupra Principiului I al termodinamicii
36. Diferentiale exacte si inexacte si semnificatia lor In termodinamica;
37. Relatiile lui Maxwell;
38. Deducerea expresiei de variatie a energiei interne cu temperatura la presiune constant;
39. Deducerea expresiei de variatie a entalpiei cu temperatura la volum constant
40. Relatia intre capacitatile calorice la volum constant si presiune constanta pentru un gaz ideal,;
41. Experienta lui Joule;

42. Transformari adiabatice.

Principiul II al termodinamicii §i consecintele sale

43. Formularea Kelvin a principiului al II-lea, referitoare la maginile termice;
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44. Definirea unui proces spontan §i interpretarea sa;

45. Formularea principiului II cu ajutorul entropiei;

46. Formularea inegalitatii Clausius pentru variatia entropiet;

47. Criteriile pentru procese spontane in functie de entropie, energie internd si entalpie;

48. Definirea energiei Helmholtz si energiei Gibbs si criterii pentru procese spontane;

49. Potentialul chimic al unei substante intr-un amestec si deducerea ecuatiei fundamentale a
termodinamicii chimice;

50. Lucrul mecanic de neexpansiune wy .y $1 €Xprimarea acestuia in functie de energia Gibbs.

O privire matematica asupra principiului II al termodinamicii
51. Descompunerea unui ciclu oarecare intr-o suma de cicluri Carnot;
52. Exprimarea entropiei in functie de entropia la 0 K
53. Relatia intre capacitdtile calorice la volum constant si presiune constantd pentru o substanta
oarecare;
54. Teorema calorica a lui Nernst pentru variatia de entropie care insoteste o transformare la 0K;
55. Principiul al IIl-lea al termodinamicii, entropii conform principiului al Ill-lea pentru
substante si definirea entropiei standard de reactie;
56. Introducerea potentialului chimic §i variatia cu presiunea a potentialului chimic al unui gaz

ideal.

Dinamica si echilibrul tranzitiilor de faza
57. Sa se foloseasca o diagrama de faza pentru a descrie temperaturile si presiunile la care sunt
stabile diferite faze si semnificatia curbelor de echilibru intre faze;
58. Semnificatia punctului de topire, punctului de fierbere, temperaturii critice si a punctului
triplu;
59. Interpretarea diagramelor de faza pentru trei substante reprezentative;
60. Sa se exprime echilibrele de faza prin potentialul chimic al fazelor si dependenta echilibrului
de faza de temperatura si presiune;
61. Calculul curbelor de echilibru intre faze, folosind ecuatia Clapeyron pentru echilibrul solid -
lichid si ecuatia aproximativa Clausius - Clapeyron pentru echilibrele lichid — vapori si solid —
vapori;
62. Definitia termenilor de faza, component si variantd a unui sistem;
63. Enuntarea legii fazelor si aplicarea sa la diagramele de faza 1n sisteme monocomponente;
64. Deducerea legii fazelor din egalitatea potentialelor chimice ale unei substante in toate fazele;

65. Folosirea diagramelor de faza triunghiulare.
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Cinetica chimica
66. Definitia avansarii reactiei i a energiei Gibbs de reactie;
67. Sensul termenilor de reactii exergonice si endergonice;
68. Tehnicile pentru masurarea concentratiilor reactantilor si produsilor;
69. Definitia vitezei de reactie;
70. Semnificatia legii de viteza si constantei de viteza de reactie;
71. Definirea ordinului de reactie si ordinului global de reactie;
72. Metoda izolarii pentru simplificarea determindrii odrinului de reactie, semnificatia unei legi
de viteza pseudo-y-moleculare si metoda vitezelor initiale;
73. Legi de viteza integrate pentru reactii de ordinul I si II;
74. Reactii 1n apropiere de echilibru si relatia cu constanta de echilibru;

75. Ecuatia Arrhenius si parametrii Arrhenius de reactie.

Examinarea legilor de viteza de reactie in functie de mecanism
76. Mecanismul de reactie descris prin reactii elementare si clasificarea constantelor de viteza
dupa molecularitatea lor;
77. Legile de viteza pentru reactiile elementare monomoleculare si bimoleculare;
78. Aproximatia starii stationare la reactiile consecutive;
79. Aproximatia preechilibrului la reactiile consecutive;
80. Mecanismul Michaelis-Menten de actiune a enzimelor;

81. Mecanismul Lindemann-Hinshelwood al reactiilor monomoleculare.

Reactii complexe si mecanismul lor
82. Etapele reactiilor inlantuite;
83. Legile de viteza ale reactiilor Inlantuite utilizdnd aproximatia starii stationare;
84. Fenomenul de explozie termica;
85. Ce sunt catalizatorii, cum pot fi clasificati si ce sunt enzimele;
86. Efectul catalizei omogene asupra vitezei de reactie;
87. Rolul autocatalizei in cinetica chimica;
88. Mecanismul Lotka-Volterra al oscilatiei chimice;

89. Modelul brusselator, ca exemplu de oscilatie chimica.

Dinamica moleculara de reactie
90. Teoria ciocnirilor in cinetica chimicad pentru reactii bimoleculare si semnificatia energiei de

activare si a factorului preexponential din ecuatia lui Arrhenius;
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91. Influenta factorului steric in teoria ciocnirilor;

92. Cele doua legi ale lui Fick;

93. Reactii in solutie controlate difuziv;

94. Formularea ecuatiei de bilant de material in reactiile controlate difuziv;

95. Formularea teoriei complexului activat in termenii coordonatei de reactie si a starii de
tranzitie;

96. Interpretarea modelului suprafetelor de potential.

Anexa
97. Exprimarea ecuatiei difuziei pentru coordonate carteziene;
98. Exprimarea ecuatiei difuziei pentru o simetrie sferica;

99. Exprimarea ecuatiei difuziei pentru o simetrie cilindrica.
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