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Prefata

Cuvantul autorului

Conf. Univ. Dr. Lorentz JANTSCHI

Chimia, asa cum se pozitioneaza ca disciplina fundamentala, este o punte Tntre materia fizica
si manifestarea biologica. Asa cum se remarca din continutul cartii "Chimie fizica - teorie,
aplicatii si probleme”, Chimia fizica este descendentul chimiei care foloseste intensiv
matematica drept pilon principal de sustinere deosebindu-se astfel de Biochimie, care
foloseste informatica. Experimentul, asa cum este el concretizat in fizica si chimie, si
virtualizat Tn matematica si informatica, este ghid pentru stabilirea principiilor si regulilor de
calcul. Avand aceste elemente in minte, experienta scrierii, predarii si efectuarii de lucrari au
facut posibile realizarea acestui curs adresat studentilor de la toate nivelele de studii.

Despre autor

Lorentz JANTSCHI a absolvit cursurile de lunga durati de Informaticd (1995), Chimie si
Fizica (1997) si a frecventat fara insa a finaliza 3% din 4 ani de studii (1996) de Matematica,
toate la Universitatea Babes-Bolyai. A urmat un master in Inginerie agricola (2002,
USAMVCN) si doua doctorate: in Chimie (2000, UBB) si in Horticultura (2010,
USAMVCN). Este conducator de doctorat in Chimie din 2013 in urma sustinerii unei teze de
abilitare tridisciplinare (Chimie - Matematica - Informatica): Structura vs. Proprietate -
Algoritmi si Modele.

Cuvantul referentilor

Prof. Univ. Dr. Eugen CULEA
Lucrarea "Chimie fizica - teorie, aplicatii si probleme™ elaborata de dr. Jantschi Lorentz se
adreseaza studentilor de la facultatile de inginerie sau stiintele naturii constituindu-se intr-un
instrument extrem de util pentru asimilarea cunostintelor din domeniul Chimiei fizice. Tn
acelasi timp, lucrarea este, fara indoiala, si un material util specialistilor din domeniul
stiintelor naturii.
Lucrarea cuprinde o Introducere urmata de 3 capitole (Macro vs. Micro, Termodinamica,
Aplicatii experimentale) si se incheie cu o lista de Referinte. Fiecare dintre capitole contine o
parte de aplicatii care este menita sa ajute aprofundarea cunostintelor acumulate la capitolul
respectiv.
Primul capitol, intitulat "Macro vs. Micro™ introduce marimile si masurabilele specifice
domeniului pe baza legaturii strAnse Tintre caracteristicile microscopice ale materiei si
masurabilele macroscopice accesibile experimental. Este definit aici conceptul de echilibru
abordat de o maniera complexa, sub toate aspectele sale (mecanic, termic, chimic). Tot aici
este introdus un nou concept, numarul de componente ale energiei, care se apropie de
conceptul de grade de libertate generalizate introdus de Welch pentru calculul semnificatiei
statistice a diferentei intre doua medii.
Capitolul doi, intitulat "Termodinamica™ abordeaza studiul proceselor fizice si chimice care
au loc cu transfer de caldura. Introducerea notiunilor fundamentale se face de la experiment la
teorie, pornind de la prezentarea unor experimente sugestive cu ajutorul carora sunt apoi
introduse relatiile cantitative intre variatiile parametrilor de stare ale substantei. Formulele ce
descriu procesele termodinamice sunt elaborate cu utilizarea instrumentelor si notiunilor de
statistica.
Tn sfarsit, capitolul al treilea, intitulat "Aplicatii experimentale”, prezinta o serie de aplicatii
experimentale referitoare la transformari chimice, fizice si respectiv fizico-chimice. Un
element original, important pentru specificul domeniului ingineresc, este tratarea extinsa a
modelului gazului real ca alternativa la prezentarea "clasica" a experimentelor de chimie-
fizica, si care vizeaza utilizarea legii gazelor reale cu reducerea la minimum a erorilor de
aproximare.



Lucrarea dovedeste interesul deosebit pe care |-a manifestat autorul Tn scopul elaborarii unui
material cat mai interesant si, Tn acelasi timp, cat mai expresiv si accesibil pentru cititor.
Astfel, majoritatea figurilor ce ilustreaza diversele capitole precum si majoritatea tabelelor in
care sunt oferite date exemplificatoare sunt originale si foarte sugestive. Abordarile teoretice,
cu multe elemente originale, ilustreaza si ele dorinta autorului de a oferi cititorului un material
cat mai interesant. Tindnd cont de aspectele prezentate, putem concluziona ca lucrarea
prezentata se constituie intr-un material extrem de interesant si util pentru instruirea
studentilor, dar si o lectura interesanta si agreabila pentru specialisti.

Prof. Univ. Dr. Radu E. SESTRAS

Noua operi stiintifici elaboratd de dl. Dr. Lorentz JANTSCHI, "Chimie fizici - teorie,
aplicatii si probleme", reprezinta a treia editie a unei carti de "Chimie fizica", scrisa de autor
n tematica cursului universitar pentru studentii domeniului de studiu "Ingineria materialelor".
Daca in primele doua editii, scrise Tn co-autorat (Jantschi L, Unguresan ML, 2001, Chimie
fizica: cinetica si dinamica moleculara, Ed. Mediamira, Cluj-Napoca; Unguresan ML,
Jantschi L, 2005, Termodinamica si cinetica chimica, Ed. Mediamira, Cluj-Napoca), au fost
abordate in principal procesele chimico-fizice care se desfasoara in solutii, in prezenta editie
s-a alocat un spatiu mai amplu proceselor in faza gazoasa.

Relevanta activitate academica si de cercetare, precum si experienta consistenta a
profesorului Lorentz JANTSCHI, se concretizeaza Tn aceasti operd, structurati n trei
capitole, ca o binevenita continuare a editiilor precedente. Tn prima parte, sunt sintetizate
legaturile dintre caracteristicile microscopice ale materiei si masurabilele macroscopice,
definindu-se conceptul de echilibru intr-o maniera complexa, mecanica, termica, chimica, si
introducandu-se un concept original pentru numarul de componente ale energiei (capitolul
‘Macro vs. Micro’). Urmeaza studiul proceselor fizice si chimice care au loc cu transfer de
caldura, in care procesele termodinamice sunt analizate prin utilizarea instrumentelor
specifice si notiunilor de statistica (capitolul “Termodinamica’). Aplicatiile experimentale din
ultima parte se refera la obtinerea oxigenului Tn laborator si studiul legii gazelor, studiul
difuziei in stare gazoasa si al vitezelor moleculare, determinarea caldurii de topire si a
capacitatii calorice in faza solida, determinarea transferului de caldura in solutii si calibrarea
instrumentatiei, determinarea caldurii de reactie, determinarea maselor moleculare, studiul
vitezei de reactie, aplicatii de calcul (capitolul ‘Aplicatii experimentale’).

Este de apreciat modul in care autorul reuseste sa integreze problematicile abordate Tntr-o
lucrare deosebit de utila si, totodata, relativ facila studentilor, in special de la facultatile de
inginerie si stiintele naturii, dar si complexa, incluzand pe langa aspecte “clasice’ si unele noi,
inedite, la cel mai Tnalt nivel academic si de cercetare in domeniu. Capacitatea de intelegere si
integrare a cunostintelor, experienta autorului ilustratd de numeroasele domenii in care 7i sunt
indexate lucrarile in bazele de date academice se regasesc armonios si in prezenta lucrare, cu
nuante multi- si transdisciplinare.

A rezultat o lucrare de interes stiintific, utila atat pentru studenti, cat si pentru specialistii din
domeniu. Reusita demersului stiintific este completata si de rigoarea informatiei de
specialitate, Tmbinarea problemelor consacrate cu unele noi, originale (ex. conceptul referitor
la numarul de componente ale energiei; conceptul de pondere “clasica” a experimentelor de
chimie-fizica care vizeaza utilizarea legii gazelor reale cu reducerea erorilor de aproximare
etc.), precum si de tinuta grafica a lucrarii.

Prof. Univ. Dr. Mugur C. BALAN

Lucrarea "Chimie fizica - teorie, aplicatii si probleme” reprezinta o incursiune stiintifica
surprinzatoare si inedita intr-un "univers termodinamic™ aflat atat la granita dintre fizica si
chimie, cat si la granita dintre macroscopic si microscopic. Prima "frontiera" este sugerata
chiar de titlul lucrarii, a doua fiind relevata in cuprinsul acesteia.

Este remarcabil faptul ca prin continutul lucrarii, in zona de jonctiune dintre domeniile



mentionate a fost identificata termodinamica fundamentala, aceasta reprezentand "spatiul de
manifestare” pentru ideile enuntate si demonstrate in lucrare, ceea ce confera un grad de
originalitate deosebit de ridicat acestui material, nu numai din punct de vedere stiintific, ci si
din punct de vedere didactic.

Pornind de la aceasta observatie, se remarca faptul ca desi urmareste tematica unui curs
universitar de chimie fizica, lucrarea depaseste conditia unui "simplu™ curs si prezinta
potentialul unei lucrari de referinta pentru modul Tn care pot fi integrate notiuni si informatii
din domenii diverse, cu mentinerea in acelasi timp a unui caracter unitar si coerent.

Printr-o abordare riguroasa din punct de vedere stiintific, lucrarea reuseste prin utilizarea
ingenioasa si originala a unui aparat matematic elegant, sa extraga din toate domeniile pe care
le exploreaza, informatii si enunturi de cea mai mare importanta pentru ingineria termica,
fiind adresata de autor in primul rand studentilor de la specializarea ingineria materialelor.
Lucrarea introduce si clarifica o serie de notiuni fundamentale, importante pentru studenti,
pentru specialistii din fizica si chimie, dar si pentru ingineri.

Avand in vedere ca lucrarea abordeaza toate aspectele studiate din trei puncte de vedere:
teorie, aplicatii si probleme, perspectiva pe care o asigura asupra acestor aspecte studiate este
completa si extrem de utila pentru cititor Tn general si pentru implementarea practica in
particular.

Prin furnizarea unor cunostinte teoretice fundamentale si prin prezentarea unor aplicatii
tehnice inedite dar sugestive si foarte bine alese, lucrarea contribuie la dezvoltarea unor
competente si aptitudini multiple si complexe.

Este remarcabil si din pacate prea putin intélnit in cursurile universitare moderne, faptul ca
lucrarea se bazeaza pe notiuni teoretice de baza, in forma originala in care acestea au fost
enuntate, unele cu mai bine de 300 ani in urma. Lista referintelor bibliografice include lucrari
originale ale unor oameni de stiinta ale caror contributii au definit conceptele pe baza carora
s-au dezvoltat domeniile stiintifice abordate in lucrare: chimie, fizica, matematica, etc. (Ex:
Abel, Bohr, Boltzmann, Bose, Carnot, Clapeyron, Clausius, Dalton, Debye, Dirac, Dulong,
Einstein, Euler, Fermi, Fisher, Gauss, Green, Heisenberg, Jacobi, Joules, Kelvin, Kirchhoff,
Lagrange, Maxwell, Meyer, Nernst, Newton, Noble, Petit, Riemann, Schrodinger, Stirling,
Welch, etc.). Aceasta "intoarcere la origini" este deosebit de benefica pentru "spiritul”
surprinzator in care a fost scrisa lucrarea. Din acest punct de vedere este remarcabila
modalitatea in care au fost preluate informatiile stiintifice originale si au fost prelucrate prin
cele mai moderne metode matematice si informatice.

Recomand cu caldura lectura lucrarii, tuturor celor care se vor gasi "fata in fata" cu aceasta.
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Introducere

Lucrarea 'Chimie fizica - teorie, aplicatii si probleme’ este a treia editie a unei carti scrisa
de autor Tn tematica cursului universitar ‘Chimie fizica' pentru studentii anului Il din domeniul de
studiu Ingineria materialelor, avand ca editii precedente ['] si [*], scrise in coautorat.

Tn aceasta editie sunt o serie de diferente majore fatd de precedentele editii. Astfel, daca
in precedentele editii este acoperit mai consistent domeniul proceselor care se desfasoara in
solutii, Tn aceasta editie este acordat un spatiu mai larg proceselor in faza gazoasa.

Prima parte, intitulata 'Macro vs. micro' introduce marimile si masurabilele specifice
domeniului prin intermediul legaturii intrinseci intre caracteristicile microscopice ale materiei si
masurabilele macroscopice ale observatiei, defineste cadrul complex al conceptului de echilibru
privit sub toate aspectele sale: mecanic, termic si chimic. Sunt in acest capitol revizitate
demonstratii clasice pentru distributiile dupa energie ale particulelor in diferite ipoteze de lucru.
Un concept nou este introdus aici, numarul de componente ale energiei, un concept similar
conceptului de grade de libertate din sistemele mecanice cu legaturi, insa in forma in care este
introdus si prin exemplificarile facute acest concept se apropie mult mai mult de conceptul de
grade de libertate generalizate introdus de Welch pentru calculul semnificatiei statistice a
diferentei intre doua medii ce provin din esantioane de volume si variante inegale [*].

A doua parte, intitulata "Termodinamica’' acopera din punct de vedere teoretic studiul
proceselor fizice si chimice care au loc cu transfer de caldura. Constructia demersului didactic
este realizata de la experiment la teorie, avand ca punct de start experimente (unele clasice, altele
noi) care sustin ecuatiile matematice cu ajutorul carora se exprima relatii cantitative intre
variatiile parametrilor de stare ale substantei. Ecuatiile matematice ce caracterizeaza procesele
termodinamice sunt derivate pe cale statistica facand uz de legatura macro-micro, asa cum a fost
ea ilustrata in prima parte.

A treia parte cuprinde aplicatii experimentale care refera transformari chimice (obtinerea
oxigenului, caldura de reactie, viteza de reactie), transformari fizice (difuzia, topirea) si respectiv
fizico-chimice (dizolvarea). Un element de noutate care este important pentru specificul
domeniului ingineresc este prezent in aceasta parte a cartii, si anume ponderea 'clasica’ a
experimentelor de chimie-fizica care vizeaza utilizarea legii gazelor ideale este deplasata aici
catre experimentele care vizeaza utilizarea legilor gazelor reale, in scopul reducerii la mimimum
a erorii de aproximare. De aceeasi reducere la minimum a erorii de aproximare beneficiaza si
partea de prelucrare si interpretare a datelor din cadrul experimentelor ce vizeaza transferul de

caldura.



Stiinta, asa cum 0 cunoastem noi astazi, ne ofera raspunsuri la o serie de probleme

practice. Tn fapt, principiile si legile chimice, fizice si chiar matematice au luat nastere din

observarea fenomenelor.

Tn acest sens, conceptul de functie matematica este strans legat de conceptul de masurare.
Definitia functiei matematice este reprezentarea informationala a modalitatii noastre de
observare. Tn ambele cazuri, al functiilor matematice, si al masuratorilor experimentale avem
asigurate doua caracteristici ale relatiei intre elementele observate si proprietatile acestora (v.
Fig. 1). astfel, pentru toate elementele observate posedam o inregistrare a proprietatii - avand
astfel asigurata serializarea (SE) - si aceasta este unica (intr-un moment de spatiu si timp definit)

Macro vs. micro

Functia de masurare

avand deci asigurata si unicitatea (UQ).

Relatii binare

RE Reflexive (a,@) € RE 56 <
CR Coreflexive (a,b) € CR atunci a=b =

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

IR Ireflexive (aa) ¢ IR #L1, <
SY Simetrice (a,b) € SY atunci (b,a) € SY = CD,CM
NS Anti-simetrice (a,b), (b,a) € NS atunci a=b <

AS Asimetrice (a,b) € AS atunci (b,a) ¢ AS IH, <
TS Tranzitive (a,b), (b,c) e TSatunci(ac) e TS |55< <, |, =, IH
TL Totale (a,b) e TL sau (b,a) e TL <

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

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

SE Seriale 3b:(ab) € SE =

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

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

TO Ordine totala atunci PO, TL Alfabet, <
\e) Bine ordonate atunci TO, SE

1 Co-prime cel mai mare divizor este 1

VT Adevir vid “dacd A atunci B” cand A = Fals

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

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

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

= Submultime RE, NS, TS, SE, PO

=2 Diferit IR, SI

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

IH Mostenire AS, TS
CM |Congruenta modulo n EQ

CD| Congruenta div n EQ

lim| Limita unei serii RE, QR

f(-) | Functie matematica SE, UQ

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

srj | Functie surjectiva 3x : b=f(a)

bij | Functie bijectiva INJ, SRJ

Id Nume Definitie Reprezentanti

Fig. 1. Caracteristici ale relatiilor binare




Nici o alta caracteristica cunoscuta a relatiilor nu este adevarata in general nici pentru
functiile matematice si nici pentru functia de masurare, astfel incat putem spune ca ceea ce

realizeaza functia de masurare exprima informational o functie matematica (v. Fig. 2).

Spatiu de observare Spatiu informational
(multime infinita; domeniu) (multime ordonata; codomeniu)
Observabila Marime observata
(obiect; element) (valoare proprietate)

Observatie
(sub-proces)

Inreglstrare
(sub-proces)

|
l(

Masuritor Unitate de masura|

Sistem de referinta
Functia de masurare (proces)
Fig. 2. Masurarea e o functie

Exista o serie de variabile implicit asociate functiei de masura, cele mai importante fiind
cele legate de spatiu (coordonatele observatiei) si timp (momentul observatiei).

Tn acest sens, se poate merge putin mai departe, pentru a evidentia limitele masuratorilor
noastre. Astfel, exista o serie de probleme nerezolvate in fizica:
+ Prin ce difera spatiul de timp? (coordonata spatiu-timp)
+ [Este coordonata spatiu-timp fundamental continua sau discreta? (dincolo de capacitatea

noastra de observare)
+ Este posibil ca sistemul de referinta spatiu-timp sa posede mai mult de 4 dimensiuni? (3
coordonate de distanta si una de timp)

+ Sunt motive fizice sa existe alt univers in afara celui observabil? (univers non-observabil)

Tn sensul celor de mai sus, este perfect justificat si se defineasca starea unei observabile
prin intermediul unei functii de unda avand ca domeniu un spatiu-timp real iar ca codomeniu o
coordonata complexa a carei amplitudine sa semnifice probabilitatea unei configuratii a
sistemului.

Tntr-adevar, Tn 1926 Schrodinger [*] formuleaza ecuatia ondulatorie a mecanicii cuantice
a carei solutie este o functie de probabilitate (Ecuatia lui Schrodinger):

inlw = A
ot

unde ¥: functie de unda ce da amplitudinea probabilitatii pentru diferite configuratii ale
sistemului la diferite momente de timp (J¥(x,y,z,t)|> este densitatea de probabilitate de a gasi

particula la coordonata (x,y,z) si momentul de timp t); iho/ot: operatorul energiei; i: este unitatea



imaginara (i = V-1); h: constanta lui Planck redusa (h = h/2n); h = 6.62606-10% J.s; H:
operatorul Hamilton (H = -h®V%/2m); V% operatorul Laplace (V2 = 8%/ox*+81oy*+d%167%).

Este dificil de inteles acest lucru pentru o stare fizica, ceea ce a facut ca autorul sa explice
plastic acest fapt intr-o corespondenta cu un coleg. Exemplul a devenit faimos si a ramas sub

numele de "pisica lui Schrédinger” (v. Fig. 3).

Fig. 3. Pisica lui Schrodinger

Mergand mai departe, Th 1927 Heisenberg stabileste un principiu cu privire la limitele
functiei de masura - Principiul incertitudinii (Heisenberg) [°]. Principiul stabileste prin inegalititi
(precise) ca anumite perechi de proprietati fizice cum sunt pozitia si momentul nu pot fi simultan

cunoscute cu o precizie mare arbitrara:

6,6, > —
2

XX

unde o, este abaterea standard a coordonatei spatiale iar o, este abaterea standard a derivatei in
raport cu timpul a coordonatei spatiale.

Cu cat mai precis o0 proprietate este masurata, cu atat mai putin precis poate fi masurata
cea de-a doua. Principiul incertitudinii stabileste ca un minim exista pentru produsul
incertitudinilor acestor proprietati care este egal (sau mai mare) cu jumatate din constanta Planck
redusa (h = h/2r) si acest fapt este independent de metoda sau instrumentul de masura, si tine

strict de natura ondulatorie a universului (v. Fig. 4).

Fig. 4. Amplitudinea probabilitatii ¥(x) intr-un caz unidimensional si densitatea de probabilitate

Sistemele poseda o structura intrinseca care se reflecta prin intermediul functiei de

masura. Tn acest sens este ilustrativ exemplul structurii universului (Fig. 5).



Structura Proprietate
H Univers Tntreg spatiul de observare
H Energie radianta Viteza comparabila cu viteza luminii
[ Radiatii p, y Se diferentiaza prin proprietati
H Materie Tntreg spatiul de observabile nerelativiste
Hcorp Viteza mult mai mica decat viteza luminii
HAnsamqu materiale Compozitie (chimica) variabila si discontinua
H Material Compozitie (chimica) variabila dar continua
H Amestec substante Compozitie definita
+[Substante eterogene |Compozitie (chimica) variabila
-|Solutie Stare de agregare solida sau lichida
HAliaj Amestec de metale in stare solid sau lichida
H Substante omogene |Compozitie (chimica) constanta
+|Compus chimic  |Structurad chimica definita si unica

Fig. 5. Structura universului

Cantitatea de substanta

Figura de mai sus (Fig. 5) desfasoara structura materialelor pana la nivelul de compus
chimic, Tnsa acesta nu este ultimul nivel de structura. La randul sau, compusul chimic poseda o
structura si este alcatuit din atomi. Nici atomul nu este ultimul nivel de structura, fiind la randul
sau alcatuit din nucleoni si electroni.

Indiferent de nivelul de structurd la care ne referim numarul de particule (compusi
chimici, atomi, electroni) la nivel macroscopic (observabil cu ochiul liber sau cu instrumente
limitate de marire) cuprins intr-un spatiu de volum definit este imens. Din acest motiv pentru a
face referire la macrocantitati este nevoie de o unitate de masura corespunzatoare. Aceasta este
molul.

Molul este cantitatea de particule (molecule, ioni, atomi, electroni, altele asemenea sau
grupuri ale acestora) al caror tip trebuie specificat si al caror numar este egal cu numarul de
atomi de carbon existenti in 0.012 kg (12g) din izotopul acestuia **C.

Astfel, cantitatea de particule (impropriu spus "cantitate de substanta") se poate exprima
prin intermediul numarului de particule (N) sau prin intermediul numarului de moli (n) iar intre

aceste doua modalitati de exprimare exista relatia:

"N,
in care Na este numarul lui Avogadro si exprima valoarea aproximativa a numarului de atomi de
carbon existenti Tn 0.012 kg (12g) din izotopul acestuia *?C: Na = 6.02214-10% mol™.
Prin intermediul cantitatii de substanta o serie de proprietati observate au caracter

intensiv si extensiv:



n care X nominalizeaza oricare proprietate extensiva (care depinde de cantitatea de substanta)
iar X, nominalizeaza proprietatea intensiva corespondenta (care nu mai depinde de cantitatea de
substanta).

Energia ca atribut al unei substante si consecinta a structurii sale atomice, moleculare sau
agregate este 0 marime intensiva in timp ce energia specifica este corespondentul intensiv al
energiei. Similar, energia libera - eliberata sau absorbita intr-un proces este 0 marime extensiva
in timp ce potentialul chimic este marimea intensiva asociata. Capacitatea calorica este cantitatea
de caldura ce produce schimbarea temperaturii cu 1K si este 0 marime extensiva, si capacitatea
calorica specifica este marimea intensiva asociata.

Masa este proprietate extensiva (M), iar masa molara (My,) este proprietate intensiva.
Volumul (V) este o proprietate extensiva in timp ce volumul molar (V) este o proprietate

intensiva. Concentratia (molara, molala, procentuala) este 0 marime intensiva:

MV nC_nC_md VYV
Mm me M Vs’ m mS’ %m ms’ %v VS

Se poate remarca ca concentratia molara variaza cu temperatura, deoarece volumul
variaza cu temperatura, in timp ce molalitatea este 0 marime independenta de temperatura. Se
numeste o solutie diluata, o solutie ce contine cel mult 10% mol-I™* de solut. Tn solutiile diluate
ionii de solut sunt separati de cel putin 10 molecule de solvent. O alta marime frecvent utilizata

la amestecuri este fractia molara x; (a componentului j) din amestecul cu J (jeJ) componenti:

Se poate demonstra ca fractia molara este o marime intensiva. Astfel, fie un amestec P cu

compozitia exprimata prin raportul numarului de molecule din fiecare component j in amestec

Din cele N = n-Na molecule ale amestecului, pentru a respecta proportia, numarul de
molecule din componentul j este N; = N-a;/%j0;. Fractia molara a amestecului este:

L :Nj/z_Nj: N, _ Neoy/So; Ny a

J J

Zn; Ng Na ZN; EIN-o;/Zja; ZN-a; X
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Expresia rezultata nu depinde decét de compozitie si nu depinde de numarul de moli sau
molecule implicate asa ca este 0 marime intensiva.
Densitatea este 0 marime intensiva. In cazul unui amestec cu J componenti:
_ x,m; _ Z,n,M; _ Z;n-x;M, _ n-X.x;M, _ .M, _ Zx;M;
IV, %V, IV, IV, ZV,/n V

m

p

In formula de mai sus intervin numai marimi intensive (x;, M; si Vi) si astfel defineste o

marime intensiva.



Presiunea, intr-un sistem in echilibru, este 0 marime intensiva atata timp cat valoarea
acesteia in sistem este egala cu valoarea acesteia Tn orice parte a acestuia.

Temperatura, Tntr-un sistem in echilibru, este 0 marime intensiva atata timp cat valoarea
acesteia in sistem este egala cu valoarea acesteia Tn orice parte a acestuia.

Tn final trebuie facuta remarca ca conceptul de marime intensiva refera macrocantitati si
Tsi pierde sensul la nivel microscopic. Luand doar temperatura ca exemplu, in spatiu este de
cateva grade Kelvin, in timp ce obiectele care se deplaseaza (cum ar fi o racheta sau un meteorit)
pot ajunge la temperaturi de cateva mii de grade Kelvin, asa cum rezultd din teoria cinetico-

moleculara.

Echilibrul mecanic si presiunea

Principiile mecanicii Newtoniene definesc cadrul in care se stabilesc interactiunile de
natura mecanica la nivel macroscopic [°]. Prima lege statueazi ca daci asupra unui obiect
rezultanta fortelor care actioneaza asupra sa este nula, atunci viteza sa este constanta - fie
obiectul este Tn repaus (si viteza este nula) fie se misca pe o linie dreapta cu viteza constanta (si
viteza sa este nenula). A doua lege face legatura intre forta si acceleratie prin intermediul masei
(F=m-a) in timp ce a treia lege defineste regula actiunii si reactiunii - la o forta aplicata asupra
unui corp acesta raspunde cu o forta egala si de semn contrar.

Sumarizand, o consecinta imediatda a primului principiu este ca conditia necesara si
suficienta ca o particula sa se afle in echilibru este ca suma fortelor care actioneaza asupra sa sa
fie nula. Pentru un sistem de particule exista o a doua impunere, si anume ca si suma momentelor
fortelor sa fie nula. Un concept foarte util in analiza sistemelor chimice este conceptul de
presiune. Conceptul de presiune este derivat din conceptul de forta, si astfel este usor de imaginat
la suprafata de contact. Tn acest sens, presiunea se defineste ca raportul dintre forta si suprafata
pe care aceasta forta actioneaza.

Putem folosi presiunea pentru a defini notiunea de echilibru mecanic. Daca ne imaginam
doua sisteme, fiecare caracterizate de o presiune, un volum si o temperatura aflate in contact
acestea se afla in echilibru mecanic daca cele doua presiuni sunt egale. Este usor de evidentiat
pentru doua gaze, atunci cand peretele ce le separa este mobil (v. Fig. 6). De asemenea, se poate
observa in Fig. 6 ca din constructia experimentului pot rezulta si alte impuneri care stabilesc
conditiile in care se realizeaza echilibrul (cum este V;+V,=V;'+V,' sau faptul ca péana la

stabilirea echilibrului mecanic este necesar un interval de timp).

PiL # Piz [S[pie,Vis, Tia] | Sa[piz, iz, Tiz] | dezechilibru mecanic
Pt = P = Pr2 |S]_[pf,Vf1,Tf]_] | Sz[pf,sz,Tf2]|echiIibru mecanic
Impunere constructiva: Vi1 + Vi, = Vg + Vp
Fig. 6. Stabilirea echilibrului mecanic prin intermediul presiunilor




Unitatea n S.1. pentru presiune este pascalul (Pa), 1 Pa = 1 N/m?. Tabelul de mai jos

listeaza si alte unitati de masura si expresiile de conversie a acestora (v. Tab. 1).

Pa bar at atm Torr psi
1Pa=[1 10° 1.0197-10° [9.8692:10° |7.5006-10° |1.450377-10*
1bar=[10° 1 1.0197 0.98692 750.06 14.50377
1at=[98066.5 [0.980665 1 0.9678411  |735.5592 [14.22334
latm=[101325 [1.01325 1.0332 1 760 14.69595
1Torr=[133.3224 (1.333224.10° [1.359551-10° [1.315789-107 |1 1.933678:10°
1psi=|6894.8 [6.8948-10° [7.03069-10° |[6.8046:10° [51.71493 |1

1Pa=|Presiunea corespunzatoare exercitirii unei forte de 1N pe o suprafati de 1m*
1bar=|Presiunea aproximativ egala cu presiunea atmosferica la nivelul marii
1at=|Presiunea aproximativ egali cu cea exercitata de un kilogram pe o suprafati de 1cm’
latm=|Presiunea aproximativ egala cu media valorii la nivelul marii la latitudinea Parisului
1Torr=|Presiunea aproximativ egala cu cea exercitata de un milimetru de coloana de mercur
1psi=|Presiunea aproximativ egali cu cea exercitata de un pound pe o suprafati de linch?
Tab. 1. Unitati de masura pentru presiune

Echilibrul termic si temperatura

Temperatura este 0 proprietate macroscopica a agitatiei moleculare (numite astfel
termice) de la nivel microscopic. Din acest punct de vedere alegerea scalei si a unitatii de masura
pot fi arbitrare. Exista Tnsa (teoretic) un punct pe orice scala de temperatura la care orice agitatie
moleculara inceteaza si acesta este numit "zero absolut”. Trebuie notat ca aceasta valoare este o
valoare teoretica si nu poate fi atinsa de nici un instrument de masura si foarte probabil de nici
un corp fizic de asemenea.

O variatie de temperatura indica un transfer de energie inmagazinata sub forma de
agitatie termica de la un obiect la altul iar semnul variatiei de temperatura indica directia de
transfer a energiei. Astfel, daca A are temperatura mai mare decat B atunci transferul de energie
sub forma de agitatie termica la contactul dintre A si B se face de la A spre B.

Echilibrul termic in interiorul unui sistem este cand temperatura are aceeasi valoare in
orice parte a sa. Echilibrul termic intre doua sisteme este cand acestea au aceeasi temperatura.

Echilibrul termic este usor de evidentiat pentru doua gaze, atunci cand peretele ce le

separa permite transferul de caldura (v. Fig. 7).

Sipin.Vi,Tul  ©=>  Sipi,Via, Tiol| Daca Ti>Ti, atunci transferul de caldura
Si[ps, Vi, T4 So[pr, Vi, Tro] (—)arelocdelas,; las,
Si[pi1, Vi1, Ti1] <;:|':| Sy[piz, iz, Tiz] | Daca Ti1<Tj, atunci transferul de caldura
S1[ps1, Vi, Til So[pr2, Vi, Tl (—)arelocdelasS;las,

Daca T1=T, are loc echilibrul termic intre S;
[S1lp1,V,T] | Salp2, V2, T si S, si nu se produce transfer de caldura

Fig. 7. Stabilirea echilibrului termic prin intermediul transferului de caldura




Primele instrumente de masurare a temperaturii dateaza din jurul anilor 1600 si foloseau
aer [',%]. Ceva mai tarziu au fost definite ca si referinte punctul de inghet si de fierbere al apei,

pentru ca mai apoi sa intre in uz termometrul cu mercur (v. Fig. 8).

(¥671.67°R| (W[212°F| [100°C| A [373.15 K}
] ] Apa fierbe B T
1[ ~1859 | |7 -~1714 |[~1732]1| [-1848|f
d|{Rankine| |1|Fahrenheit| [Celsius|L Kelvin [L
ba0167°R| k| 32°F| [ 0°C |4 [273.15K

Apa ingheata
|-40°F|  [-40°C]

419.67°R|

Fig. 8. Termometrul cu mercur si 4 scale de temperatura

Conversia intre scala de temperatura uzuala (°C) si diferitele ale scale de temperatura este

redata in tabelul urmator (v. Tab. 3).

Scala| Celsius (°C) Fahrenheit (°F) Kelvin (K) Rankine (°R)
din °C tc =t tr= 32+%tc t, =273.15+t. |ty =%(273.15+ t.)

ine°C te=te |t :g(tF ~32) |te =t —273.15|t, :%(tR — 491.67)

Scala| Delisle (°De) Newton (°N) | Réaumur (°Ré) Rgmer (°Rg)

. 3 33 4 21
din °C tDe:E(loO_tC) ty :mtc tReZEtC tro :7-5+Etc
N 2 100 5 40
in °C tc:§(100—tDe) tc:EIN t. :ZtRe t. :Z(tR"_?'S)

Tab. 2. Scale de temperatura si relatiile acestora cu scara Celsius

n prezent termometrul cu mercur este scos din uz (fiind toxic pentru organismele vii si
astfel reprezentand un risc) fiind nlocuit cu alte lichide sau cu termocupluri - v. Fig. 9 - care

convertesc potentialul electric de la punctul de contact a 2 metale in unitati de temperatura.

Constructie (lipirea metalelor)|Utilizare (aparitia potentialului de contact)

L A
V=0 V<0 V>0
Fig. 9. Principiul termocuplului

Tab. 3 exemplifica cateva termocupluri, domeniul de utilizare al acestora si potentialul de

contact.



(Pt,RN)aovsrn || (Pt.RM)ssen | (Ni,Cr) || (Cu,Ni)
domenii de temperatura si coeficienti polinom
k| 0<t<700°C [700°C<t<1820] -270<t<0°C | 0°C<t<1000
0] 9.8423321e+1| 2.1315071e+2| 0.0000000e+0| 0.0000000e+0 () - aligj
1| 6.9971500e+2| 2.8510504e+2| 1.6977288e+1| 1.7057035e+1 8 )
21°8.4765304e+2| -5.2742887e+1| -4.3514970e-1] -2.3301759e-1]  T(U)=).d-U
3] 1.0052644e+3| 9.9160804e+0| -1.5859697e-1| 6.5435585¢-3 k0
4]-8.3345952e+2| -1.2965303e+0| -9.2502871e-2| -7.3562749-5| t=f(U), tin °C, Uin mV
5| 4.5508542e+2| 1.1195870e-1| -2.6084314e-2| -1.7896001e-6
6|-1.5523037e+2| -6.0625199e-3| -4.1360199¢-3| 8.4036165¢-8
7] 2.9886750e+1|  1.8661696-4| -3.4034030e-4| -1.3735879¢-9
8|-2.4742860e+0| -2.4878585-6| -1.1564890e-5|1.0629823e-11
Fe || (Cu,Ni) (Ni,Cr) || (Ni,Al)
domenii de temperatura si coeficienti polinom

-210<t<0°C [ 0°C<t<760°C [760°C<t<1200| -270<t<0°C |0°C<t<500°C|500°C<t<1372
0/ 0.0000000e+0]  0.000000e+0|-3.11358187e+3| 0.0000000e+0| 0.000000e+0| -1.318058¢+2
1] 1.9528268e+1| 1.978425e+1| 3.00543684e+2| 2.5173462e+1| 2.508355e+1| 4.830222e+1
2|-1.2286185e+0] -2.001204e-1]-9.94773230e+0|-1.1662878¢+0| 7.860106e-2| -1.646031e+0
3|-1.0752178e+0]  1.036969¢-2| 1.70276630e-1|-1.0833638e+0| -2.503131e-1|  5.464731e-2
4] -5.0086933e-1| -2.549687e-4| -1.43033468¢-3| -8.9773540e-1| 8.315270e-2| -9.650715e-4
5| -1.7256713e-1|  3.585153e-6] 4.73886084¢-6|-3.7342377e-1| -1.228034e-2|  8.802193¢-6
6| -2.8131513e-2| -5.344285¢-8| 0.00000000e+0| -8.6632643e-2| 9.804036e-4| -3.110810e-8
7|-2.3963370e-3]  0.509989¢-9| 0.00000000e+0| -1.0450598e-2| -4.413030e-5| 0.000000e+0
8| -8.3823321e-5| 0.000000e+0| 0.00000000e+0| -5.1920577e-4| 1.057734e-6| 0.000000e+0

Tab. 3. Termocupluri uzuale si functia de conversie tensiune (mV) — temperatura (°C)

Echilibrul chimic si compozitia

Este usor de intuit ca conceptul de echilibru chimic este definit in raport cu compozitia
chimica (v. Fig. 5) care la rédndul sau in raport cu constituentii - compusii chimici. Din acest
punct de vedere este cel mai complex concept de echilibru, si numai pentru faptul ca pentru a fi
pus n evidenta sunt necesare a fi aplicate o serie de metode de analiza urménd un procedeu
analitic.

Prima etapa in realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea obiectivului care se
urmareste [°]. Numai identificand clar scopul propus, se poate imagina o cale logica care sa
conduca la rezolvarea corect a problemei [].

Pentru a identifica scopul, este necesara o rationalizare. Tn acest sens, se pot pune mai
multe Tntrebari. De exemplu: Ce fel de proba este: organica sau anorganica? Ce informatie se
cauta? Care este precizia ceruta? Este o proba mare sau una mica? Componentii de interes sunt
majoritari in proba sau sunt constituentii minori? Ce obstacole exista? Cate probe trebuie sa fie
analizate? Exista echipament si personal corespunzator? O importanta sarcina care-i revine
analistului este de a alege o metoda analitica care sa conduca la cea mai buna rezolvare a
scopului urmarit [*']. Trebuie notat ca existd cazuri in care libertatea de alegere este limitata;
astfel, analizele privind apa si produsele farmaceutice trebuie sa fie efectuate prin procedee
aprobate de standardele legale [**].

Odata ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea metodei de analiza sa se
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precizeze o serie de factori cum sunt: domeniul de concentratie, precizia si sensibilitatea cerute,
selectivitatea si rapiditatea.

Tn functie de cantitatea aproximativa de substanta care trebuie determinata dintr-o proba,
metodele de analiza cele mai potrivite se clasifica ca in Tab. 4.

Cantitatea (mol) | (0,10°] | (10®°10°] | (10°,10%]| (10* 1077 | (10°,10%]
Nivelul Submicro | Ultramicro| Micro | Semimicro| Macro
Metode de analiza Instrumentale | Chimice
Tab. 4. Metodele de analiza in functie de cantitatea de substanta de determinat

Mergand mai departe, urmatorul nivel de rafinament sunt compusii chimici (v. Fig. 5)
definiti Tn sensul unei structuri chimice definite si unice. Rationalizarea structurii chimice se face

prin intermediul formulelor chimice. Tn acest sens, Fig. 5 se poate desfasura in continuare astfel:

Structura Proprietate
HiCompus chimic Structurd moleculara definita si unica
HFormula bruta Numarul de atomi din fiecare element in raport cu unul dintre elemente
HFormula moleculara Numarul de atomi ai fiecarui element cuprinsi intr-o moleculd
E[ Formula rationala Exprima grupele structurale din molecula
HlFormula geometrica |Exprima geometria moleculei

Fig. 10. Nivele de rafinament ale conceptului de compus chimic

Nici macar ultimul nivel de rafinament nu este Tntotdeauna suficient pentru a reda fidel
structura moleculara. Tn acest sens, un exemplu simplu in care cunoscand distantele intre atomi si
unghiurile pe care legaturile intre acestia le formeaza nu este suficient pentru a accepta ca
referim o structura moleculara definita si unica este butanul si anume conformerii acestuia

"Gauche g-" si "Gauche g+" care au proprietatea de a rasuci diferit lumina polarizata (v. Fig. 11).

!
! !
: ‘ |Gauche g- | |Gauche g+| 4 Lo

Fig. 11. Conformerii butanului "Gauche g-" si "Gauche g+"

Revenind asupra echilibrului chimic, din nou trebuie evidentiat ca si acest concept de
echilibru refera o scala macroscopica, cu ajutorul careia poate fi observat cu o anumita precizie
si la un anumit nivel de rafinament. Tn acest sens definim echilibrul chimic ca si starea in care
compozitia chimica nu are tendinta de a se schimba in timp. Definitia echilibrului chimic se

aplica la nivelul de compus chimic si se extinde si la nivelul de amestecuri de compusi chimici.
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Starea de echilibru si parametrii de stare

Din cele de mai sus am putut remarca ca caracterizarea unei stari ca si stare de echilibru
presupune evaluarea echilibrului mecanic, termic si chimic.

Cel putin definitia echilibrului chimic presupune existenta unei stari stationare in timp si
din acest punct de vedere o consecinta imediata este reflexivitatea echilibrului: daca A este in
echilibru, atunci A este Tn echilibru cu A. De asemenea trebuie sa acceptam si simetria
echilibrului: daca A este in echilibru cu B atunci si B este in echilibru cu A. Mai mult, este
asigurata si tranzitivitatea ("principiul 0 al termodinamicii*): daca A in echilibru cu B, si B in
echilibru cu C atunci A este in echilibru cu C astfel incat conceptul de echilibru defineste o

relatie de echivalenta intre sisteme (v. Fig. 12).

Reflexiva A (EQ) A

Simetrica Daca [A (EQ) B] atunci [B (EQ) A]
Tranzitiva |Daci [A (EQ) B] & [B (EQ) C] atunci [A (EQ) C]
Echivalenta (EQ) Reflexiva & Simetrica & Tranzitiva
Fig. 12. Echilibrul este o relatie de echivalenta intre sisteme

Conceptul de echilibru sta la baza constructiei multor instrumente de masura, printre care
si al termometrului.

Se defineste o stare a unui sistem la modul general prin intermediul unui sir de proprietati
observabile ale acestuia. De retinut este ca numarul de parametrii necesari pentru a defini starea
unui sistem depinde de sistem si nu este la modul general cunoscut.

Definirea unei proprietati ca si parametru de stare este direct legata de capacitatea noastra
de observare a acestor parametrii asupra sistemelor aflate Tn echilibru. Categoria parametrilor de

stare se poate desfasura asa cum se poate observa in Fig. 13.

+ Parametrii de stare

| Structura H Energie H Cantitate H2 ...
Densitate (p) Temperatura (T) Masa (m)

Presiune (p) Energie interna (E) Volum (V)

Masa molara (M) Entalpie (H) Numar de particule (N)
Entropie (S) Energie libera Gibbs (G) .

Compozitie chimica (F)|Energie libera Helmholtz (H)

Fugacitate (f) Exergie (B)

Fig. 13. Parametrii de stare

Prin contrast, lucrul (mecanic, electric) si caldura sunt parametrii de proces.
Caracteristica parametrilor (sau functiilor) de stare este ca nu depind de succesiunea de
procese prin care sistemul a evoluat pentru a ajunge Tn starea respectiva. Altfel spus, orice drum

inchis care ar fi urmat de un proces ar aduce sistemul in aceeasi stare, caracterizata de aceleasi
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valori pentru parametrii de stare. Prin contrast toti acei parametrii care depind de succesiunea de
procese prin care sistemul a evoluat intra in categoria parametrilor de proces.

Existenta punctelor triple ale substantelor (in care coexista 3 faze, de exemplu la apa la
T=273.16K si p=611.73Pa) ne asigura de existenta a cel putin doua grade de libertate (in acest
caz presiunea si temperatura). De retinut ca numarul gradelor de libertate ale unui sistem depinde
Tn mod cert de constrangerile la care este supus, nsa ceea ce este important este ca exemplul de
mai sus asigura existenta situatiilor in care sistemele evolueaza dupa cel putin doua grade de
libertate.

Sa presupunem ca monitorizam un sistem cu exact doua grade de libertate care sunt si
parametrii (sau functii) de stare. Fie acestea x si y (v. Fig. 14). O consecinta a faptului ca

sistemul are doua grade de libertate este ca toti ceilalti parametrii de stare sunt functii de x si y.

proprietate B

]

Pl B
i

=l
/Y

Az [A@)[4]
Iz EinPEm|E
3|[A (0) A (0)

Fig. 14. Evolutia unui sistem in cursul unui proces cu doua grade de libertate

Sa presupunem ca pe parcursul evolutiei sistemului se monitorizeaza variatia unei
proprietati. Tn acest caz pentru orice punct din plan (x, y) variatia proprietitii dz poate fi
exprimata aditiv in functie de variatiile dx si dy: dz = f.dx + g-dy (daca ar exista, termenul
h-dx-dy se poate neglija fiind mult mai mic decat f-dx sau g-dy pentru f, g si h cu valori finite sau
"masurabile™).

Atéata timp cat sistemul are exact doua grade de libertate si acestea sunt x si y, si functiile
f si g depind (doar) de x si y: f = f(x, y), g = g(X, y). Variatia proprietatii z este data deci de
relatia:

dz(x, y) = f(x,y)-dx + g(x,y)-dy.

Sa presupunem acum ca cele doua cresteri dx si dy nu se produc simultan, ci succesiv (v.

Fig. 14). Tn acest caz, variatia dz este suma variatiilor succesive. Pentru cazul cand cresterea

dupa x este prima dzi3, = dz;3 + dzs; iar pentru cazul cand cresterea dupa y este prima dzis, =
dzy4 + dz4, unde:
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dziz = f(X,y)-dx + g(x,y)-0; dzs, = f(x+dx,y)-0 + g(x+dx,y)-dy;
dzis = f(X,y)-0 + g(X,y)-dy; dz4, = f(X,y+dy)-dx + g(x,y+dy)-0;

Independenta de drum (dzis; = dz142) se exprima deci prin intermediul relatiei:
f(X,y)-dx+g(x+dx,y)-dy =g(x,y)-dy+f(x,y+dy)-dx

Tnlocuind cresterile infinitezimale ale lui f si g folosind definitia derivatei partiale:
f(x,y)-dx+(g(x,y)+%-dxj-dy:g(x,y)-dy+(f(x,y)+%-dy}-dx
X

conditia de independenta de drum impune ca:

oA (x,y) ag9(x.y)
oy oX

Pentru orice drum Tnchis C ce delimiteaza un domeniu D, G. Green a stabilit relatia [

§(F(x,y)dx+g(x, y)dy) = ﬂ[ﬁfg;’y) - agg;, Y) dedy

care arata ci (este evident ca rezultatul integralei duble este 0, [/(0)dxdy=0) independenta de

]-dx-dyzo
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drum este echivalenta cu conditia ca pe orice drum inchis proprietatea care este independenta de
drum are suma variatiilor nula.

De remarcat ca existenta diferentialei dz(x,y) in forma dz(x, y) = f(x,y)-dx + g(x,y)-dy nu
asigura si existenta functiei z = z(x,y). Daca functia z = z(x,y) exista, si este si derivabila, atunci
dz(x,y) = (0zlox)dx + (oz/oy)dy, de unde (f(x,y)-oz/ox)dx = (g(x,y)-0z/dy)dy din care prin
identificare simpla: oz(x,y)/ox = f(x,y) si 0z(x,y)/oy = g(x,y). Mai mult, derivand nca o data:

&z(x,y)IoxIdy = of(x,y)Idy = ag(x,y)Iox = 8°z(x,y)Idylox

Cu alte cuvinte, o proprietate observata pe parcursul evolutiei unui sistem este o functie
de stare daca exista o functie care o leaga pe acestea de alte proprietati cunoscute ca fiind functii
de stare ca si variabile si numarul variabilelor este egal cu numarul gradelor de libertate ale

sistemului.

Sistemele de particule si metoda rarefactiei

Se considera un sistem S cu N molecule aflate intr-un numar de M stari energetice
distincte (fie N; molecule in starea energetica ¢, ..., Nv Tn starea energetica y). Ordonarea
starilor energetice (g1 < ... < &v) nu afecteaza observatia. Observand n molecule din cele N
existente Tn sistem, se pune intrebarea cate molecule n ar trebui sa observam (observarea este
simultana) astfel incat sa capturam intreaga diversitate de stari energetice?

In primul rand capturarea intregii diversitati (M) este o problema de sansa. Tn al doilea
rand este evident ca cel putin n > M. Tn al treilea rand un experiment izolat afectat de sansa sau

nu, nu ar caracteriza nicidecum sistemul, in timp ce o repetare a acestuia de un numar foarte
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mare de ori ar asigura prin intermediul valorii medii, o statistica suficienta [**].

Sa dam un exemplu de calcul cu privire la valoarea asteptata a statisticii de captura a
numarului de stari energetice. Sa presupunem ca avem un sistem cu 3 molecule, una (A) aflandu-
se Tn starea energetica ¢; si alte doua (B si C) aflandu-se in starea energetica ¢, (v. Fig. 15). Daca
alegem a observa 0 molecule, atunci cu siguranta ca de fiecare data am capturat O stari
energetice, si media numarului de stari capturate este tot 0. Similar, daca observam cate o
molecula, capturam cate o singura stare energetica de fiecare data si media numarului de stari
capturate este tot 1. Daca alegem sa observam 2 molecule, sansele de a observa {A, B}, {A, C}
si {B, C} sunt egale. In primul caz ({A, B}) am capturat 2 stari energetice, in cel de-al doilea
({A, C}) tot 2, iar in cel de-al treilea ({B, C}) doar 1, astfel incat media este (2+2+1)/3 =~ 1.66.
Doar cand alegem sa observam 3 molecule, reusim sa capturam cu certitudine Tntreaga
diversitate de stari energetice. Rezultatul acesta insa este un rezultat mai general, si provine

dintr-un experiment de tip Monte-Carlo [*°] sub numele de metoda rarefactiei [*°].

o

Fig. 15. Sistem cu 3 particule si 2 stari energetice distincte

Metoda rarefactiei ofera o solutie simplificatda a problemei numarului mediu de stari
energetice (m) ale esantionului de n molecule din cele N aflate in M stari energetice in sistemul

supus observatiei, metoda care nu implica enumerarea tuturor esantioanelor posibile:

M
>t 0, A<B
i= A _

M_m(n)lel CB_ AI , AZB'

n (A—-B)!B!

n care N; este numarul de molecule din sistem ce au energia ;. Se poate verifica ca m(0) = 0,
m(1) =1 si m(N) = M:

M =1 M =N-N; M =0

$rcitn $rci $rcifn
M-m(0 :iﬂ—leM_mlziﬂ—=M_l,M—mN )
0-Fg -5 -5,

Ceea ce scoate in evidenta metoda rarefactiei si este la fel de important cu numarul de
particule din esantionul reprezentativ este ca pentru un esantion mai putin reprezentativ exista
doar posibilitatea ca captura de diversitate in stari energetice sa fie mai mica decat cea existenta
in sistem, si astfel M reprezinta un maxim de diversitate pentru media functiei m(n) care reda
diversitatea unui esantion de n de molecule observate din sistemul cu N molecule situate pe M

nivele energetice distincte.
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Distributia multinomiala dupa energii si maximizarea sansei de observare
Se presupune ca moleculele ocupa un volum definit din spatiu (V = constant) si au diferite
sanse sa dobandeasca o anumita energie g si conform principiului de rarefactie ilustrat anterior
probabilitatea sa se observe un aranjament (Ng, ..., Ni) dupa energie este data de numarul de moduri in
care acestea pot fi selectate. Exprimand probabilitatea din distributia multinomiala, distributia de
probabilitate provine din observarea unui anumit aranjament (N, ..., Ni), ceea ce in mod necesar este
rezultatul unei sanse maxime de observare. Se impune astfel aplicarea maximizarii ratei sansei de

observare (metoda stabilita de Fisher [*']):

K J

[Ny =

=1

PME(N,vno Ni) =TT, , MLE = In(PMF) = In(N!)+ZK: N, -|n(pj)—ZK:|n(Nj!)

Functia MLE depinde, pentru un sistem de N particule dat, de valorile N, ..., Nk si sansa de
observare se maximizeaza n raport cu acestea. Insa aceste variabile nu pot varia independent, fiind
supuse la doua constrangeri, si anume ca numarul total de particule este N si energia sistemului (ca

masura aditiva a energiilor particulelor din sistem) este E:

k

N;,, E=D N;-g

k
N =
j=1 =1
Nu este deloc usor sa se rezolve aceasta problema. In primul rand, maximul sansei de observare
pe care sistemul 1l atinge sub constrangeri nu este deloc acelasi cu cel n absenta constrangerilor (cum
ar fi un sistem deschis care permite transferul de particule si de energie). Astfel, rezultatul va fi aplicabil
la un sistem nchis, In echilibru. Tn al doilea rand, maximul sistemului inchis in echilibru nu poate fi
obtinut exclusiv pe baza maximizarii ratei sansei, ci pe baza maximizarii acesteia sub constrangerile
mentionate. Acest lucru este posibil folosind metoda multiplicatorilor lui Lagrange [**]: punctele de
maxim ale functiei MLE supusa constrangerilor (N - Z1<j<«N; = 0) si (E - Z15««Nje; = 0) se gasesc
printre punctele de extrem ale functiei (in care a si B sunt constante de determinat si care reduc din
numarul de variabile):
K K K K
MLEL(N,,...,N,) =1 In(N!)+Z N, -In(pj)—ZIH(Nj!)+0{N —Z Nj]m(E—z N, ~sj]
j=1 j=1 j=1 j=1
Derivata functiei MLEL in raport cu o variabila (observabila) N; este:
K K K K
Osail\liln(N!)+8il\lijZ_l:In(ijj )—ail\lijz_llln(Nj!)+ail\lia(N —%: Nj)+aiMB(E—;gj N))
si se indeplineste simultan pentru fiecare i. Se obtine astfel relatia intre numarul de molecule N;,
probabilitatea de aparitie a acestora p; si energia acestora &;:
0 0 0

0= 2 N0~ IO~ 0N e N — (N ) = n(p) —cx s,
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unde o(In(-))/o(-)=¥(:) este functia digamma, a si B sunt aceleasi pentru fiecare i (fiind astfel
statistici ale distributiei moleculelor dupa energie). Ecuatia nu are o solutie analitica pentru orice
valoare a lui x (N;). Functia digamma se poate exprima prin intermediul functiei logaritm prin

faimoasa relatie [**]:

P(N, +1)_—y+Z— sau 0= Ilm(\P(N +1)-In(N,))
j=1
unde y = -¥(1) este constanta lui Euler [*°]. Pentru numere mari (N; >> 1) este deci posibila o
aproximare care sa permita exprimarea unei relatii simple intre energie si numarul de particule.
Boltzmann [*!] ajunge la o expresie aproximativa a solutiei ecuatiei de mai sus, care se poate
regasi folosind aproximatia lui Stirling [%?] pentru numere mari. Aproximand functia digamma
cu functia logaritm:
In(N;)=In(p,)—a.—Pe; — N, =pe ™™

De remarcat ca relatia de mai sus este o relatie aproximativa, expresia exacta a
dependentei numarului de particule de energie fiind o exponentiala din inversa functiei digamma.

Daca se exprima fractia de particule care poseda o anumita energie din numarul total de

particule observate se obtine:

N_ . a—Ps; . a—Pg; . —Be; . —Be;
WI: kpl : - plke = kpI = — N;=N Kple
. a—Pe;j o . —Be;j . —Be; —Pe;j
lepj e e lepj e Zl:pj e Zl:pje
J= J= 1= 1=

Tnlocuind n expresia distributiei de probabilitate:

In(PMF):MLE:In(N!)+ZK:In(j - Zln( 1)= In(NY)+ im(pi_N:]H

=t =t

Nj Be; N
In(PMF) = In N' +i|n(iipke—ﬁsk] +ZK:|n (Nie ) N
=1 k=1 N j=1 NJl

K

K K K K
In(PMF):In(N!)+In(Zpke‘ngjJrZIneNj +3 Ine™5 N=YN,=e*> pe™ —
k=1 =1 =1 i-1 i-1
Ny _NJ'
In(PMF)~In(N))-N=N-a+B-E — In%eNza'Nﬂ}E; Nt —L
K- e’

_)
SN In P — o NpE; Nt NZf INNp,f, =a N+B-E —
= N, N

K
~NINN-N>fInpf, =a-N+B-E
=1
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Entropia din numadarul de stdari energetice
Pentru o distributie dupa energii echiprobabila pe langa V = constant si pi = f (f =

constant) si:
K K K
o-N+B-E=-NINN-N> f Inp—N> f,Inf,=—NInN-NInp-N>"f,Inf,
=1 =1 j=1

Lasand energia totala sa varieze (dE # 0) dar pastrand numarul de particule (N) constant

(dN = 0) se poate defini entropia S:

N K def K
dE:_E-d lefjlnfj ; S(f) = N-ks-zl“fjlnfj
= =

unde kg este constanta lui Boltzmann care se identifica din relatia ce defineste termodinamic
entropia din procese reversibile (dS=dQ/T) iar constanta 3 se identifica din distributia dupa
energii in cazul gazului ideal (kgT = -1/B). Introducénd cele doua constante, se obtine ca la

numar de particule (N) constant si volum (V) constant :

V=ct

K
dE|n-ct = N-Kkg -T-dLij Infj]:T-dS
j=1

Modelul gazului ideal

Formuladnd o serie de ipoteze si constrangeri asupra sistemelor putem obtine relatii
cantitative intre parametrii de stare ai acestora.

Cu cat ipotezele sunt mai numeroase si constrangerile mai mari, modelele devin mai
simple. Tn acest sens se incadreaza si modelul gazului ideal.

Ipotezele la care se face apel in cazul gazului ideal sunt:
+ Toate ciocnirile sunt elastice;
+ Toate miscarile sunt fara frecare;
+ Legile mecanicii clasice (Newton) sunt aplicabile;
+ Distanta medie Tntre molecule este mult mai mare decat dimensiunea moleculelor;
+ Nu exista forte atractive sau repulsive Tntre molecule si cu mediul inconjurator;
+ Sunt suficient de multe molecule;
+ Moleculele sunt sfere dure de dimensiune foarte mica;
+ Moleculele se misca constant in directii intdmplatoare;
+ Moleculele au drept caracteristica o distributie dupa viteze.

Constrangerile modelului gazului ideal sunt:
+ Miscarea constanta in directii intamplatoare si absenta fortelor atractive sau repulsive intre

molecule si cu mediul inconjurator constrange aplicabilitatea modelului la fenomene care se
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petrec in absenta campurilor (sau limiteaza aplicabilitatea la magnitudini neglijabile)
gravitationale, electrice si magnetice si respectiv la molecule care nu sunt polare (sau a caror
polaritate este neglijabila);

+ Dimensiunea foarte mica constrange aplicabilitatea modelului la molecule mici si i limiteaza
aplicabilitatea la molecule de dimensiuni mari;

+ Distanta mare intre molecule in raport cu dimensiunea moleculelor limiteaza aplicabilitatea
modelului la concentratii mari de particule (sau, altfel spus, la presiuni sau densitati mari);

+ Existenta miscarii constante si caracteristica distributiei dupa viteze limiteaza aplicabilitatea
modelului la agitatie termica redusa (la temperaturi scazute);

Tn formularea data de Maxwell [*] gazul ideal mai poseda o caracteristica, si anume

moleculele gazului sunt imposibil de distins una de cealalta (si rezulta de aici distributia analitica

.....

subatomice pe care Einstein [%°] o extinde la nivel atomic (si rezulta de aici distributia analitica
dupa viteze Bose-Einstein). O extensie a modelului gazului ideal fost formulata ulterior relativ
independent de Fermi [?"] si Dirac [%] si este aplicabila la electronii din banda de conductie
(liberi) ai starii metalice (si rezulta de aici distributia analitica dupa viteze Fermi-Dirac).

Distributia Maxwell dupa viteze
Urmatoarele se aplica ca consecinte ale modelului gazului ideal:

+ Cele 3 axe ale sistemului de coordonate cartezian (Ox, Oy, Oz) definesc exact cele 3
componente (ex, v, €z) ale energiei (care este doar de translatie): € = ex + &y + &,

+ La acelasi rezultat (e = ex + &y + &;) Se ajunge daca se exprima patratul vitezei (v n functie
de componentele sale: V> = v, + vy/* + v,%;

+ Acestea sunt echivalente (in sensul in care probabilitatea ramane aceeasi daca se permuta
axele), deci expresia distributiei dupa viteze pe fiecare axa este aceeasi (fx(vx) = fv(vy) =
fz(v,) cand vy = vy = v;); fie aceasta f;

+ Probabilitatea ca o molecula sa aiba intr-un sistem de coordonate cartezian componentele
vitezei vy, Vy si v, este data de produsul probabilitatilor pentru fiecare componenta a vitezei
in parte; fie aceasta dP;

Localizarea moleculei in spatiul vitezelor este asadar data de relatia:

dP =f(v,)dv,f(v,)dv f(v,)dv, =f(v,)f (v, )f(v,)dv,dv dv,

Tn expresia de mai sus f(vy)f(vy)f(v;) reprezinta densitatea de probabilitate ca o molecula
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sa aiba viteza data de componentele (vy, vy, V;) iar dvyxdvydv, este un element de volum in spatiul
vitezelor.
Fiecare din componentele energiei (ex = m-vy’/2; gy = m-vy2/2; & = m-V,4/2) se supune

modelului de repartitie obtinut anterior in care sansa moleculelor de a dobandi o anumita energie

este egala:
—Pe; —pe —Be; —Be
e 1 g g N. g
Ni:NKpl—;pi:——)Ni:NK :NK —)fi:—lz <
—Be; K 1 —Be; —Be; N —Be;
>pe™ SKece™ yet et
j=1 =1 K = =
Cénd k — oo suma converge catre integrala iar fractia f; catre densitatea de probabilitate:
_BEV 2 _Bﬂv 2
limf, = lim - — fv) = —ce™
kl—trol i_k!;[]o k, _pmy, 2 = f(vd== pm_ 2 =ce

2% 2
JZ_l:e __[Oe dv,

Tn ecuatia de mai sus integrala pe intreg domeniul vitezelor (-oo, o) reprezinta o constanta
(notata acum cu 1/c) iar pm/2 alta constanta (notata acum cu b). Intrucat se cunoaste expresia
integralei din distributia Gauss [**], una din constantele din expresia distributiei moleculelor
dupa una din componentele vitezei (f(vx)) se obtine din conditia ca functia f este o densitate de

probabilitate:

T CVT
:c_[e ™ v, _n —b=nc*— f(v,)=ce

b

A doua conditie nu rezulta din valoarea medie a vitezei (M(x) media variabilei x), acesta

—nc?v,?

1= Tf(vx)dv: Tce‘bvxzdv

X

fiind un rezultat asteptat: sistemul in ansamblu nu se deplaseaza. Daca se calculeaza insa media

unei componente a energiei se obtine:

M(x) = [x-f(x)dx= [x-ce™*dx =0; M(ax)ng(vxz):%J'vxzf(vx)dvx .

M(e,) =M€ v te vy, ~Me._Ym__m
2 2 2(cyn)®  4nc

Daca media patratului vitezei este M(v,°) atunci ea aste aceeasi si intr-o regiune mai mica

—00

din sistem, cum ar fi vecinatatea unui perete (v. Fig. 16).

Fig. 16. Ciocnirea unei particule cu un perete situat perpendicular pe directia unei axe
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Pentru o particula (de masa m) cu viteza instantanee v ciocnirea perfect elastica de un
perete are ca efect schimbarea sensului componentei vitezei perpendiculare la perete (impulsul
care se transfera peretelui este 2-m-vy cand peretele este perpendicular pe axa Ox, v. Fig. 16).
Considerand ca urmarim ciocnirea cu peretele pe durata 5t. Tn acest timp, vor ciocni peretele
toate particulele care ajung la acesta in intervalul de timp ot. Considerand suprafata peretelui S,
volumul 6V ce delimiteaza particulele care vor lovi peretele in intervalul de timp ot este 6V =
S:vy-6t. Daca in intreg volumul V se afla N particule, atunci in volumul 8V sunt Ny si:

SNy = N:3V/V = N-S-vy-3t/V

Tnsa din cele care au viteza |v,| exact jumatate se Tndreapta spre perete (v = Vy), cealalta
jumatate se indeparteaza (Jvx| = -Vx). Impulsul pe care aceste particule il transfera peretelui pe
durata observatiei ot este suma impulsurilor transferate de fiecare particula:

= (2:m-vy)-(Y2:8Ny) = M-V N-S-v,-8/V = m:N-S-v, 2.8t/

Relatia de mai sus permite exprimarea fortei (Fx=0P,/dt) de apasare asupra peretelui in
acest interval de timp (dt), si respectiv a presiunii (px=F«/S):

Fx = mN-S-Vv2/V; py = m-N-v, 2V

Ceea ce se observa, la nivel macroscopic, pentru presiune este totdeauna valoarea sa
medie (nici n-am avea cum sa observam presiunea exercitata de fiecare particula). Mai mult, n
acelasi sens al rationamentului, daca sistemul se afla in echilibru mecanic, atunci M(p) = M(px) =
p (presiunea este constanta). Rezulta deci:

p = M(M-N-v,&/V) = m:-N-M(V,2)/V — M(v,2) = p-V/(m-N)

Aceasta din urma relatie face legatura intre nivelul micro (vitezele particulelor) si nivelul

macro (presiuni) si permite identificarea constantei din expresia distributiei dupa viteze a

particulelor si functia de distributie a componentelor carteziene a vitezelor (idem f(vy) si f(v,)):

_ImN
12:ﬂ_,nc2:£m—N,c:L m_Naf(Vx)Zce_nCZVXzz 1 m_Ne 2pv
2nc®  mN 2 pV var '\ pV Jor \ pV

Prin verificare directa:

i1mN

-3/2

mN 1 v 1 |mN _,(1mN pVv
—_ d 27 =—— =—
\/ \ARVE - IV ° . A (2 pVJ mN

Alegerea sistemului de coordonate este arbitrara, astfel incat mai reprezentativa decat

M(v, )—J.v f(v,)dv, =

expresia componentelor vitezei este expresia vitezei insesi. Pentru a 0 obtine pe aceasta este
necesar sa se transforme sistemul de coordonate de la cel cartezian la cel sferic. Transformarea la
un nou sistem de coordonate se face prin intermediul Jacobianului [*]. Pornind de la expresia
probabilitatii ca o molecula sa aiba viteza data de componentele vy, vy si v, si folosind

schimbarea de coordonate din carteziene n sferice:
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2 2 2
x +Vy +V, )

_1mN
mN Sl
dP =f(v,)f(v,)f(v,)dv,dv dv, = [ N j 2 dv,dv,dv,

Vv, =Vv-cos(0), v, :v-sin(e)-cos((p), v, =V-sin(0)-sin(e)

ov, OV, 0V,

ov 00 0

dv, dv dv ov, oV, oV
X Yz Y J Y\ = ... =v?sin(B)

dvdode ov 00 O

avZ a'VZ aVZ

ov 00 0o

Expresia probabilititii in coordonate sferice devine (se tine seama ca v = vy*+vy*+Vv,°):

NPz

Evenimentul de a observa o particula cu viteza v n orice directie a translatiei rezulta din

1 [mN %m—VNZ ,
dpP = PY.v®sin(0)-dv-do-do

integrarea expresiei probabilitatii catre (pentru) toate directiile. Astfel, pentru a obtine expresia
densitatii de probabilitate a vitezei trebuie sa se integreze relatia de mai sus in raport cu cele
doua unghiuri:

PDF(v) = (\/1_ mNj v _5%\’2 }[sm(@) Id(p]de 4 [\/_ mNj ve_E%’2

Se poate face remarca ca constanta c a fost identificata din valoarea (observata) a mediei
patratului vitezei (sau vitezei patratice medii). Tn fapt, identificarea constantei arati ca exista o
relatie care leaga energia cinetici a moleculelor de presiune si volum. Cand constanta c se
anuleaza, atunci functia de probabilitate are aceeasi valoare (0) peste tot iar cand constanta c
devine infinita functia de distributie PDF(v) degenereaza intr-o distributie discreta:

3/2 1mN
2w _JL v=0

1im PDF(v) = lim ﬁ N2 2o
pV 10, v>0

———0 ——)CC T
pV pvV

ceea ce arata ca exista o serie de cazuri imediate cand moleculele inceteaza sa se mai deplaseze:

+ Cand masa acestora (m) creste pastrandu-se numarul de particule (N), presiunea (p) si
volumul (V). Aceasta se produce cand echilibrul chimic este rupt, producandu-se reactii de
formare (m + m — my) in lant. Cand presiunile sunt imense si volumele foarte mici, acest tip
de reactii duc la fuziuni (v. reactiile de fuziune din Soare).

+ Cand numarul de particule creste pastrandu-se masa acestora (m), presiunea (p) si volumul
(V). Sistemul este atunci deschis. Din nou un exemplu este imediat - gaurile negre au aceasta
proprietate, de a absorbi substanta fara ca acest lucru sa produca o crestere de presiune (care
n acest caz este din nou imensa) sau volum.

+ Cand scade presiunea (p) echilibrul mecanic (si cel termic astfel incat volumul (V), masa (m)
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si numarul de particule (N) sa ramana constante) este rupt si este exemplul tipic al spatiului
cosmic interstelar (vezi de exemplu variatia presiunii cu altitudinea).

+ Cand scade volumul (V) din nou echilibrul mecanic este rupt (si cel termic astfel incat
presiunea (p), masa (m) si numarul de particule (N) sa ramana constante) si este exemplul
tipic al trecerii la starea solida, in care moleculele sunt fixate rigid una fata de cealalta.

+ Cand scad simultan presiunea (p) si volumul (V), pastrandu-se echilibrul mecanic si masa
(m) si numarul de particule (N), atunci are loc un transfer de energie intre sistem si mediu
(mediul preluand energia sistemului) si este exemplul tipic al temperaturilor foarte joase, la
care orice agitatie termica Tnceteaza.

Urmand cursul remarcilor de mai sus, se realizeaza o constructie naturala Tntre scala de
temperatura si energia interna a sistemelor, si anume scala de temperatura este reprezentarea
macroscopica a ceea ce se petrece (agitatia moleculelor) la nivel microscopic, temperatura fiind
astfel o masura a energiei interne a sistemelor.

Legatura intre scala de temperatura si viteza termica (sau viteza patratica medie) se poate
face prin intermediul entropiei, insa din punct de vedere formal, conceptul de entropie apare abia
dupa ce se stabilesc principiile termodinamicii derivate din modelul gazului ideal.

Pana n acel punct, sa exprimam Tnsa viteza patratica medie pornind de la valoarea
obtinuta pentru densitatea de probabilitate a vitezei:

1mN 2

3/2
mN K mN 17
PDF(v) = 4 vie 2V , M(v?) = v2~PDF(v)dv=«/2(—j —|v'e " dv
(‘V j ! pV !

Din evaluarea integralei:

mN )"’ 3 1mNY” mN ) (mNY 3.2 pv
M(v?) =~2| T -2 ~3P
pV 2 pV pV pVv 8 mN

ceea ce arata echipartitia energiei (M(vz):3M(vX2)) sl se poate spune ca astfel am demonstrat-o.

Cu totul alta este viteza medie:

_LmN L5 -2
M(v) = jv PDF(v)dv = 4x mN _[v3e 2pv dv:ﬁ MmN L mNG /ﬁﬂ
\/_ nlpV ) 2(2pV © mN

Astfel:

8 pVv pVv

M?(V) = ——#3-—=M(V?
V) Tt mN mN (v

Tabelul urmator reda expresiile integralelor folosite (v. Tab. 5).

Integralé 2 2,2 2 2,2 2 2,2 -2 2,2 2 2,2
je‘a “dx J.xe‘a “dx J.xze‘a “dx Ixe’e’a X dx _[x“e’a X dx
— 0 0
Valoare a1 > [0 2tadqd” [2ta? 3n”2%a”

Tab. 5. Integrale ale vitezelor moleculare
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Distributia dupa viteze pentru un numar oarecare de componente ale energiei
S-a aratat ca urmatoarea functie da distributia dupa viteze pentru 0 componenta a energiei:

1mN

f(x)=a-e™*, unde a’
T 2pV

Presupunénd ca energia cinetica are J componente (¢ = g1 + g + ... + g;) si pentru fiecare
componenta se poate exprima o viteza virtuala (s) Tn lungul acesteia (gj = m-sj2/2) valoarea
probabilitatii ca 0 molecula sa aiba componentele vitezelor virtuale s, S, ..., S; este data de:

dP = f(s1)f(s2)...f(s5)ds10S5...ds;
lar viteza medie si a viteza patratica medie sunt date de relatiile:

M(s)—” T is, Hf(s )ds,ds, . dsJ,M(S)zTT T[ ZJ-li[f(sj)dsldsz...dsJ

—0—0  —o0 | J=L =1

Se poate verifica folosind metoda substitutiei si a inductiei ca:
F(; + ;j FG + ;) F(; +1j Vv
_ L M(s?) = 1PV EoN.

r(‘]jﬂlma Fi mN F(JJTCG.Z mN 2
2 2 N\ 2pV 2

ceea ce arata echipartitia energiei pe fiecare din componentele sale.

m-M(s®) J

M(s) = _E-pv

Calculul expresiilor integralelor ce intervin in expresia vitezei virtuale patratice medii
(M(s%) si a vitezei virtuale medii (M(s)) este un calcul laborios, implicand schimbarea de
coordonate de la coordonate carteziene la coordonate polare ca mai jos.

dP = f(s1)f(s2)...f(S5)ds10S2...ds; = 9(q0)91(01) - - - 93-1(03-1)d0odq;y . . .dQy-1
unde qo = S iar g1, 9z, -.., Q1 reprezinta coordonate unghiulare dupa o schimbare de coordonate
oarecare. Se alege acea schimbare de coordonate care favorizeaza calculul iterativ.

Schimbarea de coordonate se face fixand o regula dupa care se construiesc aceste
coordonate polare. Tn Tab. 6 este redat acest algoritm.

Calculul integralelor se simplifica daca se restrange domeniul la viteze pozitive in aceeasi
modalitate cum se procedeaza Tn spatiul bidimensional si tridimensional, remarcand ca
probabilitatea ca 0 moleculd sa aiba o componentd a vitezei egala cu -s; este egald cu

probabilitatea ca 0 molecula sa aiba aceeasi componenta a vitezei egala cu s; si astfel:

e T1- (55 (11 s -2 1 ]

—wo—0  —oo\_ J=1

k
J 2 J
Zssz {Hf(sj)]dsldsz...dsj
=l =1
k k J

{isj ] (li[a e ™ st ds,..ds; =[] .. j(isf}z. a’-e 7 |dsds,..ds,
00 O

= j=1
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M(S T K —rna2s? T K w22 0s,ds,..ds
s .e™ds,ds,..ds, = | | .| s* e —2 2" _(q.dq,..d
22’ M ! e ! ! / dq,0q,.-dg,,
J|Schimbarea de variabile Jacobianul
5 S1 = qo.cos(ql) dSldS2 _
Sy = (o-Sin(qy) dg,dg,
S1 = Qo-C0S(01) ds,ds,ds,  » .
3|s, = qo-sin(q)-cos(qy) dadada. " Jo -sin(q,)
S3 = (o-Sin(qy)-sin(qy2) 9,09,99;
S1= qo-c_os(ql) ds,ds,ds,ds,
2 = osin(qy)-cos(d) dg,dg,dg,dq,
2 = Qo'sin(ds)-sin(dz)-cos(dz) s
S4 = Go-sin(q1)-sin(qy)-sin(qs) =0, -sin“(q,)-sin(q,)
S1 = (o-c0S(1)
S5 = Go'Sin(dr)-cos(dp) ds,ds,ds,ds,dss _
5/s5 = Qo-sin(q)-sin(z)-cos(gs) dq,da,dq,dq,dq,
84 = Go-Sin(0y)-Sin(2)-$in(ds)-08(0u) = q,* -sin(g,) sin*(q,) -sin(gs)
Ss = (o-Sin(qy)-sin(_2)-sin(gs)-sin(ga4)
S1 = (o-c0S(01) i d "
Sy-+:US; 31 T il k1
. . —— = | |sin
JSJ-1:QO'_Sln(Ch)'---'_Sln(QJ-z)'_COS(QJ-l) dg,..dq,, oo lk;!: )
S; = Qo'Sin(Qgy)- ...-sin(q;-2)-sin(Qy-1)

Tab.6. Algoritmul de schimbare a coordonatelor carteziene in polare si Jacobianul corespunzator
Tn Tab. 7 este redat calculul integralelor ce intervin Tn expresia Jacobianului de schimbare

de coordonate dupa algoritmul ilustrat in Tab. 6.

J|Jacobianul Integrale pe [0, "/;] pentru toate unghiurile
nl/2
2|9, .gldql :E
nl2
30" -sin(d,) [sin(a,)da, =1
0
nl2 o
4|q,°-sin?(q,)-sin(q,) Isinz(q3)dq3 =2
0
nl/2 2
5/0,"-sin’(q,)-sin’ (a,)-sin(g,) | [sin’(a,)da, =2
0
J-2 /2
. _ CTW2)-T/2+k/2)
319, - TTsin*(q,, sin“(q,,,)dq,,
% [ Isin" (@) I (@) = TS
J_o ml2 ) - o/t
J|Formula generala Sin“ (A, )d0yn = - 55 ar
g a g ! (qk 1) Oyi1 5 o) ZF(J/Z)

Tab. 7. Calculul integralelor de schimbare de variabila din Tab. 6

Vitezele virtuale medii si densitatea de probabilitate a vitezei virtuale devin:
M(Sk) _ e k ,-maZs? ds dS dSJ k+J-1 p ™ 25k o
ZJ—aJ_I J' _[ s'-e dqodql—dq_dqodql Adg,, = Is ds |- ! ...!J'ldql..clqj_l
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0 k=0

k J A N k+d-1 ,-ma’s? o 75/2- k TcuzaJZJ T k+d-1 ,-na’s?
M(s*) =2’a J's 2™ (s |- l'sm (Ay.1)dg, .,y =m !s e (ds

0 .]/2 J
aM(S ) _ DF(S) 27 J-1,-ma’s?
os r(J/2)

Tn acest punct este utila o alta formula de calcul, mai generali, a integralei:

'[Sn .e*qzszds :w1 unde q= a\/E
0

n+1

cand viteza virtuala medie devine:

T w+£ T i_i_E
o2l (T e 2n’'%a’ 2 2 1 2 2
M(s") = IS ‘€ ds kil _(k+0)/2 K_KI2
T(/2) F[Jj 23"+ a“n F(J)
2 2

Valorile mediilor vitezei virtuale sunt astfel imediate (Tab. 8).

KM() = f(a) M(s*) = f(p,V)
w L 5+d)
0| [PDF(s)ds = M(s°) = =53 =1 M(s%) = 1
0 amn r(‘]j
2
L 160 1) 23
PDF(s)ds = M(s*) = = M(s!) =
1 .[S (s)ds (s) = aln? 1"(‘]) r[‘]) a\/; (s) 1—*(‘]) mN
2 2 2
K 1 FG+§) J 1 J2pV _pV
2. PDF(s)ds = M(s?) = == M) =2 Iy
2 !S (9)ds =M(s") a’n?'? F(Jj 2 na’ (5) 2mN mN
2
. 1 F(iij 1 F(ii} r(ii’j 20V )
*.PDF(s)ds = M(s*) = = M(s?) =
3 .([S (s)ds (s%) add? 1"(‘]] n\/gag F[Jj (s%) F(JJ ( mN]
2 2 2
7 1 F(i%j 1 JJ+1 VY
4 .PDF(s)ds = M(s*) = == “ = LA
4 ls (s)ds=M(s") i r[J) i, 5 M(s*) J(J+1)(mNj
2

Tab. 8. Momentele vitezei virtuale

Legea gazului ideal si relatia intre temperatura si viteza moleculelor

Sintetizand rezultatele redate in sectiunea anterioara, s-a stabilit pe cale teoretica ca:

1 V. m _PV Ly BY (J/2)/f _pv.
M( Ry mN 8M(V)_mN'JM(S) ((J/z 1/2) (S)_mN
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unde v viteza reala a moleculelor, iar s viteza virtuala a moleculelor.

Experimental s-a pus in evidenta existenta relatiei si experimentul a fost posibil cu
ajutorul termometrului care astfel asigura (cand T = constant) echilibrul termic sau urmareste
(cand T variaza) transferul de energie ntre sisteme si mediu. Folosind scala de temperatura
Kelvin, aratat ca (in care R, Na si kg sunt constante experimentale: R constanta gazelor ideale,
8.3144621(75) J-Kmol™; Na numarul lui Avogadro Na = 6.02214129(27)-10® mol™; kg
constanta lui Boltzmann 1.3806488(13)-10% J-K™):

pV = NRT/Na = NkgT
Se poate face o identificare simpla intre termeni, tinand seama ca m = M/Na 1n care M

are semnificatia de masa molara (prin contrast cu M(x) care reprezinta media lui x), cand rezulta:

2y RT 1 r@/2)/v2 20 RT
M) == MG )—— ( T2+ ]/Z)J ORSv

Relatiile de mai sus arata, asa cum s-a anticipat, ca temperatura reprezinta o masura

EM(VZ)zﬂ, T
3 M 8 ™'

energetica a agitatiei moleculare. Tntrucat gazele reale se abat de la relatia pV = nRT se face
distinctie intre vitezele obtinute din temperaturi (numite viteze termice) si cele obtinute din

presiuni si volume (numite viteze cinetice).

Gaze ideale cu molecule din mai multi atomi

Atéat la modelul gazului ideal monoatomic cat si la modelul cu mai multe componente ale
energiei s-a pus n evidenta relatia care exprima ca energie se distribuie Tn mod egal pe fiecare
din componentele sale:

Ex=Ey=E,=..=E;=EJ=pV/2

Sa presupunem ca gazul ideal monoatomic se afla in echilibru termic cu un gaz diatomic.
Atunci in mod obligatoriu Ex = Ey = E, atat pentru gazul monoatomic (si deci = pV/2) cat si
pentru cel diatomic. Tnsa in cazul gazului diatomic, Ey, Ey si E, nu sunt singurele componente ale
energiei sale. Si pentru acestea nsa, oricate ar fi ele, echilibrul termic face ca ele sa aiba aceeasi

energie (pV/2). Tn Fig. 17 este ilustrat cazul unor molecule poliatomice de gaz.

2]

/X

Fig. 17. Trei molecule poliatomice si centrul de masa
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Existenta legaturilor (v. Fig. 17) poate reduce numarul componentelor energiei in cazul
moleculelor poliatomice.

De la o anumita temperatura atat de mari sunt energiile, ca este usor de presupus ca
molecula se comporta ca si cum atomii nu ar fi legati deloc. Exista insa si in acest caz un
potential de a tine atomii unul langa altul in molecula, potential care are asociata o energie.
Odata cu scaderea temperaturii, anumite molecule se stabilizeaza si numarul componentelor
energiei scade. Un alt moment este cand toate moleculele se stabilizeaza. Urmeaza momentul
cand legaturile se rigidizeaza si mai sunt permise doar rotatiile Tn jurul centrului de masa. Tnsa
numarul componentelor energiei variaza cu temperatura cat si cu starea de agregare, asa cum este
exemplificat Tn Tab. 9 Tn care se observa ca numarul componentelor energiei per atom 3 este

atins cel mai frecvent in stare gazoasa.

Substanta |T(K) |Stare [atomi|ncea ||Substanta |T(K)|Stare |atomi|ncea
C-diamant|298 solid |—»o0 |1.48 ||C-grafit 298 |solid |—oo |2.06
He 3 lichid|1- |1.82 [|H,S 298 |gaz |3 2.1
He 5 gaz |1 2.06 ||CO, 298 |gaz |3 2.28
He 10 gaz |1 3 CO 298 |gaz |2 2.43
He 1500 |gaz |1 3 Ne 298 |gaz |1 3
H, 15 lichid|2- |1.17 ||Cl, 298 |gaz |2 3.06
H, 170 gaz |2 2.96 ||Br, 298 |gaz |2 3.39
H, 400 gaz |2 2.53 ||CgH1s 298 |lichid[26- |2.1
H 3000 |gaz |1 3.5 ||CH;0H 298 |lichid|6- |2.76
H,O 373 gaz |3 2.24 ||CH;CH,0H|298 |lichid|9- |3
H,O 298-373|lichid|3-  |6.04 |[NH,OH 298 |lichid|7-  ]6.42
H,O 273 solid |—o0 |2.96 ||[Hg 298 |lichid|1- ]6.72
H,O 263 solid |—o0 |2.88 ||Li 454 |lichid|1- |7.3
Hzo 173 solid |—o0 |2 C25H52 298 |solid |—oo [2.82
Aer 273-298|gaz [2.1 |2.5 ||SiO,-cuart [298 |solid |—o [3.38
N, 70 lichid[2-  [3.428||Be 298 |solid |- |3.94
N, 250 gaz |2 25 ||Cr 298 |solid |—oo |5.62
N, 1500 |gaz |2 3.175[|Al 298 |solid |—oo |5.82
0, lichid |gaz |2 42 ||Cu 298 |solid |—oo |5.88
0, 200 gaz |2 2.5 |[|As 298 |solid |- [5.92
0, 380 gaz |2 3.61 ||W 298 |solid |[—»o |5.96
Ar 85 lichid|1-  |5.56 ||Li 298 |solid |—o |5.96
Ar 90 gaz |1 3.15 |[Mg 298 |solid |—oo |5.98
Ar 380 gaz |1 3 Ag 298 |solid |- |5.98
CH, 100 lichid|5- |1.61 ||Fe 298 |solid |- |6.04
CH, 162 gaz |5 1.21 ||Sb 298 |solid |[—w |6.06
CH, 600 gaz |5 2.06 ||Zn 298 |solid |[—» |6.06
C,Hs 95 lichid|8-  [1.42 ||Au 298 |solid |- [6.1
C,Hs 175 lichid|8- [1.28 ||Bi 298 |solid |- [6.18
C,Hs 200 gaz |8 1.04 ||Cd 298 |solid |- |6.26
C,Hs 600 gaz |8 2.43 |[Ti 298 |solid | |6.26
CsHs 90 lichid|11- [1.29 ||Pb 298 |solid |—o |6.36
CsHg 225 lichid|{11- {1.39 [|Sn 298 |solid |—o [6.52
CsHs 250 gaz |11 [1.25 ||U 298 |solid |- |6.66
CsHs 600 gaz |11 |2.63 [|Na 298 |solid |- [6.78
dfea: numar componente energie per atom

Tab. 9. Numarul componentelor energiei per atom la diferite temperaturi si stari de agregare
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Aparent numarul componentelor energiei per atom converge catre 3 cu cresterea
temperaturii Tnsa si aici exista abateri serioase de la modelul gazului ideal cu doar 3 componente
ale energiei. Dependenta reala a numarului de componente ale energiei pentru hidrogen este n

general o functie complexa de temperatura, presiune si compozitie (v. Fig. 18).

|Comp0nente energie|

310%7%  [15+310°%T 25+310%T

0
0 [40] 400 11000]  |Temperaturi (K)|
Fig. 18. Evolutia numarului componentelor energiei (interne) pentru hidrogen

Analiza spectrala

Céand energia unei specii chimice (atom, molecula, ion) variaza se absoarbe sau emite 0
radiatie electromagnetica. Astfel, inregistrand dupa lungimea de unda si intensitate radiatiile
emise se obtin informatii detaliate asupra nivelelor de energie.

Nivelele de energie sunt caracteristice temperaturii si speciei chimice analizate si astfel
este posibil sa se realizeze identificarea speciilor chimice inregistrand radiatiile folosind o ampla
baza de date cu spectre ale speciilor cunoscute. Metoda este cunoscuta sub numele de
spectroscopie.

Fie o molecula care sufera o tranzitie intre doua stari energetice (v. Fig. 19) caracterizate
de energiile E; si E; (E2 > Ej). Tranzitia E; — E; se face cu absorbtie de energie din mediu iar
tranzitia E; — E; se face cu emisie de energie in mediu. Din punct de vedere experimental se
poate astfel alege (v. [*']) sa se masoare consumul de energie din mediu (si analiza numeste

spectroscopie de absorbtie) sau emisia de energie Tn mediu (si analiza se numeste spectroscopie

de emisie).
= Emisie hv = |AE| = |E; - E4]
Ep o —r f\bsorbgle Av=c=310* ms?
hv A lungimea de unda
Ey -t v frecventa radiatiei

Fig. 19. Emisia si absorbtia radiatiei se face respectand conditia de frecventz a lui Bohr [*]: hv = |AE]

Analiza spectrala a pus Tn evidenta o asociere intre energia radiatiei si modalitatea Tn care

aceasta este stocata la nivel molecular (v. Tab. 10).
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Miscare|Radiatie emisa sau absorbita |Lungime de unda (m)|Energie (eV)

R Radio 10°<A<10°  |1.2410™<e<1.24.10°
R Microunde 10°<Aa<10° [1.2410°<e<1.24.107
R,V |Infrarosu indepartat 510°<A<10° [1.2410°<g<2.48.10"
Vv Infrarosu mijlociu 310°<A1<510° [2.4810%°<e<4.13-10"
V,E |Infrarosu apropiat 7.8:10"<21<310° [ 413107 <£<159-10"
E 3.8:107 < £<3.26:10°

E Rosu [ 7=69510" e=178

E

E Galben | A=57110" £=217

E Vizibil

E Albastru A =4.78-10" g=2.59

E

E Mov A =4.1610" £ =298

E 1<7.810" 1.59-10°<¢

E Ultraviolet apropiat 3107 <1<3.8107 | 3.26:10° < £ < 4.13-10°
E Ultraviolet mijlociu 2.10'<310" |4.1310°<¢<6.20-10°
E Ultraviolet de vid Indepartat | 1.2-10" <1 <2:10" | 6.20-10° <& < 1.03-10"
E,M Extrem | 1-10°<A<1.2.10" | 1.03-10" <£<1.24.10°
M, N |Raze X 110" <A <110° | 1.2410°<£<1.24.10°
N Raze y 110 <a<110™ [ 1.2410° <£<1.24.10°
N Raze cosmice A<110" 1.2410" <¢
Miscare: Energie stocata in ...; R: rotatie moleculara; V: vibratie moleculars;

E: tranzitii electronice; M: tranzitii in miezul electronic; N: excitare nucleara

Tab. 10. Energii caracteristice miscarilor la nivel molecular

Excitarea cu o radiatie de o anumita energie la nivel molecular apar toate miscarile a

caror energie caracteristica este cel mult egala cu energia de excitare.

Distributia dupa stari energetice Juttner

Modelul lui Maxwell de distributie dupa viteze a moleculelor unui gaz ideal a fost

generalizat pentru viteze relativiste de Ferencz Jiittner [**]. Pornind de la expresia energiei

cinetice relativiste se poate arita ca expresia energiei cinetice clasice este un caz particular al

celei relativiste:

2 2 2 2
" 1- -V 1—\/1—"2 1+\/ Y v
B 1 4 c ¢’ c c N
mc? V2 V2 2 V2 Vv v
-1 1
2 2\ v, 2
mc{ 2C 2 —1j:ECR:mv2[1+ 1—V—2J (—V—Z] - m;’ =E."
c’—v c

astfel Tncat distributia dupa stari energetice Juttner se obtine inlocuind in distributia Maxwell

expresia energiei cinetice clasice cu expresia energiei cinetice relativiste:

0 _1mN,
PDFMaxweII(V)z\/z( m_Nj V2e zev
yis V pV
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Distributia dupa stari energetice Fermi-Dirac

aptae "

T

‘A" adica (in care se noteaza cu f fractia de ocupare cu particule a nivelelor):

W(N,A):L; f =E — A=E — W(N,f)=—(N/f)!
NE(A - N)! A f NL(N/f —N)!

Tn ipoteza de independentd, si anume pentru un sistem cu mai multe ('B') blocuri de

nivele care nu interactioneaza reciproc (nu se transfera particule de la un bloc la altul), numarul

Nj
B T! B [ N. N; ]
W(Nl,...NB,fl,...,fB):HN+; U=In(W)=>"| In(=)-In(N;)=In((-N))1
j=1 Nj!'(Tj_Nj)! j=1 fj fi

J
Punctele de extrem ale functiei W sunt aceleasi cu punctele de extrem ale functiei U. Va
fi observata acea valoare a functiei W (deci si a functiei U) care are cea mai mare sansa de
observare (in raport cu observabilele N;) deci Tn raport cu observabilele N; functiile W si U se
afla in punctul lor de extrem. Exista doua conditii (N = X;N; si E = XZjg;N;) care fac ca acest punct
de extrem sa fie unul cu legaturi. Aplicand metoda multiplicatorilor lui Lagrange punctele de
extrem ale functiei U (si cele ale functiei W) supusa la constrangeri, se regasesc printre punctele
de extrem ale functiei V:
b b b b
U=max.[N=)> N,,E=> N;-g <> U+a(N-D N)+BE-D N, ¢g)=max.
i =1 =1 i
b b

V=In(W)+a(N=> N)+B(E-D N;-g), VzmaX.HSWVZO

j=1 = !
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Se exprima aceste conditii de extrem:

EaW B (In( Jl) |I‘I(N |)_|n((__N )I)]q-—(x(N ZN )+—B(E ZN 8)

Pentru a obtine o expresie analitica este necesar sa recurgem la o aproximatie in ceea ce

priveste derivata factorialului (aproximatia lui Stirling), si anume:

82In((a x)") 82In((a x)l) ZB: (a: X)
), 1 a:a.ln(a.x)
OX o(a-x) ax o(a- x)

Tnlocuind aceasta aproximatie in toate cele 3 expresii in care este implicata derivata
logaritmului unui factorial, si grupand termenii ce depind de N;, acestia se reduc si relatia
obtinuta este independenta de valoarea lui N;:

1
E In(— N.)—In(N,) - (——1) In((——l) N,)+o(0-1)+B(0-¢,)
I

1,1 1 1 1 1 1.1 1 1
+Be, ==In=+=In(N,)=In(N,)-(=-DIn(=-) - (=-DIn(N,) ==In=—=(—-1) In(=-1
o+ e, £ T (N;) (.)(fi )(fi )(fi )In(N;) £ (fi )(fi )
Ecuatia obtinuta poate fi simplificata prin aranjarea termenilor:

1-f;

¢ fﬂ fﬂf,i
G+Bg—ni_lnu |ni if'lf:m i fi if; =1|n 1 -
fis fi v ff @a- f) (l—fi) f,(1-1,) f
Fie functia:
1
g(x) =In——
X(L-x) *

Solutiile distributiei dupa energii se obtin cu ajutorul inversei functiei g. Problema nu are
solutie analitica la cazul general. O valoare mica a lui x are semnificatia unei populari foarte
reduse a nivelelor energetice cu molecule (f = N/A), ceea ce este perfect justificat la temperaturi

foarte scazute. Solutia analitica propusa independent de Fermi [**] si Dirac [*°] este:

f 5 f,—0 l
— 8 ~ —
-07(e) =

Solutia de mai sus este din nou o aproximare, sustinuta de relatiile:

lim{n—2 i =X _1]-0; tim| In i X g k=Ll
x—0* - X x—0* - X 2
X-(1—X) * X-(1-x) *
1
In — =1+In——+0(x)
X-(1-Xx) *
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unde O(X) este eroarea de aproximare care este liniara in X. Cu cét x se apropie de 0 mai mult, cu
atat aproximatia devine mai buna.

Aproximand astfel functia g(x) expresia distributiei dupa energii se simplifica la:
1

1 o—1+P¢;

: ;1+In—f‘:a+ﬁa. B PO S R
: f, f, l+e

Tn Fig. 20 s-a reprezentat functia de distributie a starilor energetice in conformitate cu
modelul de repartitie Fermi-Dirac. Se observa ca in vecinatatea lui O functia de aproximare

propusa se suprapune peste distributia care rezulta din modelul exact (v. Fig. 20).

1 atB-&i = g(fi) atB-&i = g(fi)
f(x) Inx-(l—x)(l—x)/ﬂ |18EJ —— I%J —
[4F i I
6 ]

A ol 1 |egt

+Inf —— i i 0.01r N
o) [ e S~ T [
0.01 0.1 1 []0.0001] |0.4]|0.6] [0.9999] [0.0001] [0.4][0.6] [0.9999)
In X_ll_x x20 \1+Inl_x ailn X_ll_x 20 5 o ailn X_ll_x Ll s o
1-x) * 1T e " a0~

Fig. 20. Distributia starilor energetice Fermi-Dirac
Tn Fig. 20 se poate observa ca in repartitia energetica Fermi-Dirac distributia moleculelor

dupa energii are doua asimptote verticale.

Distributia dupa stari energetice Bose-Einstein

La temperaturi joase, particulele materiale (numiti bozoni) se comporta diferit de modelul
propus de Boltzmann, avand un numar finit de stari posibile energetic. Un rol esential in modelul
Bose-Einstein il joaca atat numarul de particule din unitatea de volum (mai mare decat
‘concentratia cuantica' la care distanta intre particule este egala cu lungimea de unda de Broglie)
cat si temperatura (joasa). Analiza a fost propusa initial de Satyendra Nath Bose pentru
distributia energiei radiatiei [*°] si adaptata de Albert Einstein pentru starea gazoasa [*', %, *].
Fie un sistem care evolueaza la volum constant (V = constant). Astfel se poate obtine prin
verificare directa ca aranjamentul a 'n' particule in 'b* boxe este dat de relatia (fie f fractia de

ocupare medie a unei boxe — n/b =f — b =n/f:

A by =BT gy o (D0 /FD
7 nk(b-1)! "7 nk(n/f -1)!

Verificarea relatiei de mai sus se poate face remarcand ca: A(n,1) = 1 (toate particulele

stau in singura boxa); A(n,2) = n+1 (in prima boxa stau de la 0 la n particule, restul in a doua);
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A(0,3) = |{000} = 1; A(1,3) ={001,010,100}] = 3; A(2,3) = |{002, 011, 020, 101, 110, 200} =
6; A(3,3) = [{003, 012, 021, 030, 102, 111, 120, 201, 210, 300}| = 10 si se poate astfel face un
program care sa genereze pentru 'n’ si ‘b’ date toate numerele reprezentate in baza 'n+1' (cu ‘cifre’
intre 0 si n) care sunt reprezentate in exact 'b' unitati de memorie si sa se numere céte dintre
acestea au suma cifrelor exact 'n'.

Considerand ca exista J (j = 1, 2, ..., J) stari energetice (gj, €1 < &2 < ... < &), fiecare dintre
acestea continand un numar propriu de boxe energetice (b;) si fiecare fiind populate cu un numar
de molecule (n;), numarul total de aranjamente (W) este produsul numarului de aranjamente din
cadrul fiecarei stari (completarea a 2 stari energetice g; < g, fiecare cu n; si ng molecule este
independenta una de cealalta; fiind situate la energii diferite nu sunt posibile tranzitii) dat de

relatia:

J L(n,+n,/f -1)! J i+n; /f,-1)!
W=HAj(nj,bj)=H(n’+nJ J ),InW=In(W)=ZIn (0, +0, 7%~
i i nkn,;/f-1)! =) n;k(n;/f; -1)!

Pentru relatia de mai sus observabilele sunt n; - numarul de particule ce ocupa fiecare
stare energetica (gj) in raport cu care conform tendintei naturale ilustrate in Fig. 45 la echilibru
functia W Tsi atinge un maxim la numarul de particule N = Xjn; dat si energia (E = Xjn;g;) date (in
sistemul izolat). Functia W = W(ny, ..., ny) Tsi atinge maximul cand Tsi atinge maximul si
logaritmul acesteia. Motivul pentru care se trece de la W la InW este ca e mult mai comod de
lucrat in scara logaritmica cand se opereaza cu numere mari (numarul de molecule dintr-un
sistem este un numar mare).

Transformand conditia de maxim cu constrangeri (N = Zn; = constant; E = Xjnjgj =
constant) asupra functiei InW in conditia de maxim fara constrangeri asupra functiei InW1 = InW
+ a(N-Zjny) + B(E-Zjn;e)):

InW1:InWl(nl,...,nJ)zzj“ln((nj 0/ _1)!]+0L(N—ZJ:HJ-J+B(E—ZJ:H] -sj]= max
) nt(n;/f; -1)! =)

J =1

anularea derivatelor in punctul de maxim stabileste o serie de relatii intre numarul de stari

caracteristice fiecarui nivel energetic si popularea nivelelor cu molecule:

oinwi(n,,...,n;) 0 Ir{(nk +n, /f, -1!

- nt(n, /f, —1)!

. o j+(x(0—1)+8(0—8k)50

Pentru numere mari, log(n!) = n-log(n)-n este o buna aproximatie si d(n-log(n)-n)/on =

In(n) simplifica relatia:

o (nklfk D 1+f 1 1
In K — = nm, = _y—In(n, )= =In(n, — 1) —
d 1 f X “f “f
M | n Mn, = -1)! K k k k
k kf

k
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oinwi(n,,...,n;) 1+f

< In(n, 1:fk —1)—|n(nk)—filn(nki—l)—oc—ﬁsk =0

ank fk k k fk
Pentru:
nkl-lrfk >>1, nki>>1
k k

relatia devine:

1+f, 1+f, 1 1 1+f, , 1+f,, 1 1

oa+fe, = In(n, )-In(n,)——In(n, —) — a+Pg, = In(—)—-—In(—)
fk k fk k k fk fk fk

Distributia starilor energetice este asadar aproximata de functia:

1+x

Lx o bix 1 Lx >
g(x)=“—xln“—x—1|n1=ln[(1+x) X x X xxJ=|n((1+x) x X_ljzln&
X X X X X

prin intermediul relatiei:
g(fy)=a+B-g
Ca si in cazul distributiei Fermi-Dirac, fx = ni/bx este un numar subunitar mic la
temperaturi joase. Se regaseste distributia Bose-Einstein a moleculelor dupa energii daca se

foloseste aproximatia asigurata de relatiile:

1+In(£+1}—ln(l+x) ’ x>0 50 (1+In(1+1]j/ln(l+x) : x>0 41
X X X X

o+ Pey El+|n[fi+1j — o-1+Bg, = In[fi+1j Sl et f = 1

o—1+Be
K ‘ f, e k-1

cand:

Aplicatii de calcul
. Sa presupunem ca Isaac Newton cantarea 65kg. Sa se calculeze presiunea pe care o
exercita pe pamant cand era incaltat cu: (a) bocanci cu talpi, de arie totala de 250 cm?; (b) patine,
cu arie totala de 2 cm?.
Rezolvare: forta exercitata de Newton este F = 65kg-9.81ms™ = 6.4-10°N si e aceeasi n ambele
cazuri; presiunea este F/A, unde A aria, deci pm = 6.4:10%2.5:10°m* = 2.6:10"Pa; pg) =
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.
. Sa se calculeze presiunea exercitata pe piele de 0 masa de 1kg prin varful unui ac cu
suprafata de 10?mm?. R: [9.8:10°MPa = 9.7-10%atm].

Ex.3. Si se calculeze presiunea la baza unei coloane de lichid, cu densitatea p si tnaltimea h.
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Rezolvare: p = pgh si este independenta de forma sectiunii coloanei; masa creste cu suprafata dar
n aceeasi masura creste si suprafata pe care actioneaza forta, cele doua efecte compensandu-se.
. Sa se calculeze presiunea la baza unei coloane cu lungimea | care face un unghi a cu
verticala. R: [p = pglcos(a)].

. Sa se calculeze presiunea exercitata pe suprafata unui submarin nuclear aflat la adancimea
de 10000m Tn Groapa Marianelor.

Rezolvare: Folosind formula obtinuta in Ex.3 si densitatea apei (przo ~ 1000 kg/m®), acceleratia
gravitationala (g ~ 9.81ms™) si adancimea, rezulta o presiune hidrostatica p; = 98100000 N/m? =~
968.17 atm. La aceasta se adauga presiunea hidrostatica exercitata de coloana de aer atmosferic
p2 =~ 1 atm deci presiunea exercitata pe suprafata submarinului este p; + p; = 969.17 atm.

. Sa se obtina temperatura in grade Celsius la care un termometru calibrat in grade
Fahrenheit arata aceeasi valoare numerica pentru temperatura.

Rezolvare: Se porneste de la relatia ce leaga cele doua scale de temperatura (v. Tab. 2) si se pune
conditia ca cele doua valori sa fie egale: 9:t = 5:(t-32) —» 4t =-5:32 —» t = -40 (°C, °F).

. La cate grade fierbe si respectiv ingheata apa pe scala Delisle?

Rezolvare: Se porneste de la relatia ce leaga cele doua scale de temperatura (2tpe = 3(100-tc), V.
Tab. 2) si se obtine pentru tc = 0 (°C) valoarea tp. = 150 (°De) care este punctul de nghet al apei
si respectiv pentru tc = 100 (°C) valoarea tpe = 0 (°De) care este punctul de fierbere al apei?
. Cate grade desparte fierberea apei de inghetul acesteia pe scara Newton? Este o crestere de
1°N mai mare decat o crestere de 1°C?

Rezolvare: Se porneste de la relatia ce leaga cele doua scale de temperatura (100ty = 33tc, V.
Tab. 2), se introduc in formula cele doua valori pentru tc (0°C si 100°C) pentru a se obtine
valorile in grade Newton (0°N si respectiv 33°N) iar diferenta ce desparte fierberea de inghet pe
scala Newton este de 33°N. Tn aceeasi formula se introduce acum ty = 1°N care reprezinta in
acelasi timp diferenta de la 0°N la 1°N iar rezultatul n grade Celsius este tc = 3.03°C deci este
un grad Newton de mai mult de 3 ori mai mare decat un grad Celsius.

. Unde fierbe apa pe scala Rgmer? Care scala de temperatura ofera o precizie mai mare in
Ipoteza ca toate sunt etalate in unitati de grad?

Rezolvare: Utilizand relatia ce leaga scala de temperatura Rgmer de scala Celsius (40tg, = 300 +
21tc, v. Tab. 2) se obtine pentru tc = 100 °C o valoare a temperaturii Rgmer tg, = (300 +
2100)/40 = 60°C. Pentru a doua parte a intrebarii este suficient sa ne raportam la scala Celsius, si
anume scalele care au coeficientul ce Tnmulteste temperatura in grade Celsius (tc in Tab.2)
subunitar vor indica o variatie de temperatura cuprinsa in mai putine diviziuni decét scala
Celsius (cum este cazul, in ordine, pentru scalele Rgmer, Newton si Réaumur), cele care au

coeficientul ce inmulteste temperatura in grade Celsius unitar (un singur caz, scala Kelvin) vor
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indica o variatie de temperatura cuprinsa tot atatea diviziuni cat scala Celsius, iar cele care au
coeficientul ce nmulteste temperatura in grade Celsius supraunitar vor indica o variatie de
temperatura cuprinsa in mai multe diviziuni cat scala Celsius. Doua scale sunt astfel mai precise:
Fahrenheit si Rankine.

. Daci compozitia unei probe de meteorit ce contine 10 mol trebuie analizata independent
de 100 de laboratoare ce metoda de analiza recomandati?

Rezolvare: Daca proba ar necesita o singura analiza, atunci conform Tab.4 metoda de analiza
care se recomanda este metodd chimica. Tnsa cerinta suplimentara impune ca proba si se
fragmenteze in 100 de parti, ceea ce inseamna ca fiecare parte va avea aproximativ (sau mai
putin, daca se pastreaza un martor) 10%/100 = 10 mol, ceea ce face ca metoda de analiza
recomandata sa fie instrumentala pentru microcantitati.

[Ex. 11]. Care este relatia intre componentele verticali si orizontala ale vitezei unei particule care
loveste suprafata orizontala periodic loviturile fiind la o distanta d una de cealalta, particula fiind
sub actiunea campului gravitational?

Rezolvare: Tntre 2 ciocniri particula Tsi schimba valoarea componentei verticale a vitezei de la -
vy la vy ca urmare a ciocnirii perfect elastice (instantanee) si a acceleratiei gravitationale g (pe
durata ntre ciocniri) deci 2vy=gét. Tn acelasi timp ea parcurge distanta d pe orizontala in timpul
dt, deci d = vydt. Eliminand timpul din cele doua 2vy/g = d/vy — 2vyxvy = g-d.

. Sa se verifice daca lucrul mecanic dw = -p-dV este functie de stare pentru un (mol de)
gaz ideal (p-V=RT).

Rezolvare: Gazul ideal are 2 grade de libertate astfel incat integrala Jdw nu poate fi evaluata
decat daca se defineste un drum: W=[dw = -Jp-dV = -[(RT/V)-dV. Fie acest drum dat de p-V' = o
= ct. Tn acest caz integrala devine: [dw = -[p-dV = -JaV"-dV = -a/V".dV. Integrala este evaluati
diferit n functie de valorile lui y. Astfel, daca y = 0 atunci W(y=0) = -p-(V2-V1) = -R:(T2 - T1).
Daca y = 1 atunci W(y=1) = -oa:In(V2/V1) = -RT:In(V2/V1) = -p1V1:In(V2/V1) = -p2Va-In(V2/V3).
Daci y # 0, 1 atunci W(y#£0,1) = -a:JV"-dV = -(Vo7" -V "™ Yal(y-1) = -(aV2 " -aVi 7 i(y-1) = -
(P2V2-p1V)/(y-1) = -R(T2-T1)/(y-1). Tn oricare din aceste cazuri se poate verifica ci daca 1£2
(adica p1 # p2, sifsau V1 # V, sifsau Ty # T,) valoarea W este nenula (#0) ceea ce arata ca lucrul
mecanic nu este o functie de stare.

. Sa se arate ca temperatura este o functie de stare pentru un (mol de) gaz ideal (p-V=RT).
Rezolvare: Diferentiala totala dT se exprima dintr-o functie explicita de functii de stare si deci
este o functie de stare. Se poate insa verifica: R-dT = p-dV + V-dp si op/dop = 1 = dV/dV sau cu
ajutorul derivatelor de ordinul 2 ale temperaturii: 8*T/apaV = &*(pVIR)/opdV = 6(VIR)/6V = 1/R
si 6°TIoVop = &*(pVIR)/Vap = &(p/R)/dp = 1/R cele dous fiind ntotdeauna egale.

Ex. 14, Care este viteza medie a moleculelor de CO, la 25°C cand energia are 3 componente de
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translatie si 2 de rotatie?
Rezolvare: Tnlocuind pentru J = 3 (viteze reale) si J = 5 (viteze virtuale) in Tab.8 se obtine M(v?)
= (3)«(RT/M). M?(v) = (8/n)-(RT/M). M(s%) = (5)-(RT/M). M(s) = (128/9x)-(RT/M). Folosind
valorile numerice R = 8.314 JK'mol™. M(CO,) = 12+2.16 = 44 g-mol™ = 44.10° kg/mol. T =
(273 + 25) K = 298K se obtine RT/M = 5.631-10* m?s™. Tnlocuind:

YM(v?) = V(3:5.631-10%) ms™ = 411 ms™ = 1480 km/h.

M(v) = V(2.546.5.631-10%) ms™ = 379 ms™ = 1363 km/h.

YM(s?) = V(5-5.631-10%) ms™ = 531 ms™ = 1910 km/h.

M(s) = V(4.527-5.631:10%) ms™ = 505 ms™ = 1818 km/h.
. Care este viteza medie a moleculelor de N, la 25°C cand energia are trei componente de
translatie si doua de rotatie?
Rezolvare: n mod identic cu Ex.14, exceptand ci acum M(N2) = 28 g-mol™, si RT/M =
8.848-10" m’s™,

YM(v?) = V(3-8.848:10%) ms™ = 515 ms™ = 1855 km/h.

M(v) = V(2.546-8.848-10%) ms™ = 475 ms™ = 1709 km/h.

YM(5?) = V(5-8.848-10%) ms™ = 665 ms™ = 2395 km/h.

M(s) = V(4.527-8.848-10%) ms™ = 633 ms™ = 2278 km/h.
. Care este viteza medie a moleculelor de H,O la 225°C cand energia are trei componente
de translatie si trei de rotatie?
Rezolvare: ih mod identic cu Ex.14, exceptand ca acum M(H,0) = 18 g-mol™, I'(6.5)/(3) =
15V(2n)/16 si RT/M = 23-10* m?s™.

YM(v?) = V(3-23:10* ms™ = 831 ms™ = 2991 km/h.

M(v) = V(2.546-23-10%) ms™ = 765 ms™ = 2755 km/h.

YM(s?) = V(6-23:10*) ms™ = 1175 ms™ = 4229 km/h.

M(s) = V(5.522:23-10") ms™ = 1127 ms™ = 4057 km/h.
. Cu cat se misca mai repede moleculele de oxigen decét cele de azot din aer?
Rezolvare: T~ 273 + 17 = 290 K. V(RT) = 49.103 J“%mol™?,

1 B 1 =[ 1 . 1 ]kg—l/2m0|1/2 — 0386 kg—1/2m0|1/2
JM(N,) M(0,) (428-10° +32-10°

2 2y _ . 1 _ 1 . — . . -1
My, 2) = M(vo,?) =VRT (\/M(NZ) JM(OZ)] 3 =49.103.0.386-+/3 ms™,

1 1 8 8
M(VNZ)—M(VOZ)—\/ﬁ-(W(NZ)—JM(OZ)J-\/;_49.103-0.386-\/;ms
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2 2 = . 1 — 1 . = . . _1
IM(s,,2) = M(so,") =VRT (JM(NZ) JM(OZ)J J5 = 49.103-0.386-+/5 ms

M(SNZ)—M(SOZ)=ﬁ'[JMtN )_\/MtO )J-\/?=49.103~0.386~\/? ms™
2 2 T T

Efectuand calculele:

MV, *) —M(v,,°) =49.103-0.386 -3 ms ™ =32.8ms™ =118 km/h,

M(Vy,,) ~M(V,,) = 49.103-0.386-+8/ 7 ms™ =30.2ms™* =109 km/h

IM(5,,%) —/M(5,,”) =49.103-0.386-5 ms ™ =42.4 ms™* =153 km/h

M(sy,, )~ M(S,,) = 49.103-0.386-+/128/97 ms™ = 40.3ms™* =145km/h

deci daca s-ar inventa radare pentru viteza virtuala moleculele de azot ar fi sigur amendate pe
autostrada de moleculele de oxigen (moleculele de azot se misca mai repede decét cele de oxigen
si nicidecum invers).

Ex.18. Sa se arate ca ntr-un sistem deschis, format dintr-un gaz ideal, temperatura este o functie
de stare.

Rezolvare: Oricare ar fi o stare de echilibru a sistemului deschis Tn echilibru cu mediul din jurul
sau, acesta se supune legii gazului ideal. Se porneste de la ecuatia de stare a gazului ideal
(pV=NKT). Cel mai simplu este sa se arate ca derivatele partiale de ordinul 2 nu depind de
ordinea de derivare (evolutia sistemului nu depinde de drumul pe care acesta il urmeaza in raport
cu coordonatele sale). Tn cazul unui sistem deschis, atat p, V cat si N (numarul total de molecule)
pot varia. Astfel, prin calcul direct, rezulta:

a( pV) 0.9(pV)  a(p) a(v) 9 d(pV) o IOV)
T 0 kgN" _op oV _op _ 1 _pv _3p oV _ 3 kN _oT

ovop op oV Nk, Nk, Nk, Nk, Nk, oV dp  opoV
Y o1 o1 pv
0 o1 a1 5
T _ 0 (kBN):ipVaNN:i_pV: -p _PanN_ @ (kBN): o°T
NV oV 0N oV k,  oVK,N? K,N° k, ON oV aVoN
pv o1 01 pv
0 o1 o1 )
2T o (kBN)_gpvaN N 0-pv -V VN o GN o

oNop @ oN  op ks  opkgN? k,N®  k, ON ap  OpoN
ceea ce arata ca temperatura este o diferentiala exacta deci defineste o functie de stare.
[Ex.19. Sa se exprime o relatie care si caracterizeze un drum urmat de un gaz ideal in care
intreaga energie a gazului se transforma in lucru mecanic.
Rezolvare: Una din ipotezele gazului ideal este ca intreaga sa energie (energia totala) este stocata

sub forma de energie cinetica. Se poate astfel scrie energia (totala a) gazului astfel:
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N
2
V. EM(V2)=ﬂ
Nmeov: md mNZ Y mN s TmN 3
E: J = — V.2: = = M V2 = — V
,Z_ll 2 2; TN T M) 2P

Se scrie acum conditia impusa (dE = dw) si se tine seama ca dw=-pdV (prin definitie). Urmeaza
ci: Ch)d(EV) = -pdV — (Ch)(pdvV+V.dp) + pdV = 0 — (h)pdV+Cl)Vedp = 0 —
Cl3)-p-dV+V-dp = 0. Cum p, V # 0 — (%ls)-(dV/V)+(dp/p) = 0 — (*/3)-In(V) + In(p) = C — pVv**
= e©. S-a obtinut astfel ecuatia de transformare adiabatica pV" = ct. Cuy = 5/3 (gazul ideal).
. Sa se obtina expresia energiei pentru moleculele unui gaz aflat la o0 anumita temperatura
stiind ca analiza chimica a aratat ca gazul contine molecule de oxigen si analiza spectrala a aratat
ca emisii se produc doar in domeniul radio si microunde.

Rezolvare: Moleculele de oxigen sunt diatomice (O5). Intrucat se afla In stare gazoasa, energia
are 3 componente datorita translatiei centrului de masa al moleculelor. La acestea se pot adauga
si alte componente (v. Tab. 9). Conform cu Tab. 10, emisiile doar in domeniul radio si
microunde arata ca moleculele poseda pe langa miscarea de translatie suplimentar doar miscare
de rotatie. Folosind un sistem de coordonate sferice fixat in centrul de masa al unei molecule de
oxigen se poate arata ca (din cele 3 grade de libertate oferite de sistemul de coordonate sferice
molecula poate folosi doar 2 pentru rotatie, atomii ramanand mereu la aceeasi distanta fata de
centrul de masa) doar coordonatele unghiulare (¢ si 0) reprezinta grade de libertate ale miscarii
de rotatie. Tn consecinta in expresia energiei pentru moleculele de oxigen intra 5 componente: 3
componente pentru miscarea de translatie si 2 pentru miscarea de rotatie si E = (°/,)-nRT.

. Tn conditii similare exercitiului 20 si se calculeze numarul componentelor energiei pentru
un amestec de gaze format din O,, N2, CO; si H,O la care se cunoaste raportul fractiilor molare
02:N2:CO2:H,0 = fi:f,:f5:1y.

Rezolvare: Urmand un rationament similar celui din Ex.19 se pot obtine numarul componentelor
energiei pentru cele 4 gaze implicate astfel: Oy, N2, CO,: 5 componente (3 translatie, 2 rotatie);
H,O: 6 componente (3 translatie, 3 rotatie). Intrucét energia se distribuie Tn mod egal intre toate
aceste gaze din amestec (echilibru) numarul de componente ale energiei este o valoare medie.
Valoarea medie este o valoare ponderata in raport cu numarul de molecule din fiecare specie in
parte. Asadar Creq = (C1-f1+Co-fotCa-f3+Cy-Fy)/(fr+o+T3+F,) = (5f1+5F,+5f3+6f,)/(f+fo+T3+f,).
. Sa se reprezinte grafic distributia moleculelor dupa una din componentele energiei (f(ex))
pentru Heliu (la T = 30K, 300K si 3000K) si pentru Radon (la 300K si 3000K). Se dau M(He) =
4 g-mol™, M(Rn) = 222 g-mol™ (si constanta gazelor R = 8.3144621 JK 'mol™).

Rezolvare: Se calculeaza mai Tntai cantitatea a’ = (*/)-m-N/(p-V) n ipoteza gazului ideal:

o ImN_1mN _1mNN, 1M
2pV  2nRT 2 NRT 2RT

40



Distributia modulului uneia din componentele vitezei se obtine din multiplicarea cu 2 a functiei
de distributie a unei componente a vitezei (-0 < vy < 00 — 0 < |vy| < o0, PDF(|vy|) = PDF(vy) +
PDF(-vy) iar distributia dupa energie este identica cu distributia dupa patratul vitezei. Graficul
obtinut este redat in Fig. 21.

La temperaturi joase si mase mari (v. Rn la 30K in Fig. 21) patratele componentelor
vitezei sunt mici si intervalul de variatie al acestora este ingust. Tn fapt acesta este si motivul
pentru care la temperaturi joase materia este capturata in faza solida, cu atomii in pozitii rigide.
De fapt Radonul este Tn faza solida pana pe la aproximativ 200K si lichida pana la aproximativ
210K. La temperaturi mari si mase mici (v. He la 3000K in Fig. 21) patratele componentelor
vitezei sunt mari si au un interval de variatie mare. Astfel, forma distributiei dupa energii este

purtatoarea informatiei cu privire la starea de agregare.

2 vz RN, 30K Rn, 300K He, 30K Rn, 3000K He, 300K He, 3000K

PDF(v,”)=——a-e
(V) N a=210%a=710%a=310% a=210° a=910* a=3.10"

— T T T T T T T
0.1 10

Rn30(x)

Rn300(x) 100

He30(x)

Rn3000(x) ——

He300(x)

He3000(x) 1 [
10000

0.00001

1 1 1
100000 1 100 10000 1000000 100000000
8

1 X 10
Fig. 21. Distributia moleculelor dupa valoarea unei componente a energiei in 6 cazuri

Cea mai importanta observatie este insa ca nu toate moleculele au aceeasi energie. Drept
consecinta, pentru moleculele care nu sunt monoatomice si la care numarul de grade de libertate
da numarul de componente ale energiei, prezenta energiilor inalte cauzeaza activarea unor
componente suplimentare ale energiei. Este astfel de asteptat ca Th cazul moleculelor poliatomice
numarul gradelor de libertate pe care un sistem de molecule il poseda sa nu fie nici numar intreg
(rezulténd si el ca valoare medie) si nici constant cu temperatura.
. Sa se obtina energia cea mai probabila din distributia moleculelor dupa energie in cazul
limita Maxwell-Boltzmann.
Rezolvare: S-a aratat ca urmatoarea functie da distributia dupa viteze pentru o componenta a
energiei:

f(x)=a-e ™, unde 2ra’ = (MN)/(pV) = M/(RT)

Presupunand ca energia cinetica are J componente (e = &, + g, + ... + g;) si pentru fiecare
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componenta se poate exprima o viteza virtuala (s) Tn lungul acesteia (gj = m-sj2/2) valoarea
probabilitatii ca 0 molecula sa aiba componentele vitezelor virtuale sy, S, ..., S; este data de:

ﬁf(s )ds,..ds, =a’ -e ™ ® 5 0ds  ds —aJ-e‘"aZSZMdsdq dg
LT S dsdg,.dg,, = R

Jacobianul schimbarii de variabile se gaseste in Tab. 6 iar evaluarea integralelor

unghiulare in Tab. 7.

dSl...dSJ G- e J-2 /2 2
— sin sin d =
dqoqu . H (qk) H J- (qk+l) qk+l 2 ZJ_QF(J/Z)
Facand inlocuirile se obtine expresia densitatii de probabilitate pentru vitezele virtuale:
J/2-1 J/2 J
PDF(s) =2 -a’ e gt 5T g, ppR(s)= 28 & giig ;g2 L M
22 rJ/2) rJ/2) 2n RT

Pentru a obtine densitatea de probabilitate pentru energie trebuie sa exprimam

probabilitatea infinitezimala Tn doua moduri: dupa viteze si dupa energii cand rezulta:

J-1

J -1
PDF(s)ds = PDF(g)ds ; € =ms?/2 — PDF(g) = (['(J/2)) " (kgT) 2 -(g) 2 -e ™) e
Moleculele cu energia cea mai probabila sunt acele molecule care fac maxima densitatea

de probabilitate si se gasesc printre radacinile derivatei acesteia:

9 PDF() =0 — £= 32k, T
PR 2

Facand apel la formulele stabilite Th Tab. 8 se poate exprima energia moleculelor cu

viteza egala cu viteza medie si respectiv egala cu viteza patratica medie (energia medie):

- et r(3) - S-S ()] e o)

M) =32V My =D RV _ T o
mN 2 2 mN 2
Se observa astfel ca intre energia medie si energia la moda este o diferenta care creste
odata cu cresterea temperaturii independent de numarul componentelor energiei:
e=kyT-(J/2), e=kyT-(J-2)/2) > e-e=k,T

Mai mult, energia moleculelor cu viteza la moda este diferita de energia la moda a

moleculelor:
249 _ a2 _
EPDF(S) e =‘]—12; omat =M _, M =u-kBT
0s s s I'(J/2) 2ma RT 2 2

astfel incat se stabilesc urmatoarele inegalitati:

_ a2 _ 2 2
g2y r M Ly mS :(F(MJ/F(JD KT < E=2.k,T
2 2 2
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Termodinamica

Energia interna a ansamblurilor moleculare si echilibrul chimic
S-a aratat (v. 'Generalizarea distributiei dupa viteze la un numar de grade de libertate
oarecare') ca indiferent de numarul (J) componentelor energiei cinetice (Ec), acestea cumuleaza
fiecare cate p-V/2, astfel incat energia cinetica se poate exprima in forma:

_J-p-V
2

Se poate evidentia rolul echilibrului chimic n aceasta ecuatie. Astfel, fie un ansamblu

Ec

molecular in echilibru mecanic si termic format din | sisteme care ocupa impreuna acelasi spatiu
delimitat de volumul V. Asupra fiecarui sistem putem aplica rationamentul care a condus la
exprimarea cantitativa a energiei cinetice facand abstractie de prezenta Tn acelasi spatiu a
celorlalte sisteme (Ec;i = Ji-pi-V/2, pentru fiecare 1 <i < 1). Energia este o marime aditiva, astfel
incéat in cadrul definit de echilibrul mecanic si termic energia ansamblului este suma energiilor
constituentilor (Ec = Zo<i<iEc;i). Energia asa cum este ea exprimata de relatia Ec = J-p-V/2 face
apel la doua marimi observabile, volumul V si presiunea p, care au sens si sunt observabile atat
pentru cele | sisteme cét si pentru ansamblu, deci se poate exprima formal (formal pentru ca nu
avem nici o incidenta asupra marimii numarului de componente ale energiei, J): Ec = J-p-V/2.

Combinand relatiile de mai sus, se obtine ca: J-p-V/2 = Zo<i<di-pi-V/I2 — J-p = Zo<i<iJi-Pi

Tn acest moment, fie ca facem apel la legea lui Dalton [*°] fie ca urmarim ilustratia din
Fig. 22, ajungem la aceeasi concluzie, ca presiunea p si presiunile (partiale) p; sunt legate prin

intermediul relatiei: p = Zo<i<ipi

Sistemul "S1" Sistemul "S2" Ansamblul "S1+S2"

N ;

P, = (2:m-v)-(NW/2) = m-S-N-v,“t/V; Fy = P/t = m-S-N-v,*/V; p, = F/S = N-m-v,/V; p = M(py)
Ps1V = M(Nl'ml'vl,xz) Ps2'V = M(Nz'mz'Vz,xz) Esi+sox = Esix + Esox
psiV = 2Ny M(Myve,i2)  |pszV = 2NpgM(MaeVay/2)  |Estesox = PsiVI2 + pspV/2
Ps1-V/2 = NiM(e1x) = Esix Ps2'V/I2 = No:M(g2x) = Esax Esi+s2x = (Ps1t Ps2)-V/2
Esirsox = (Psi+s2) V/2 = (Psit Ps2)-V/I2 — Psies2 = Psat Psz = ... = Psie.+s1 = Psi + ... + Psi
Fig. 22. Presiunea ansamblurilor moleculare

Ultimele doua relatii permit exprimarea numarului componentelor energiei cinetice

pentru ansamblurile moleculare (care este o relatie intre marimi intensive):
|

J=Z:pi J; izzlllpi

i=1

Relatia intensiva de definire a numarului componentelor energiei unui ansamblu
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molecular contine intrinsec factorul structura chimica. Astfel, pentru un sistem inchis in care se
afla de exemplu atomi de oxigen in stare gazoasa, exista cel putin 3 specii chimice cu structura
diferita: oxigenul atomic (pentru care fie J; = 3), oxigenul biatomic (pentru care fie J, = 5) si
oxigenul triatomic (pentru care fie J; = 6) si amestecul este caracterizat de un numar fractionar
de componente ale energiei in raport cu contributia fiecarei specii in parte in stocarea energiei
interne, asa cum rezulta din relatia de mai sus. Urmatorul tabel (v. Tab. 11) reda o serie de

observatii cu privire la marimile implicate.

Marime sau relatie Ce refera Ce exprima Cetip are
Eci=JpirV/2 refera un sistem de molecule  |expresia energiei cinetice a sistemului |relatie
identice de molecule identice informala
Ec =X4<Ecj stabileste relatia intre ansamblu |are loc in ipoteza ca sistemele suntin |aditivitatea
si sistemele ce Tl compun echilibru unul cu altul energiei
Ec=JpV/2 refera un ansamblu molecular  (expresia energiei cinetice internea  |relatie
ansamblului formala
Ecj|energie cinetica interna |refera un sistem format din este 0 masura a energiei cinetice masura
molecule identice stocate n sistemul molecular extensiva
Ec |energie cinetica interna |referd un ansamblu de sisteme |este 0 masura a energiei cinetice masura
distincte stocate Tn ansamblul molecular extensiva
J  |numarul componentelor |este 0 masura a structurii cate componente ale energiei cinetice |masura
energiei cinetice interne |chimice poate stoca in medie 0 molecula intensiva
p |presiunea este 0 masura a interactiunii cat este de mare opozitia sistemului la|masura
sistemului cu mediul a suferi modificari dimensionale intensiva
V |volumul este 0 masura a cantitatii de cat de mare este sistemul molecular  |masura
substanta supus observatiei extensiva

Tab. 11. Observatii cu privire la energia interna a unui sistem n echilibru

Definitia numarului de componente ale energiei cinetice trebuie sa fie una formala:
rezultatul calcului pe baza formulei de mai sus in orice caz real de amestecuri da o valoare
fractionara (poate chiar irationald). Aceasta este si realitatea, pentru ca moleculele care 'cad’ in
starile de energie mai Tnalte Tsi activeaza stari energetice suplimentare (rotatii, vibratii), si astfel
au mai multe componente ale energiei decat moleculele care ‘cad’ in stari de energie mai joasa.

Energia cinetica interna nu cuantifica insa energia interna totala (E) a unui sistem

molecular oarecare (v. Fig. 23).

E Energia interna (totala)
E=Ec+Ep Componentele energiei interne
Ec Energia cinetica
Ec = Er + Er + Ey||Componentele energiei cinetice
Er Energia miscarii de translatie
Er Energia miscarii de rotatie
Ey Energia miscarii de vibratie
Epr Energia potentiala
Ep=Ea+Eg Componentele energiei potentiale
Ea Energia de repaus a atomilor
Es Energia de repaus a legaturilor chimice

Fig. 23. Componentele energiei interne
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Tn obtinerea distributiei dupa energia cinetica a moleculelor prin maximizarea sansei de
observare s-au impus doua conditii pentru sistemul supus observatiei, si anume ca numarul de
particule (N=X;N;) si energia cinetica a acestora (E=Zig;N;) sa raimana constante. La acestea doua
s-a adaugat implicit ipoteza ca acestea se afla si Tn echilibru chimic, si anume acestea nu sufera
transformari. Aceste conditii definesc un sistem izolat (Fig. 24) si sunt Tn general prea restrictive
pentru situatiile reale.

| interfag L
Sistem L

Observabila |'—‘

Observator

| Q =AE - W - gira |
Sistem |Conditii impuse Remarci
Deschis|Materia poate fi transferata prin interfata Conditia N = const. nu mai este Tndeplinita
Inchis |Materia nu poate fi transferata prin interfata N = const. daca si echilibrul chimic are loc
Izolat |Sistem Tnchis fara contact mecanic si termic cu mediul|N = const. si E = const. daca si echilibrul chimic are loc
Fig. 24. Variatia energiei interne in sisteme inchise si domeniul observatiei

Daca o stare de echilibru a unui sistem refera echilibrul mecanic, termic si chimic, se
poate remarca ca conceptul de echilibru este caracteristic unei submultimi a multimii sistemelor
izolate, insa nu este suficient ca sistemul sa fie izolat pentru ca sa se afle in echilibru (v. Fig. 24).

In acelasi timp, revenind asupra functiei de masurare (v. Fig. 2), in mod obligatoriu
localizarea observatiei in raport cu cea a observatorului imparte spatiul fizic in multimea supusa
observatiei (sau 'sistem’) si complementul acestei multimi in raport cu universul in care este
localizat observatorul (numit 'mediu Tnconjurator' sistemului). Multimea sau sistemul supus
observatiei este delimitat de mediul inconjurator in mod formal de o suprafata de separare (sau
interfata, v. Fig. 24). Tn raport cu aceasti interfati o categorie mai putin restrictiva de sisteme
decat sistemele izolate o reprezinta sistemele Tnchise.

Asa cum este ilustrat n Fig. 24 variatia energiei interne a unui sistem Tnchis in raport cu
un observator situat in mediu poate avea loc ca urmare a transferului termic cu mediul (sub
forma de caldura, q), interactiunilor mecanice cu mediul (sub forma de lucru mecanic, w) sau
datorita schimbarilor ce au loc n sistem fara a avea legatura cu una dintre aceste doua tipuri de
interactiuni (cuprinse in componenta exira):

Q = AE - W - gexira (PENtru sisteme Tnchise)

Astfel, variatia energiei interne a sistemelor inchise cuprinde doua cantitati observabile:
lucrul mecanic (observabil prin intermediul deplasarilor mecanice) si caldura (observabila prin
intermediul variatiilor de temperatura) si o cantitate datorata schimbarilor din sistem altele decéat

cele observabile prin intermediul caldurii sau lucrului mecanic.
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Procese elementare
Observarea transformarii energiei interne din si in caldura si lucru mecanic presupune
definirea la nivel formal a unor experimente in acest sens. Distinctia Tntre caldura si lucru se
realizeaza in mediu. De exemplu lucrul efectuat de un curent electric asupra unui radiator poate
ajunge ca miscare termica in mediu.
Efectuarea de lucru mecanic si procese cvasistatice
Considerand o diagrama reprezentand o variatie a presiunii Tn raport cu volumul (v. Fig.

25) lucrul mecanic poate fi cuantificat prin suma ariilor de sub diagrama.

@

el |dw = -pdV

[p7] s3] |dw = -(p+3p/2)-dV
spel |dw - dw = -3p-dV/2
24 | (8w - dw)/dw = 6p/2p
2ol |SW — dw > 5p/2p — 0

Fig. 25. Lucrul mecanic si variatiile finite ale presiunii: procese cvasistatice

Experimentul formal definit de Fig. 25 permite observarea variatiilor finite ale lucrului
mecanic (w) prin intermediul variatiilor infinitezimale (dw) cand presiunea variaza suficient de
lent (dp/p —0) aceste procese fiind numite cvasistatice.

Dilatarea

Experimentul formal definit de Fig. 25, poate fi particularizat pentru cazul in care avem
un cilindru cu piston mobil, fara frecare, de arie A rigid si fara masa (v. Fig. 26), caz in care ne
permite si obtinem expresia lucrului mecanic (dw = -F-dz = -(p-A)dz = -p-(a-dz) = -p-dV). In

acelasi timp, cateva cazuri particulare sunt de importanta teoretica (v. Fig. 26).

Lucru mecanic dw Marimi care intervin
Dilatare -Dext-dV |Pext Presiune exterioara (Pa); dV variatie volum (m?)
Dilatare la suprafata | y-do |y tensiune superficiala (Pa-m); do variatie suprafata (m?)
Alungire f-dl |ftensiunea (N); dl variatie lungime (m)
Cazuri particulare de dilatare
Libera (F =0) Pext = 0 |dW = -PerrdV =0 > w =0
La presiune constanti|pe; = Ct.|dW = -Pex:dV; W = JdW = Py JdV = -Pe AV
Reversibila P = Pext |Pexc-dV = p-dV — w = [dw = -[peg-dV = -[p-dV

Fig. 26. Dilatarea si lucrul mecanic al presiunii exterioare

Asa cum se poate observa si in Fig. 26, (din punct de vedere molecular) lucrul este
transferul de energie datorita miscarii ordonate, sau, altfel spus, lucrul este transferul de energie

ce foloseste miscarea ordonata a atomilor din mediu.
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Schimbul de caldura si echilibrul termic
Considerand trei sisteme izolate (v. Fig. 27) transferul de caldura poate fi cuantificat prin

variatiile de temperatura. Tn acest sens, al doilea sistem Tl reprezinta un termometru.

FY I 1 N ) 1+3

B T Y

Daca

(IN[l+2) T1=T,
si
(inB+2) T3=T,

- ;;J‘no:ilpllll!llllﬂlﬂ‘z‘ la:'pulul"lﬂ

atunci
1+3|Tn echilibru termic
sl
Ql—>3 -

Fig. 27. Schimbul de caldura si echilibrul termic: prlnc;lplul 0 al termodinamicii
Experimentul formal definit de Fig. 27 permite observarea absentei transferului de
caldura (Qi—3 = 0) prin observarea prezentei echilibrului termic (T, = T, = T3). Este de remarcat
astfel ca (v. Fig. 27) caldura este transferul de energie ce foloseste miscarea termica
(dezordonata) a atomilor din mediu.

Dilatarea cvasistatica izoterma a gazului ideal
Considerand un gaz ideal (pentru care ecuatia de stare este pV = nRT), expresia lucrului
mecanic efectuat (dw = -pex-dV) ntr-un proces cvasistatic (dp <<p) la temperatura constanta (T

= ct.) este:

Ipext -V = jp dV = jﬁ dV——nRTE%dV:—nRT-In%:

Semnificatia acestui lucru mecanic este (exceptand semnul) aria subgraficului functiei de

dependenta p = p(V) din transformarea izoterma (v. Fig. 28).

Fig. 28. Semnificatia lucrului mecanic Tn procesele cvasistatice
Asa cum se poate observa si in Fig. 28, semnificatia lucrului mecanic rezulta din

semnificatia integralei Riemann [*'] pe intervalul considerat.
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Principiul I al termodinamicii
Asa cum s-a vazut, in anumite conditii este posibil sa se izoleze sistemul supus
observatiei de influenta unei serii de factori si in aceste conditii se poate urmarii evolutia
sistemului Tn raport cu evolutia unui numar restrdns de parametrii de stare. Asa cum este
inregistrata variatia de energie interna in raport cu un observator situat in mediu, permite

definirea unor procese elementare (v. Tab. 12).

0Q =dE - 8W
Constrangere|Consecinti|Tip procese|Exemple gaz ideal
AE=0 Q=-w Ciclice Ciclul Carnot
w=0 AE=Q Izocore V = constant
Q=0 AE=w |Adiabatice [pV"*?” = constant
Ap=0 Izobare V/T = constant
AT =0 Izoterme |pV = constant

Tab. 12. Principiul I al termodinamicii si procese elementare in sisteme inchise

Asa cum este definita (pe baza starii sistemului, stare caracterizata de parametrii de stare,
v. Fig. 23) energia interna (E) este o functie de stare (deci diferentiala acesteia este exacta, nu
depinde de drum). Asa cum s-a aratat in cazul particular al gazului ideal, lucrul mecanic nu este
o functie de stare (deci diferentiala acesteia este inexacta, depinde de drum). Tn mod obligatoriu
nici caldura nu poate fi o functie de stare (ca diferenta intre o diferentiala exacta si una inexacta).
Astfel Tn aproximatia cand eexra = O pentru sisteme inchise relatia intre variatia de energie
interna, caldura si lucrul mecanic se scrie in forma: 6Q = dE - 8W. expresie cunoscuta sub
numele de principiul I al termodinamicii (v. Tab. 12).

Procese adiabatice gi masurarea variatiei energiei interne

Procesele adiabatice sunt procesele care se desfasoara fara transfer de caldura (v. Tab.

12). O consecinta a principiului I al termodinamicii este posibilitatea evaluarii variatiei energiei

interne pe baza masurarii lucrului mecanic efectuat in procese adiabatice (v. Fig. 29).

]
Cale 1HCale 2 @ Cale 1 < @

S1 [s4f [s4] A
o

Qsims2=0— —Sde =Ey-Eg, = iﬁpdV = §>pdV
S1

S1 Calel 32 s1 Cale 2 32

Fig. 29. Lucrul mecanic in urma transformarilor adiabatice este acelasi indiferent de cale

Procesele de transfer de caldura pot fi limitate pe doua cai: izolarea sistemului de mediu
(de exemplu prin intermediul vidului, v. Fig. 27) sau prin accelerarea desfasurarii procesului

(timp de desfasurare foarte mic, insuficient pentru un transfer de caldura).
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Caldura in procesele ciclice
Procesele ciclice au proprietatea ca sistemul revine dupa o perioada de timp la o stare

anterioara (v. Fig. 30).

[[e]

0=AE=Q+w

Stare
| Lucru mecanic LZ

§6Q=— )EZW= §pdv

R R RE

Fig. 30. Relatia intre lucrul mecanic si caldura in procesele ciclice

Aceasta proprietate confera un avantaj, si anume ofera posibilitatea de a evalua caldura
transferata intre sistem si mediu prin intermediul lucrului mecanic efectuat. Cum aria suprafetei
delimitate de calea parcursa in diagrama presiune-volum este totdeauna pozitiva, atunci si
transferul de caldura este pozitiv si astfel totdeauna Tn procesele ciclice (in care sistemul ajunge
din nou intr-o aceeasi stare in care a mai fost odata) sistemul preia din mediu o energie ordonata
(lucrul mecanic) si transfera Thapoi o energie dezordonata (caldura).

Asa cum este ilustrat in Fig. 30 principiul I al termodinamicii pe cale de consecinta
exclude posibilitatea existentei unui 'perpetum mobile de spera I' si anume care sa produca lucru
mecanic fara modificarea energiei interne. Ceea ce ilustreaza Fig. 30 este ca (in limitele
proceselor cvasistatice n care lucrul mecanic are semnificatia ariei din Fig. 30) din contra,
procesele Tn urma carora energia interna nu se modifica consuma lucru mecanic si produc

caldura.

Capacitati calorice. Calorimetrul. Entalpia

O alta constrangere in cadrul definit de principiul | al termodinamicii (v. Tab. 12) sunt
procesele care evolueaza pastrand volumul sistemului supus observatiei constant. Pentru o
transformare finita: AE = Q, deci prin masurarea energiei primite de la un sistem la volum
constant sub forma de caldura (Q>0) sau obtinuta de el sub forma de caldura (Q<0) in timpul
unei transformari, se masoara variatia energiei sale interne AE (v. Tab. 12).

In fapt este o aproximatie, pentru ca pastrarea volumului constant de exemplu la un
container cand parametrii de stare ai sistemului din container variaza si in acelasi timp
containerul se afla n echilibru termic cu sistemul este o idealizare deoarece se stie ca orice solid
sufera modificari dimensionale cu cresterea temperaturii (v. Fig. 31).

Odata cu cresterea temperaturii insa modificarile dimensionale ale solidelor pot fi insa
neglijate in raport cu variatiile dimensionale cu temperatura doar Tn raport cu variatiile

dimensionale ce apar in starea gazoasa (v. Fig. 32).
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Fig. 31. Variatia densitatii ghetii cu temperatura
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Fig. 32. Stari de agregare si variatia densitatii cu temperatura in scara logaritmica
Cu ajutorul calorimetrului, este posibil Tnsa sa se masoare o capacitate calorica, care

exprima variatia caldurii in raport cu temperatura (v. Fig. 33).

Fig. 33. Calorimetrul: masurarea C, = (OH/OT)p=constant
Daca este folosit calorimetrul (v. Fig. 33) pentru a determina caldura transferata de apa la

ncalzire, atunci trebuie sa se tina seama ca si densitatea apei variaza cu temperatura (v. Fig. 34).
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Fig. 34. Variatia densitatii apei cu temperatura

Pentru o cantitate de apa in contact cu atmosfera care se incalzeste cu ajutorul
calorimetrului (v. Fig. 33) pe un domeniu de temperatura pentru care variatia densitatii este
cunoscuta (v. Fig. 34) caldura este folosita de apa pentru a pentru a efectua un lucru mecanic
Tmpotriva presiunii exterioare (care este presiunea atmosferica) si in acelasi timp produce o
variatie Tn energia interna (v. Tab. 12). Tn fapt si aceasta este o aproximatie, pentru ca odati cu
cresterea temperaturii, o parte din apa trece sub forma de vapori (deci se pierde o cantitate de apa
din sistemul supus observatiei). Tn limitele acestei aproximatii insa, caldura primita de sistem de
la circuitul electric al calorimetrului (Q = Uyl-t) se regaseste sub forma de variatie de energie
(AE) si de volum (8V):

Uplt=Q = AE - W = AE - (-pam'0V) = AE + p-6V

Experimental insa s-a pus in evidenta ca pentru variatii mici de temperatura (3T)
cantitatea de caldura transferata (6Q = Upl-dt) la acea temperatura (6Q=06Q(T)) este
proportionala cu variatia de temperatura:

C(T)=C= 3Q(T)
oT

Marimea C(T) definita de relatia de mai sus se numeste capacitate calorica si se poate
determina cu ajutorul calorimetrului (v. Fig. 33).

Pentru o cantitate de gaz inchisa intr-un calorimetru (container solid) de volum V,
variatiile volumului containerului cu temperatura sunt mult mai mici decat variatiile volumului
gazului daca ar fi lasat sa se dilate impotriva presiunii atmosferice (la presiune constants). In
acest caz caldura absorbita de gaz ar fi folosita, aproape in integralitatea sa, pentru cresterea
energiei interne si relatia intre caldura cedata de rezistenta electrica a calorimetrului si caldura
primita de gaz permite stabilirea (si determinarea cu ajutorul calorimetrului) unei constante (mai
corect spus un coeficient) de dilatare la volum constant:

(la volum constant, V=0): AE + p-6V =Q = C\:AT; Q = Uy It
Valoarea coeficient experimental (din diferente finite) este corespunzatoare functiei

formale 'capacitate calorica la volum constant':
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_c,=c,(M=1lim2E

AT—0
V=ct ~OAT

o)
ot

Vect 5t—>0 Ot

_E
V=ct aT

V=constant
De importanta este si dilatarea la presiune constanta (de exemplu impotriva presiunii
atmosferice), caz in care aceeasi caldura observata cu ajutorul calorimetrului reprezinta un alt
coeficient:
(la presiune constanta, 3V#0): AE + p:6V = Q = Cy-AT; Q = UpI-t
Valoarea coeficient experimental (din diferente finite) este corespunzatoare functiei

formale 'capacitate calorica la presiune constanta'”:

Q¥ o g,y tim AEPAV
ot 3t—0 Ot AT—0 AT

_0(E+pV)
oT

p=ct p=ct p=ct p=ct
Energia interna (E), presiunea (p) si volumul (V) sunt functii de stare deci si H = E + pV
este o functie de stare. Se introduce astfel pe cale naturala o noua functie de stare: entalpia (H):
H=E + pV, H entalpie
si relatia de determinare a capacitatii calorice la presiune constanta este de fapt gradientul acestei
functii de stare pe directia de variatie a temperaturii:

. _AH
=Gy =Cp(M=lim~—

_oH
b OT

p=ct p=ct p=ct
Asa cum evidentiaza si relatiile de mai sus, capacitatile calorice sunt functii de

temperatura. Pentru exemplificare, s-a reprezentat grafic (v. Fig. 35) variatia capacitatii calorice

la presiune constanta a mercurului folosind datele experimentale din [*].
32l C, (molt K™ |*4'_\’/7alori observate |
29
%%mm%*@

25 ﬁ | Model—l
22
18]
14
. Model (r*,; = 0.998): |

C ()= -129,,,+37.1,,,-T-235,,,-10%.T*+1.68,,,-10°-T°
7 P 36.3,,,+T i

D
4
T

0 54 108 162 216 270 324 378 432 486 540 594 648 702 756 810

Fig. 35. Capacitatea calorica la presiune constanta a mercurului
Asa cum se observa in Fig. 35 (unde s-a reprezentat dintr-o baterie de peste 200 de

modele cautate cu aplicatia FindGraph v. 2.281 [**] modelul cu cea mai mica eroare standard
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relativa la numarul de parametrii: 0.07) functiile rationale aproximeaza bine evolutia capacitatii

calorice cu temperatura.
Atat capacitatea calorica la volum constant (Cy) cét si capacitatea calorica la presiune
constanta (C,) sunt marimi extensive. Prin Tmpartire la cantitatea de substanta sau la masa se

obtin marimi intensive (v. Tab. 13).

C,(T) 1 .. AE
Capacitate caloricia molari la volum constant Cyn(M= v(T) ==.lim—
n AT-0 AT V=constant
C,(T 1 .. AE
Capacitate calorica specifica la volum constant  |C,, ((T) = v(T) =—-lim—
m AT-0 AT V=constant
C(T) 1 . AH
Capacitate calorica molara la presiune constanta Cp,m (M=-" =—-lim—
n n AT->0AT p=constant
C,(T) 1 . AH
Capacitate calorica specifica la presiune constanti| C,((T) = ——==—-lim—
' m m AT-0 AT p:constant

Tab. 13. Capacitati calorice intensive (la compozitie chimica constanta)

Cinetica dizolvarii
Revenind asupra experimentului calorimetric la presiune constanta (de exemplu la
presiune atmosferica) este posibil sa se obtina entalpia de dizolvare (de exemplu in apa) asa cum

este ilustrat in Fig. 35 (in baza faptului ca entalpia este o functie de stare).

AH1_2 = AH;_3 + AH3_,»
AH1_2 = AH1_,4 + AHs 7

Dizolvare | [S2(aR(H20)x + (n-a-X)H,0,T>)
AH;1_3 = AHgir(T1)

AH3 2= Q32 = Upl 32
AH1 ,4=Q14=Uplt; 4
AH4_>2 = AHdiz(Tz)
+ (n-ax)H,O,Ty) | |p = constant

|Temperaturé (K)| | Observatie cu ajutorul calorimetrului |

(aR, Tz) (nHZO, Tz)

(nH20, T1)| ’_Dﬁolvare | | Sz(aR(H20)x

ax<<n Coordonata de proces chimic
Model dizolvare: aR + nH,0O — aR(H,0), + (n-a-x)H,0

Experiment Constrangere Conditii Observatie
Dizolvare 1-3 P = Pext (Patm) T=T AHir(T1)
Incalzire 3—2 P = Pext (patm) QTncéIzire = Qelectric AHTncl = Ub'l't362

CglorimEtrie 1-2 P = Pext (patm) Qcalorimetrie = 0 = AHgiz - AHinc AHdiz(-rl_)TZ)

Incilzire 1 -4 P = Pext (patm) QTncéIzire = Qelectric AHTncZ = Ub'l't1—>4
Dizolvare 4—2 P = Pext (Patm) T=T, AHqi(T2)

Fig. 36. Entalpia de dizolvare
Valoarea entalpiei care se obtine din echivalarea caldurii eliberate la incalzire (AHgi; =
AHi) se poate evalua separdnd procesul calorimetric in formarea solutiei (dizolvare, la
temperatura T;) urmata de incilzire (de la Ty la Ty) si in acest caz caldura eliberata la incalzirea

solutiei (AHimc1 = Uy l-t3-,2) reprezinta entalpia de dizolvare la temperatura constanta (AHgiz(T1)).

53



Asemeni, entalpiei care se obtine din echivalarea caldurii eliberate la incalzire (AHgi; =

AHi) se poate evalua separand procesul calorimetric Tn incalzirea (de la T, la T,) apei

(Up:1-t1 4 120) si a solutului (Up:1-t;4r) Tnsumate (t; 4 = t1 4120 + t14r) Urmata de formarea

solutiei (dizolvare, la temperatura T;) si Tnh acest caz cildura eliberata la incalzirea apei si a

solutului (AHimez = Upl-ti4) reprezinta entalpia de dizolvare la temperatura constanta

(AHgiz(T2)).

Valoarea obtinuta pentru AHgi-(T;) din caldura necesara incalzirii solutiei de la temperatura T; la

temperatura T, (v. Fig. 36) exclude din energia de dizolvare propriu zisa energia pierduta de

moleculele de solvent care cu cresterea temperaturii trec din stare lichida in stare de vapori.

Aceasta energie utilizata de moleculele de solvent pentru a trece sub forma de vapori se poate

nsa evalua intr-un experiment distinct.

O serie de factori influenteaza procesul de dizolvare. Cei mai frecvent observati factori

sunt: dimensiunea suprafetei de contact dintre substanta de dizolvat si solvent (cu cat suprafata e

mai mare cu atat procesul este mai rapid), procesul de agitare mecanica (cu cat agitarea este mai

puternica cu atat procesul este mai rapid), temperatura (solubilitatea in general creste cu
cresterea temperaturii), cantitatea de substanta deja dizolvata (cu cat mai multa substanta este
deja dizolvata cu atat procesul este mai lent). Magnitudinea efectului acestor factori depinde de
substantele implicate.
Pentru a putea realiza o reprezentare simpla a procesului de dizolvare, efectul unor factori
va fi neglijat, iar pentru efectul altor factori, expresii de dependenta simpla vor fi folosite.
Urmatoarele aproximatii sunt in continuare folosite:

+ efectul cresterii temperaturii asupra fenomenului de dizolvare se neglijeaza (asa cum
aproximatia AHgi(T1—T2) = AHgi-(T1) 0 face) aproximatie valida in cantitati mari de solvent
(dilutie la infinit) cu capacitate calorica mare (cum este apa);

+ Viteza de dizolvare este proportionala cu suprafata de contact; pentru particule de dizolvat
sferice relatia Tntre volum (V = 4-w-r*/3) si suprafata (S = 4--r’) este S = y-V?® unde vy
include constantele numerice si numarul de particule sferice; pentru particule de dizolvat
cubice relatia dintre volum (V = r’) si suprafata (S = 6r°) este din nou S = y-V?® unde y are
aceeasi semnificatie; oricare ar fi deci forma particulelor, relatia Tntre volumul acestora si
suprafata acestora trebuie sa fie o expresie de tipul S = y-V¥* unde y include constante
numerice de forma si numar al particulelor;

+ viteza de dizolvare este proportionalda cu puterea a x-a a fractiei molare a apei din
calorimetru; apa este participant la reactia de dizolvare; cu cat mai multa apa este prezenta in
sistem, cu atat mai usor se poate lega fiecare din cele x molecule de apa de molecula de solut;

+ viteza de sedimentare (fenomenul opus dizolvarii) este proportionala cu cantitatea deja
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In aproximatiile definite mai sus, este posibil si se obtini evolutia procesului de
dizolvare, asa cum este ilustrat Tn Fig. 37, deoarece energia eliberata Tn sistem la dizolvare este

proportionala cu cantitatea de substanta dizolvata.

Echilibrul dizolvarii R +xH,0 <> R(H,0),
- - - - - o3 -
Viteza procesului de dizolvare si de sedimentare v, =a- V"% (H,0)*, v, =B-(R(H,0),)
Numar de molecule in starea initiala R: A |H,O: N R(H;0): 0
Numar de molecule dupa k conversii R: A-k|H,0: N-k-x |R(H,0)y: k
Viteza procesului de dizolvare dupa k conversii N-kx
Vijea = 0 (A=) |
‘ A+ N—-kx
Viteza procesului de sedimentare dupa k conversii 5 k
\Vj R —
2l A+N —kx
Timpul necesar unei conversii ot
Cantitatea dizolvata dupa q conversii (Ry) q
Energia eliberata dupa q conversii (Eq) R, =6t z (Vir = Varet)
Energia per molecula din sistem dupa q conversii (gq) k=0

g N-kx Y k 1
E ~ (A=K — | B|— |, e ~—E
| ;[a( ) [A+N—kxj B[A+N—kxj} ‘0T AYN—gx

Aplicatie numerica la=10; p=1; A =100; p = 10000
1.5 T T T T 1.5 T T T T
1 il
05 0.5
% 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 % 20 40 60 80 100
q q q
x =1; r(e(q),q) = 0.983 x = 2; r(e(q),q) = 0.984 x = 5; r(e(q),q) = 0.986

Energie eliberata in sistem (in unitati arbitrare) in functie de numarul de molecule dizolvate ()
Fig. 37. O reprezentare a evolutiei procesului de dizolvare

Asa cum se observa in Fig. 37, energia eliberata in sistem catre fiecare molecula a
sistemului (gq este factorul ce variaza Tn aceasta energie) pe parcursul dizolvarii (q este factorul
ce induce variatia In aceasta energie) este aproximata foarte bine de o dependenta liniara astfel
incét in cadrul definit de aproximarile efectuate nu este nici un motiv sa se suspecteze o variatie
altfel decat liniara a temperaturii sistemului (care astfel inmagazineaza termic aceasta energie
eliberata de procesul de dizolvare).

Folosind calorimetrul (v. Fig. 33 cf. v. Fig. 36), pentru o serie de substante de importanta
practica (v. Tab. 14) s-au determinat experimental caldurile molare de dizolvare in apa, date care
ulterior au fost extrapolate [**] pentru o dilutie infinitd Tn conditii standard de experiment (la 25
°C), pentru a construi astfel o scara relativa de comparare a acestora.

Revenind la cele doua energii obtinute pentru entalpia de dizolvare (v. Fig. 36) si anume

AHgiz(T1) = Qz—2 = Upl-t3, si respectiv AHgi(T2) = Q14 = Uplti4 dacad se tine cont de

55



linearitatea ilustrata in Fig. 37 o aproximatie mai buna decéat oricare din cele 2 determinate din
experimente (AHgi-(T1) si AHqiz(T2)) pentru entalpia procesului de dizolvare o reprezinta valoarea

medie atat in valorile temperaturilor cat si in valorile entalpiilor:

AHdiz(Tl +T2 j — AHdiz (Tl) +AHdiz (TZ) — ql—>4 +q3—>2 — Ub .- t1—>4 + t3—>2

2 2 2
Substanta Stare |AHgi; ||Substanta Stare |AHgi; ||Substanta Stare |AHgi,
HF gaz -61.5/|LiBr-2H,0 cristal | -9.41||KCI cristal | 17.22
HCI gaz -74.84||LiBrO; cristal | 1.42||KCIO; cristal | 41.38
HCIO, lichid | -88.76||Lil cristal | -63.3||KCIO, cristal | 51.04
HCIO,H,O [cristal | -32.95||Lil-H,O cristal | -29.66| |KBr cristal | 19.87
HBr gaz -85.14||Lil-2H,0 cristal | -14.77| |KBrO; cristal | 41.13
HI gaz -81.67||Lil-3H,0 cristal | 0.59]|KI cristal | 20.33
HIO; cristal | 8.79||LINO, cristal -11| |KIO; cristal | 27.74
HNO; lichid | -33.28||LiNO,-H,0 cristal | 7.03||KNO, cristal | 13.35
HCOOH lichid | -0.86||LiNO; cristal | -2.51| |[KNO;3 cristal | 34.89
CH5;COOH lichid | -1.51||NaOH cristal | -44.51||CH;COOK |cristal | -15.33
NH; gaz -30.5{|NaOH-H,0 cristal | -21.41||KCN cristal | 11.72
NH,CI cristal | 14.78||NaF cristal | 0.91||KCNO cristal | 20.25
NH.CIO, cristal | 33.47||NaCl cristal | 3.88||KCNS cristal | 24.23
NH,Br cristal | 16.78||NaClO, cristal | 0.33||KMnO, cristal | 43.56
NH.I cristal | 13.72||NaClO,-3H,0 cristal | 28.58| |RbOH cristal | -62.34
NH410; cristal | 31.8||NaClO; cristal | 21.72||RbOH-H,O |[cristal | -17.99
NH:NO, cristal | 19.25||NaClQ, cristal | 13.88||RbOH-2H,0 |cristal | 0.88
NH4NO; cristal | 25.69||NaClO,-H,0 cristal | 22.51||RbF cristal | -26.11
CH3;COONH, |cristal | -2.38||NaBr cristal -0.6| |[RbF-H,O cristal | -0.42
NH,CN cristal | 17.57||NaBr-2H,0 cristal | 18.64||RbF-1.5H,0 |[cristal 1.34
NH4CNS cristal | 22.59||[NaBrO; cristal | 26.9| |RbCI cristal | 17.28
CH3NH;CI cristal | 5.77||Nal cristal | -7.53||RbCIO; cristal | 47.74
(CH3);NHCI  (cristal | 1.46| |Nal-2H,0 cristal | 16.13||RbCIO, cristal | 56.74
N(CHj3),Cl cristal | 4.08||NalOs cristal | 20.29||RbBr cristal | 21.88
N(CHj3),Br cristal | 24.27||NaNO, cristal | 13.89||RbBrO; cristal | 48.95
N(CHs),l cristal | 42.07|[NaNO; cristal | 20.5||Rbl cristal | 25.1
AgCIO, cristal | 7.36||CH;COONa cristal | -17.32||RbNO; cristal | 36.48
AgNO, cristal | 36.94||CH;COONa-3H,0 |cristal | 19.66||CsOH cristal | -71.55
AgNO; cristal | 22.59||INaCN cristal 1.21||CsOH-H,O |cristal | -20.5
LiOH cristal | -23.56||NaCN-0.5H,0 cristal | 3.31||CsF cristal | -36.86
LiOH-H,0O cristal | -6.69||NaCN-2H,0 cristal | 18.58||CsF-H,0O cristal | -10.46
LiF cristal | 4.73||NaCNO cristal | 19.2||CsF-1.5H,0 |cristal | -5.44
LiCl cristal | -37.03||[NaCNS cristal | 6.83||CsCl cristal | 17.78
LiCI-H,O cristal | -19.08| | KOH cristal | -57.61||CsCIlO, cristal | 55.44
LiClO, cristal | -26.55| |[KOH-H,0O cristal | -14.64||CsBr cristal | 25.98
LiClO43H,0O |cristal | 32.61||KOH:1.5H,0 cristal | -10.46||CsBrO; cristal | 50.46
LiBr cristal | -48.83| |KF cristal | -17.73||Csl cristal | 33.35
LiBr-H,O cristal | -23.26| |KF-2H,0 cristal | 6.97||CsNO; cristal 40
AHyg;, este exprimat Tn kJ/mol pentru dizolvarea Tn apa la temperatura standard de 25°C (298.15K)

Tab. 14. Calduri de dizolvare (la dilutie infinita) pentru o serie de substante

Este insa util si Tn acelasi timp convenabil sa avem ecuatii care sa exprime valorile
capacitatilor calorice pe intervale de temperatura. Pentru variatii nu foarte mari de temperatura,

dependenta capacitatii calorice la presiune constanta de temperatura se poate aproxima asa cum
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este redat Tn Tab. 15.

Model Co(T) = cf(T°) + cH(TH-T + cf(T?) T
Substanta cf(M)cf(T) [cf(T?) [T(K) [P
Api 2.64 [3.3.107 |[5.1.10* [273-373/0.943
Aluminiu 23.6 7.8:10° |1.5:10° [200-600(0.9997
Oxid de aluminiu [80.04|6.4-10° [1.7.10° |200-600(0.996
Antracen -36.3/8.0-10* |5.8:10° [200-400(0.9999
Acid benzoic -20.2 |5.3:10™ [6.4-10° |200-350(0.9999
Beriliu 17.5 [1.2.10 |-4.0-10° [200-600[0.996
Bifenil -4251(7.7.10* [7.8:10° [200-300|-

Bor 7.00 [2.5:10% [-2.5-10° [200-600[0.994
Calciu 20.5 [1.6:107 [4.1.10* [200-600[0.982
Carbonat de calciu|78.0 [5.9-107 |-9.7-10° |200-600[0.991
Oxid de calciu 452 [1.2.10% [-5.7-10° [200-600(0.994
Cloruri de cesiu  [46.0 [2.1.10% |-1.1.10* [200-600(0.9999
Crom 23.0 [8.7.10° [-1.9-10° [200-600[0.998
Cobalt 21.7 [1.4.10% |-8.3-10* [200-600[0.997
Cupru 24.5 [3.8:107 |-1.0-10° [200-600(0.9996
Oxid de cupru 52.4 [2.4-10° |-7.1.10° [200-5000.987
Sulfat de cupru  [81.5 [9.7-10” [-9.8-10° |200-600[0.998
Germaniu 24.1 [3.0-10° |-1.55.10°300-600[0.9999
Aur 21.4 [8.1.10° [1.4-10° [300-600[0.996
Grafit 2.18 [2.5.10% [-9.3-10* [200-600[0.998
Hexaclorbenzen (110 [3.3-10% [-5.1-10° |200-300|-

lod 26.1 [8.4.107 [3.5.10° [200-350[0.909
Fier 20.0 [2.0-107 [-9.4-10* [200-600[0.998
Plumb 24.5 [8.2.10° |-1.2.10* [200-600[0.9999
Litiu 20.0 [2.0-10% [-9.4-10* [200-500[0.992
Cloruri de litiu ~ [44.5 |1.9-10% |-2.0-10° [200-600(0.9999
Magneziu 23.4 18.3.10° [-9.4-10* [200-600[0.9997
Oxid de magneziu [46.9 |5.3-10° |-1.0-10° |300-600[{0.9999
Mangan 23.4 [1.5-10° |-1.3-10° |200-600/0.9999
Naftalena -87.9 [8.0-10* [1.3-10° [200-350[0.9999
Potasiu 14.4 |4.6:107 [1.4-10° [200-300|-
Clorura de potasiu|48.3 [1.4-107 |-1.0-10° [200-600[0.999
Siliciu 21.5 [5.9-10° [-2.8:10° [200-600[0.998
Bioxid de siliciu [36.4 [5.0-10° |-5.7.10° [200-600(0.997
Argint 22.7 16.9:10° |5.4.10" [300-600(0.9999
Sodiu 35.0 |-3.5:107-4.7.10° [200-350(0.954
Clorura de sodiu  [46.8 [1.5.107 |-1.2:10° [200-600[0.999
Tantal 24.9 [3.5.10° |-5.8:10* [200-600[0.997
Titan 25.3 [6.4-10° [-1.7-10° [200-600[0.999
Wolfram 24.9 [1.9:10° |-1.1-10° [200-600|0.996
Vanadiu 26.2 [3.1.10° [-2.0-10° [200-600[0.999
Zinc 22.7 19.8:10° [-1.9-10* [200-600[0.990
Zirconiu 24.2 |5.3.10° |-5.4.10* [200-600[0.997

Tab. 15. Coeficienti de temperatura ai capacitatii calorice molare la presiune constanta

Ecuatii de stare si transformari infinitezimale ale parametrilor de stare

Observatiile experimentale cu privire la capacitatea calorica molara la presiune constanta

permit efectuarea unei inferente cu privire la numarul de parametrii de stare necesari pentru a

caracteriza o stare.
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Pentru p = constant si n = constant, s-a obtinut ca (v. Tab. 13): oH/OT = Cym(T).

Deoarece H este o functie de stare, diferentiala sa este totala si:
T T
H(T) =H(T,)+n- ij _()dt=H(T,)+n -J'Cp m(‘t)‘ , pentru p = constant si n = constant
, , -
TD

Expresia functiei C,m(T) este datd de compozitia chimica (expresia e diferitd pentru
fiecare substanta simpla supusa observatiei, v. Tab. 14). Pentru T, = constant si H(To) = constant
si astfel valoarea H(T) depinde de 3 variabile:

+ compozitia chimica si temperatura (prin intermediul ICp,m(r)|T:T);
+ compozitia chimica si cantitatea de substanta (prin intermediul lui n);
Pentru V = constant si n = constant, s-a obtinut ca (v. Tab. 13): 0E/OT = Cym(T).

Deoarece E este o functie de stare, diferentiala sa este totala si:
T T
E(T)=E(T,)+n- J'CV _()dt=E(T,)+n -J'CV m(r)‘ , pentru p = constant si n = constant
, w0
TO

Din nou expresia functiei Cym(T) este data de compozitia chimica (expresia e diferita
pentru fiecare substanta simpla supusa observatiei). Pentru Ty = constant si E(To) = constant si
astfel expresia E(T) depinde de 3 variabile:

+ compozitia chimica si temperatura (prin intermediul JCy,m(t)}e=1);
+ compozitia chimica si cantitatea de substanta (prin intermediul lui n);

Considerand modelul gazului ideal nu se realizeaza nici o reducere a numarului de
variabile Tn sistem. Si in acest caz, legea generala a gazului ideal (p-V = n:R-T) arata ca exista
exact 3 variabile (de exemplu cantitatea de substantd este determinata de presiune, volum si
temperatura).

Considerand expresia energiei cinetice interne a unui sistem molecular (v. Tab. 8),
aceasta depinde de exact 3 variabile: Ec = J-p-V/2 (J - numarul de componente ale energiei, p -
presiunea, V - volumul). Folosind scara de temperatura si modelul gazului ideal (p-V = n-R-T),
aceeasi energie cinetica interna (Ec = J-p-V/2 = J-N-kg-T/2) depinde de din nou exact 3 variabile
(J - numarul de componente ale energiei, N - numarul de molecule din sistem, T - temperatura).

S-a pus astfel Tn evidenta intr-o serie de cazuri particulare ca o stare este caracterizata de
exact 3 parametrii de stare independenti. Nu exista nici un motiv astfel sa presupunem ca ar
exista, in limitele de toleranta ale observatiei experimentale mai mult de 3 parametrii de stare
independenti.

Intre acesti parametrii de stare independenti cel putin unul trebuie sa fie parametru
extensiv pentru a caracteriza starea sistemului format din N particule. Cel putin un parametru

trebuie sa contina factorul chimic, astfel incéat fie acesta J (v. Fig. 22). Deoarece atat presiunea
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cat si temperatura sunt cel putin pentru modelul gazului ideal (v. 'Distributia Maxwell dupa
viteze') masuri ale agitatiei moleculare si marimi intensive se alege dintre acestea doua
temperatura care da masura si a echilibrului termic.

Se pot astfel exprima atat energia interna (E) cat si entalpia (H) ca functii (necunoscute n
cazul general) de acesti parametrii de stare (J - numarul de componente ale energiei; N - numarul
de particule; T - temperatura):

E=EQ,N,T), H=H(,N,T)
Atat E cét si H sunt functii de stare, deci cu diferentiale totale exacte. Se poate deci scrie:
_OE oE oE oH N oH|

dE =— dJ+— dN+— dT, dH =—
; oo 0T

- dT
OJ [N=ct ON OT|3=c 0J
T=ct N=ct

J=ct
N=ct

dJ+—
N=ct
T=ct

In fapt, relatiile de mai sus definesc o serie de gradienti ai parametrilor de stare in raport
cu alti parametrii de stare.

Daca urmarim procese in sisteme deschise, atunci numarul de particule (N) este o
variabila esentiala Tn descrierea starii sistemului. Daca urmarim procese care produc schimbari in
structura chimica, atunci numarul de componente ale energiei (J) este o variabila esentiala in

descrierea starii sistemului.

Procese Tn sisteme inchise si/sau fara schimbari in structura chimica
O observabila care inlocuieste numarul de particule (N) si numarul de componente ale
energiei (J), acoperind astfel ambele cazuri (sisteme nchise si respectiv sisteme fara schimbari in
structura chimice), fiind in acelasi timp o masurabila simpla la nivel macroscopic este volumul
(V) sistemului supus observatiei.
Exprimand energia interna (E) si entalpia (H) ca functii de doar 2 variabile independente:
E = E(V,T)si H=H(V,T) si diferentialele totale ale acestora devin:

dE=E av+E gt =T av P gt
oV T=ct V=ct \ T=ct oT V=ct
Tn mod similar, considerand variabilele independente presiunea si temperatura:
U= a+E a1 =M @M gr
op T=ct aT p=ct T=ct oT p=ct

In ipoteza ca se urmaresc procese in sisteme inchise si/sau fara schimbari in structura
chimica n baza faptului ca toti parametrii de stare sunt diferentiale exacte (6*f(x,y)/(6xdy)) se
pot deriva o serie de relatii care leaga gradientii acestora.

Tn ipoteza ci x, y, z sunt functii de stare (au diferentiale totale) si se pot scrie expresiile
oricareia dintre ele in functie de alte doua (de exemplu relatia intre X, y si z se poate exprima prin

intermediul oricareia din urmatoarele functii explicite: z(x,y), X(y,z), y(z,x) fiecare functie avand
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expresie diferitd). Aceste relatii si demonstratiile acestora sunt redate in Tab. 16.

o _ o o
OX y=ct ayxzct OX z=ct 8y x=ct oz x=ct
dz::d:zg:y)g -dx+@ d:yzzdi(;i)g -dx+g (ﬂ -dx+g -dzj
OX y=ct ay x=ct OX y=ct ay x=ct OX z=ct oz X=Ct
oz[a_z - ],dx{g o _1].dz
OX y=ct ayx:ct OX z=ct ay x=ct 0z x=Cct

al oyl
OX y=ct ayz=ct 0z x=Cct

| x| oy [a_ o Ja_ oy [6_ Y J.[@ o j

x|y Oy o Ozl \ OY|_, o) Oyl Ozl \OV|_, 2o\ Xl OV

Tab. 16. Relatii intre gradientii a trei functii explicite de stare n doua variabile
O aplicatie imediata a relatiilor din Tab. 16 este exprimarea relatiilor intre toti gradientii
functiilor care implica presiunea, volumul si temperatura in functie de doar doi dintre acestia,

care sunt de importanta practica, fiind proiectate experimente pentru masurarea lor (v. Tab. 17).

Gradient Expresie de definire
- . 1 oV
Compresibilitatea izoterma|Br =By 1 (P) =By (P. T) =—=-—
V o T=ct
_ o 1 ov
Dilatarea izobara oy =0y, (T) =0y, (T,p) = v T .

Tab. 17. Gradienti de utilitate practica implicand doar presiunea (p), volumul (V) si temperatura (T)
Tn relatiile din Tab. 16, variabilele {x, y, z} pot lua distinct oricare dintre valorile {p, V,
T}. Pentru simplificare, acestea vor fi scrise prescurtat si generate pentru fiecare valoare a lui f, x

sl y asa cum este ilustrat in Tab. 18, fiind apoi folosite pentru a obtine expresiile gradientilor.

o Jof| o off oyl jef) oy

Variabile X y=ct_ oy Xl |yl of cht_ Gradienti Ordine
z x|y fxy = - fyx-yXf fyX-ny =1

p [TV pTV = - pVT-VTp pVT-VpT = 1 |VpT = -Br-V 1
p [V|T| PVT = - pTV-TVp | pTV-TpV = 1 [pTV = av/pr S
Tlp [V TV = - TVp-VpT | TVp-VTp = 1 |VTp = ay-V 2
TIV]p TVp = - TpV-pVT TpV-pTV = 1 [TpV= Br/ay 6
Vip [T| VpT = = VIp-TpV | VIp-TVp = 1 [TVp = (av-V)* | 3
VT [p | VIp = - VpT-pTV | VpT-pVT = 1 |pVT = —(B-V) Y| 4

Tab. 18. Obtinerea gradientilor presiunii (p), volumului (V) si temperaturii (T)
Un caz mai general este implicand 4 functii de stare (f, x, y si z). In ipoteza ci f, X, y, z
sunt functii de stare (au diferentiale totale) si se pot scrie expresiile oricareia dintre ele Tn functie
de alte doua (de exemplu functia f se poate exprima in 3 forme: f(x,y), f(x,z) si f(y,z) fiecare insa

dintre aceste forme avand o expresie distincta) urmatoarele doua relatii au loc (v. Tab. 19).
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o o oy _o .o oy _of
ax y=ct ay x=ct ax z=ct aX z=ct , 8y Xx=ct 62 x=ct 82 x=ct
df =df (x,y) dy=dy(x,z)
::::yﬁ -dx +ﬁ :Y:i::ﬁ .dx+ﬁ (g -dx +ﬂ .dzJ,
aX y=ct ay x=ct 6x y=ct ay x=ct aX z=ct 82 x=ct
df =df (x,z)
ax y=ct ay x=ct 8X z=ct 8y x=ct az x=ct aX z=ct aZ x=ct

Tab. 19. Relatii intre gradientii unei functii de stare de trei variabile cand doar doua sunt independente

Tn urmatorul tabel (v. Tab. 20) sunt definiti alti doi (v. primii doi in Tab. 17) gradienti de

Importanta practica, valorile acestora putand fi obtinute pe cale experimentala.

Gradient Expresie de calcul
oH
Caldura specifica la presiune constanti| C, = C,, ,(T)=C ,(T,p) = aT
p=ct
o oH
Coeficientul izoterm Joule-Thomson My =py1(P)=Cy+(p, T) = 8_p
T=ct

Tab. 20. Gradienti utilizati in exprimarea functiilor de stare

Cu ajutorul celor doi gradienti din Tab. 20 se poate exprima diferentiala totala a entalpiei

(H) daca se deriveaza relatiile din Tab. 19 pe aceeasi cale indicata de Tab. 18 (v. Tab. 21).

Variabil of of +6f oy of of oy ordi
ariabile| —| =— — = — == = rdine
aX z=ct aX y=ct ayx:ct 8x z=ct aZ x=ct ay x=ct 82 x=ct

z X |y fxz = txy + fyx-yxz fzx = fyx-yzx f=H
p [T |V |fpV = fpT + fTp-TpV fVp = fTp-TVp 3

p |V |T |fpT = fpV + FVp-VpT fTp = fVp-VTp 1(fTp)
Tlp |V I[FTV = fTp + fpT-pTV VT = fpT-pVT 4
TV [fTp = fTV + fVT-VTp fpT = FVT-VpT 2(fpT)
Vip [T |FVT = fVp + FpV-pVT TV = fpV-pTV 6
VIT |p |[FVp = fVT + FTV-TVp fpv = fTV-TpV 5

Tab. 21. Gradientii dupa presiune (p), volum (V) si temperatura (T) ai unei functii necunoscute (f)

Cupland acum rezultatul obtinut (Tab. 21) cu relatiile din Tab. 18, expresiile variatiei

entalpiei Tn raport cu presiunea (p), volumul (V), si temperatura (T) se sintetizeaza in forma data

de Tab. 22.
Variabile| Entalpia Variatia de entalpie Formulele de calcul (v. Tab. 20)
p | T |[H=H(@pT dH = prdp + C,dT df = fpT.dp + fTp.dT
p | V |H=H(pV)|dH = (ur+Cy-Br/ay)-dp + Cp(ay V) -dV df = fpV.dp + fVp-dVv
T | V [H=H(T,V)|dH = (C, + pr-oy/pr)-dT - ur(Br-V) -dV df = fTV.dT + fVT.dV

Tab. 22. Diferentiale ale entalpiei (H) in raport cu volumul (V), presiunea (p) si temperatura (T)

Determinarea coeficientului Joule-Thomson

Un experiment relativ simplu permite masurarea coeficientului izoterm Joule-Thomson

(ur) nu Tnsa pe baza relatiei de definitie (ur = (OH/Op)t=constant) Ci pe baza relatiei care leaga pr de

C, sl variatia temperaturii cu presiunea la entalpie constanta (v. Fig. 38).
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Camera de intrare H_/edlu poros| Camera de iesire

Fig. 38. Coloana cromatografica: masurarea py = (0T/0p)H=constant

\_\/Lf vud\j HAH 0| (pz,'\l:%e

Astfel, experimentul ilustrat in Fig. 38 foloseste o coloana cromatografica care contine un
mediu poros si astfel ingreuneaza deplasarea moleculelor de gaz sau lichid (acestea efectuand un
lucru mecanic la traversarea coloanei). Coloana este izolata termic (cu ajutorul vidului) si este n
contact cu doua camere Tn care se afla fluidul de intrare si respectiv de iesire. Cate un manometru
sl un termometru masoara permanent temperaturile (Ty si Ty) si presiunile (ps si p2) la intrare si
la iesire din coloana. Procesul se desfasoara la entalpie constanta, astfel incat Tnregistrand
diferentele intre presiune si temperatura se poate obtine gradientul acestora (care este

coeficientul Joule-Thomson la entalpie constanta p):

oT

M:_
"oopl

. AT
= lim—
Ap»OAp

H=ct
Coeficientul Joule-Thomson la temperatura constanta se obtine din evaluarea gradientilor
ce intervin intre entalpie (H), presiune (p) si temperatura (T), folosind relatiile:

oz oz| oy oT at|  H oT

—_— = —— —_— e d HH = — = = —MT .

ax y=ct ay x=ct ax z=ct ap H=ct aH =Ct ap T=ct aH p=ct
-1

0z oT 6H 1

—_— g = —)M—H: = = !"LT:_H’HCP

6y X=ct az X=cCt MT aH aT Cp

Umplerea rapida cu aer a unui container si generalizarea principiului |

O problema tipica de variatie de entalpie la presiune constanta o reprezinta umplerea rapida cu
aer a unui container. Datorita duratei foarte scurte de umplere, transferul de caldura intre gaz (sistem) si
container (mediu) este neglijabila (Q = 0). Deoarece sistemul nu este insa inchis (pe parcursul umplerii
moleculele care intra in container sunt Tn contact cu restul moleculelor din afara containerului) nu se
poate insa aplica relatia care leaga marimile termodinamice pentru sisteme inchise (Q = AE - W - €exira),
dar se poate aplica formula de definitie a entalpiei (H = E + p-V). Umplerea containerului cu aer poate
fi reprezentata schematic ca in Fig. 39.

Tnainte de umplere Tn timpul umplerii Dupa umplere
Fig. 39. Umplerea rapida cu aer a unui container
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Considerand un sistem amplu, contindnd o mare cantitate de aer (cum ar fi o buna parte
din atmosfera terestra) entalpia initiala a sistemului este Hyo = Eq + p-Vo, iar entalpia finala a
sistemului este H; = E; + p:(Vo + V). Diferenta simpla arata ca variatia de entalpie in sistem este
AH = AE + p-V. Oricéat de mare este containerul (de volum V) este mult mai mic decét sistemul
care cuprinde o buna parte din atmosfera (de volum Vy) si astfel dilatarea este foarte bine
aproximata ca fiind la presiune constanta (p = pam, presiunea atmosferica). Variatia de entalpie a
sistemului este deci la presiune constanta (AH = n-C,:(T1-To)) si relatia energetica de variatie a
entalpiei devine: n-C,:(T1-To) = AE + pam'V (unde n numarul de moli implicati).

Pentru a evalua acum variatia de energie interna trebuie sa apreciem care molecule intra
n container. Este o ironie a sortii, dar nu orice molecula de aer intra in container in perioada de
timp in care containerul se umple. La Tnceputul umplerii, peretele ce separa containerul de
atmosfera este nlaturat, iar la sfarsitul umplerii peretele ce separa containerul de atmosfera este
pus la loc (Fig. 39). Tn perioada de timp cat peretele este Tnlaturat, din atmosfera vor patrunde in
container cu precadere moleculele care se misca mai repede. Aceasta este si explicatia pentru
care la sfarsitul umplerii vom avea n container o temperatura mai mare, deci molecule mai
rapide. Intrebarea magica care se pune este: moleculele capturate In container dupa umplere, au o
energie cinetica mai mare decat inainte de a se afla in container? Desigur ca nu. Ele nu au facut
decat sa profite de spatiul suplimentar pus la dispozitie. Tn aproximatia gazului ideal deci,
variatia de energie cinetica interna e nula (AEc = 0). Se mai pune o intrebare, si anume variatia
de entalpie la cine se refera? Daca variatia nula de energie cinetica se refera la moleculele aflate
in container dupa umplere, atunci si variatia de entalpie trebuie sa se refere tot la acestea (ele se
afla la presiunea pam fiind mereu n contact cu atmosfera pe parcursul umplerii) si tot ele sunt
cele care produc variatia de volum astfel incéat relatia refera moleculele aflate in container la
sfarsitul umplerii:

N-Cp(T1-To) = AE + pam'V; AE = AEc = 0 (pentru moleculele de aer in container dupa umplere)
Tot in ipoteza gazului ideal si tot pentru moleculele din container dupa umplere:
Pam'V = N-R-T

Combinarea simpla a celor doua expresii ne permite obtinerea relatiei intre temperatura

atmosferei si temperatura moleculelor din container dupa umplere:
C

n-Cp-(Tl-TO) =nRT;— n-(Cp-R).T1 = n'Cp-TO N Tl — s p - 'To
-

Se mai poate pune o intrebare, si anume dupa inchiderea containerului aerul din
exteriorul containerului mai are aceeasi temperatura sau nu? Raspunsul e desigur nu. Au fost
‘extrase’ din acesta moleculele mai rapide. Acelasi principiu de conservare se poate aplica si

pentru moleculele de aer ramase Tn atmosfera. Pentru acestea Thsa Tnchiderea containerului a
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reprezentat micsorarea volumului total cu aceeasi cantitate (V). Daca Ny este numarul de moli
din atmosfera nainte de umplerea containerului, si T, temperatura atmosferei dupa umplere,
atunci: (Nam-n)-Cp:(T2-To) = - Pam'V = - N:-R-T1 = - n-R-To-Cp/(Cy-R) si variatia de temperatura in
atmosfera este (si pentru Nym >> n evident T, = Ty):

RC
T,=T,-—" = g7l R
N, —n C,(C,-R) Ny, —N C,-R

Variatii ale energiei interne. Experimentul lui Joule. Relatia dintre C, si Cy
Experimentul lui Joule vine sa confirme cele sustinute la umplerea rapida cu aer a unui
container. James Joule a considerat ca se poate masura nt = (OE/0V)1=t prin observarea variatiei
de temperatura a unui gaz lasat sa se dilate Tn vid si a construit un experiment in acest sens [*°]
(v. Fig. 40).

supapaj|

Fig. 40. Experlmentul lui Joule: dllatarea in vid

Diferenta intre experimentul lui Joule si experimentul anterior cu umplerea unui
container din atmosfera (v. Fig. 39) este ca atat Tnainte cat si dupa umplere toate moleculele de
gaz se afla in interiorul calorimetrului, in timp ce la umplerea din atmosfera dupa umplere
punerea peretelui la container stabileste o frontiera intre moleculele capturate in container si cele
ramase Tn atmosfera.

Implicatia termodinamica a experimentului lui Joule este ca se poate privi dilatarea in vid
(fmpotriva presiunii exterioare pex = 0) ca un proces in care nu se efectueaza nici un lucru (W = -
[p-dV = [0-dV = 0-JdV = 0.V = 0).

Tn limitele de precizie ale experimentului [*°], Joules nu a observat nici o variatie de
temperatura (AT = 0). Temperatura ramanand constanta (T = ct.), nici o cantitate de caldura nu a
intrat sau a iesit din sistem (Q = 0), deci si AE = Q + W = 0. Rezulta ca la gazul ideal energia
interna practic nu variaza cand un gaz se dilata izoterm. Intr-adevar, daca E = Ec = Jp:VI2 =
J:N-kg-T/2 (gaz ideal) atunci J = constant, N = constant si T = constant implica Ec = constant.

Realitatea arata insa ca nt # 0 si mai mult, in general nu este o constanta (v. Fig. 41).
Explicatia faptului se gaseste in aproximatia modelului gazului ideal, unde intreaga energie

interna (E) este constituita doar din energie cinetica (Ec), ceea ce pentru gazele reale si cu atat
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mai mult pentru alte stari de agregare este o aproximatie grosolana.

A

\\ |Energie interna, E|
N\

Pext (atm) 11 1
0——2000—4000——6000-48000—10000—12000-» EC + €Rr |TET < (ﬁ RepUIS“ domlnante

-100 N ~ : Gaz ideal

300 Ec-eal| [ > (ﬂ frtrac;ii o_Ibminante

300 4nr (atm)
bﬁ\.\

100

[v2] [Volum,v]

Presiunea interna (mr) a eterului de dietil|Daca atractiile sunt dominante, energia interna
(reprezentare grafica folosind datele din [*']) la|creste cAnd moleculele se departeaza unele de altele
T = 298.15 K in functie de presiunea exterioara|Daca repulsiile sunt dominante, energia interna
(Pext) scade cand moleculele se departeaza unele de altele

Fig. 41. Variatii ale presiunii interne (mr) si relatia acestora cu energia interna (E)

Asa cum se arata in Fig. 41, energia interna depinde de volum datorita fortelor de atractie
si respectiv de respingere dintre molecule.

Fractia din energia interna care este stocata sub acest tip de energie devine tot mai
semnificativa cu micsorarea distantei medii ntre molecule. Daca in starea gazoasa E = Ec + Ep =
Ec este o buna aproximatie (v. Fig. 23) , atunci in starea solida, unde moleculele ocupa pozitii
rigide Tn reteaua moleculara situatia este inversata, E = Ec + Ep = Ep, unde Ep este energia
potentiala (v. Fig. 23).

Experimentul lui Joule (v. Fig. 40) permite identificarea piesei lipsa din aproximarea
facuta la umplerea rapida cu aer a unui container (v. Fig. 39) si anume la evaluarea variatiei Tn
energia interna. Tn urmatorul tabel (v. Tab. 23) sunt definiti doi gradienti de importanta practica

care caracterizeaza variatia energiei interne (E) ca functie de volum (V) si temperatura (T).

Gradient Expresie de calcul
oE
Caldura specifica la volum constant| C,, =C¢  (T) =C¢ (T, V) = T
V=ct
) ) oE
Presiunea interna Ty =ng (V) =ng(V,T)=—
NVlr_g

Tab. 23. Gradienti in variatia energiei interne
Gradientul Tt (numit presiune internd) masoara variatia lui E cu volumul la temperatura
constanta si are aceleasi dimensiuni cu presiunea iar gradientul Cy (numit caldura specifica la
volum constant) masoara variatia lui E cu temperatura la volum constant si are aceleasi
dimensiuni cu constanta gazelor (J-mol™.K™).
Cu ajutorul celor doi gradienti din Tab. 23 se poate cu usurinta exprima diferentiala totala

a energiei (E) pe aceeasi cale indicata de Tab. 21 (v. Tab. 24).
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Variabil of of +8f oy of of oy Ordi
ariabile|—| =— - = — = - rdine
8X z=ct ax y=ct ayxzct 8x z=ct 82 x=ct ayx:ct 82 x=ct
z X |y txz = fxy + Tfyx-yxz fzx = fyx-yzx f=E
p [T |V |fpV = fpT + Fip-TpV fVp = fTp-TVp 6
p |V |T |FpT = fpV + #Vp-VpT fTp = fVp-VTp 5
Tlp |VIFTV = FfTp + fpT-pTV VT = fpT-pVT 2
T|V|p [fTp = fTV + fVT-VIp fpT = fVT-VpT 4
Vip |T [FVT = fVp + fpV-pVT fTvV = fpV-pTV 1
VIT|p [fVp = VT + fTV-TVp fpv = fTV-TpV 3

Tab. 24. Gradientii dupa presiune (p), volum (V) si temperatura (T) ai unei functii necunoscute (f)
Cupland acum rezultatul obtinut cu relatiile din Tab. 18, expresiile variatiei energiei n

raport cu presiunea (p), volumul (V), si temperatura (T) se sintetizeaza Tn forma data de Tab. 25.

Variabile| Energie Variatia de energie Formulele de calcul (v. Tab. 23)
V| TIE=EVT dE = nr-dV + C\dT df = fVT.dV + fTV.dT
T | p |[E=E(T,p)]| dE=(Cy+mronV)dT - (nr-prV)-dp df =fTp-dT + fpT-dp
p | V |[E=E(,V)|dE = (Cy-Br/ay)-dp + (nr + Cy/(ay-V))-dV df = fpV.dp + fVp-dVv

Tab. 25. Diferentiale ale energiei (E) Tn raport cu volumul (V), presiunea (p) si temperatura (T)

Asa cum s-a mentionat gradientii din Tab. 17 si din Tab. 20 sunt suficienti pentru
exprimarea variatiilor functiilor de stare. Tn acest sens, este astfel necesar sa exprimam pe mr si
pe Cy in functie de acestia.

Daca se porneste de la H = E + p-V adica E = H - p-V atunci pentru E = E(p,V) si H =
H(p,V) avem dE(p,V) = dH(p,V) - p-dV - V-dp. Folosind expresia diferentialei dH(p,V) din Tab.
22 si a diferentialei dE(p,V) din Tab. 25:

dE - dH = (Cv-Br/ay)-dp + (zr + Cvl(on-V))-dV - (ur+CpBrion)-dp - Cpr(an-V) AV = - p-dV - V-dp
atunci identificarea diferentelor finite duce la:
Cv-Brloy - (ur + Cp-Pr/ay) = -V si (w1 + Cu/(av-V)) - Cpr(av-V) ' = -p
Din prima ecuatie se identifica Cy care se substituie Tn a doua si rezulta si mr:
Cv = urov/Br + Cp -V-av/Br; mr = - p - ue/(BrV) + 1/Br

Diferenta intre C, si Cy se obtine ca: C, - Cv = (V-ur)-av/Br. Revenind asupra relatiilor

ntre presiune (p), volum (V) si temperatura (T) din Tab. 18:

o op
C,-Cy :(V_HT)‘B_::(V_HT)'a—T

V=ct
Exprimand acum (p + zr) din expresia obtinuta pentru zr se obtine ca:
p +mr = (V-ur)/(BrV) = V-pr = (p + nr)-prV
Introducénd (V-ur) in expresia diferentei intre caldurile specifice C, si Cy se obtine:

—

oV
C,~Cy =(V—py) Y = (p+7y) B V-2 = (p47,) oy V= (pH7y)
B B ot

p=ct

(V-pr)(p+7r)=(C, —cv)-S—T-(Cp —cv)-ai= (C,—Cy)t-—P1_

v vV avzv
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Relatia de exprimare a diferentei intre C, si Cy ilustreaza foarte bine semnificatia

gradientilor pr si wr daca se face raportarea la modelul gazului ideal:

“ 1 V| WRTRRT w1 gv| WeRTpR B WRTERT V2 T

Br=—"—= = a2 % T = = -

Vil  vp VT,  Vp aV VPRV R

V=T (C_—C,,)? NR(J+2)/2-nRJ/2)?
Vo) prmy) = o Cu) p_ (RU+2) L
nR nR

Se poate verifica acum, desigur, ca pentru un gaz ideal =t = 0 = pr insa mult mai

nRT

important decat acest caz particular al gazului ideal este semnificatia lui wr - ‘presiune interna’ si
a lui pr - 'volum propriu’ si reprezentand astfel corectii ale modelului gazului ideal Tn ipoteza ca
diferenta intre capacitatile calorice ramane constanta gazelor ideale:

pV =nRT — (p + n7)(V - ur) = n:R-T

Procese adiabatice

Transformarea adiabatica este transformarea (ideala) Tn care nu exista transfer de caldura (Q =
0). Procesele care sunt aproximate foarte bine de procesele adiabatice sunt procesele cu durata de
desfasurare foarte mica, insuficienta pentru un transfer de caldura semnificativ. Spunem ca un sistem
desfasoara un proces adiabatic cand sistemul este delimitat de o suprafata de separare adiabatica, care
astfel nu permite transferul de caldura.

Prin contrast, cand un proces este diabatic poate fi:

+ exoterm atunci cand se elibereaza energie Tn mediu sub forma de caldura (observabila fiind pe cale
de consecinta cresterea temperaturii mediului);

+ endoterm atunci cand se absoarbe energie din mediu sub forma de caldura (observabila fiind pe
cale de consecinta scaderea temperaturii mediului);

Se poate astfel remarca ca, pentru acelasi proces in care in absenta suprafetei de separare
adiabatice s-a observat o crestere de temperatura Tn mediu (proces exoterm), prezenta suprafetei de
separare adiabatice face ca cresterea de temperatura sa se produca in sistem (si astfel procesul sa fie
exoterm adiabatic). Idem, pentru acelasi proces n care in absenta suprafetei de separare adiabatice s-a
observat o scadere de temperatura in mediu (proces endoterm), prezenta suprafetei de separare
adiabatice face ca scaderea de temperatura sa se produca in sistem (si astfel procesul sa fie endoterm
adiabatic). Procesele adiabatice sunt astfel caracterizate de variatii de temperatura.

Considerand cazul general al unui proces adiabatic (v. Tab. 12) consecinta aplicarii
principiului | este ca AE = W. Considerand acum procesul adiabatic ca fiind si cvasistatic (v. Fig.
26) principiul | se poate exprima sub forma de diferente infinitezimale:

dE = -p-dV (proces adiabatic cvasistatic)

Tn limitele de procesele care se desfisoara in sisteme nchise si/sau fara schimbari n
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structura chimica se poate exprima diferentiala totala a energiei Tn functie de presiune si volum
(v. Tab. 25):
-p-dV =dE = (Cv-Br/av)-dp + (w1 + Cy/(ay-V))-dV — (Cy-Brlay)-dp + (p + tr + Cul(av-V))-dV =0

Relatia de mai sus este o relatie (diferentiala) care leaga energia interna (E) - prin
intermediul gradientilor acesteia (nr si Cy), presiunea (p), volumul (V) si temperatura (T) - prin
intermediul gradientilor presiunii si volumului si nu este o ecuatie rezolvabila la cazul general n
absenta a inca unei ecuatii care sa lege aceste variabile (cum este ecuatia de stare a gazului
ideal). Tot relatia de mai sus ne aratd ca un proces adiabatic modifica in mod necesar atat
presiunea cat si volumul sau implica existenta unor cazuri particulare ale gradientilor energiei:

dV =0 — (Cy-Br/ay)-dp=0— dp=0sau Cy-pr/oy =0
dp=0— (p+mar+Cy/(avV))dV=0—dV=0saup+nr+Cyl/(anV)=0
Transformarea adiabatica a gaz ideal i legatura cu cea cvasistatica izotermd

S-a aratat ca energia interna a gazului ideal este cinetica (E = Ec = J-p-V/2) ceea ce
permite simplificarea ecuatiei transformarii adiabatice de la o ecuatie in care sunt implicate
energia (E), presiunea (p), volumul (V) si temperatura (T) la o ecuatie in care sunt implicate doar

presiunea (p), volumul (V) si temperatura (T). Astfel, pentru numarul de componente ale

energiei (J) constant:
dEc = (J/2)-(p-dV + V-dp) =W = -p-dV — (J+2)-p-dV + J-V-dp =0 — (J+2)-dV/V + J-dp/p =0

J+2
T 2
o #ln(v)lf i@ =0 #ln[%}m(&j:o 5 (ﬁj P:q L pvi =t

Py Vi P

Semnificatia transformarilor adiabatice ale gazului ideal este ilustrata in Fig. 42.

B
\g@presid L\/ = ct| \g\il/atare|
< / >

stare initiala

1

|

o

pV =ct

N

Fig. 42. Transformari adiabatice vs. izocore, izobare si izoterme la gazul ideal

V],

Izotermele (T = ct) se regasesc pe suprafata starilor gazului ideal (v. Fig. 42) la intersectia
planurilor paralele cu planul axelor presiunii (p) si temperaturii (T) si sunt hiperbole echilatere
(pV = ct). lzobarele (p = ct) se regasesc pe suprafata starilor gazului ideal (v. Fig. 42) la

intersectia planurilor paralele cu planul axelor volumului (V) si temperaturii (T) si sunt drepte
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(VIT = ct). Izocorele (V = ct) se regasesc pe suprafata starilor gazului ideal la intersectia

planurilor paralele cu planul axelor presiunii (V) si temperaturii (T) si sunt drepte (p/T = ct).

Intersectiile suprafetei starilor (v. Fig. 42) cu un plan oarecare reprezinta transformari generale

(p-V = n-R-T) n care exista o relatie de dependenta (de tipul p = a-V + b-T) intre parametrii de

stare (p, V si T). Nu este cazul transformarilor adiabatice, ceea ce se poate verifica foarte simplu

prin logaritmare: y = (J+2)/2; pV"' = ¢t — In(p) + yIn(V) = In(ct), ceea ce arata ca existd o

dependenta liniara dar nu intre valorile presiunii (p) si volumului (V) ci intre logaritmii acestora.

Ceea ce se vede in diagrama presiune-volum (p-V) ca si curba plana de transformare adiabatica

(v. Fig. 42) este doar proiectia curbei adiabatice in planul presiune-volum. Considerand o stare

initiala in spatiul starilor pe planul starilor unui gaz ideal (v. Fig. 42) proiectiile Tn planul

presiune-volum ne arata ca:

+ lucrul mecanic produs la dilatarea adiabatica a unui gaz Tmpotriva presiunii exterioare in
scadere (aria subgraficului transformarii adiabatice) este totdeauna mai mic decat lucrul
mecanic necesar unei transformari izoterme intre aceleasi coordonate de presiune si volum
(cand o parte din energia necesara gazului pentru invingerea presiunii exterioare este preluata
din mediu sub forma de caldura) si cu atdt mai mic cu cat gazul se abate mai mult de la
modelul gazului ideal monoatomic (J = 3, y = 5/3);

+ lucrul mecanic efectuat la comprimarea adiabatica a unui gaz de presiunea exterioara in
crestere (aria subgraficului transformarii adiabatice) este totdeauna mai mare decéat lucrul
mecanic necesar unei transformari izoterme intre aceleasi coordonate de presiune si volum
(cand o parte din energia dobandita de gaz este transferata in mediu sub forma de caldura) si
cu atat mai mare cu cat gazul se abate mai mult de la modelul gazului ideal monoatomic (J =
3,y ="5/3);

Ciclul Carnot. Scala termodinamicda de temperatura

Sadi Carnot a efectuat primele studii [*®] asupra unei masini termice care ar functiona
dupa un ciclu format din patru etape cvasistatice (v. Fig. 43) formate din doua transformari
izoterme (A — B si C — D) si doua adiabatice (B — C si D — A). Se numeste astfel ciclu
Carnot, un ciclu format din cele patru etape A - B, B — C, C — D si D— A si se numeste
masina Carnot o masina care ar functiona dupa un ciclu Carnot [*°].

Fie un sistem inchis care urmeaza o cale de transformare care aduce sistemul in starea
initiala (A) care cuprinde transformari cvasistatice (astfel incat sa se poata evalua lucrul mecanic
ca suma a diferentelor finite) si asupra caruia se aplica principiul I (v. Fig. 43).

Analiza ciclului Carnot (v. Fig. 43) arata ca randamentul de functionare nu depinde de tipul
proceselor A — B si C — D (transformarile izoterme) ci doar de cantitatile de caldura transferate n

aceste procese (Qa_s si Qc_p). Mai mult, procesul C—D nu poate fi tot adiabatic (Qc_p) pentru ca in
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acest caz ar urma acelasi drum cu procesul B—C, iar aria cuprinsa de ciclu s-ar micsora corespunzator

cu parcursul de la C spre B (si deci randamentul ar fi si mai mic).

il Proces Echilibru energetic Observatii
IE A—B (dilatarE) Qas=Eg-Ea-Wa_g| Qas<0
B — C (dilatare adiabatica) Qe_c=Ec-Eg-Wg_c| Qg.c=0
C — D (comprimare) Qcp=Ep-Ec-wc_p| Qc_p>0
D—-A (comprimare adiabaticé) QD—»A =Ep-Ea-Wp_a QD—»A =0
A—->AA—->B—>C—->D—A)Qa.s+Qc.p=-IwW >w>0
| Q n<l1
Gt N, W Qua+0 Q. "7
n= efectuat _ _ XA-B CoD _ 14 *CoD cand
Qabsorbita - QA—>B QA—)B QA—>B Qcp—0
e > si/sau
VA Qap — -0

Fig. 43. Ciclul Carnot
Pentru un gaz ideal, daca A — B si C — D izoterme atunci (v. Fig. 28): Qa—s = Eg - Ea -
Wae = -Was = N'R-TaIN(Ve/Va) si Qceo = Ep - Ec - Wep = -We—p = NRTcIn(Vo/Ve) si
randamentul ciclului Carnot este:
1+ QC%D =1+ Tc 'In(VD /Vc) _1+L_ In(VD/Vc)

QA—)B TA ’In(VB /VA) - TA In(VB /VA)

n

Se poate Tnsa exprima o relatie intre volume:

_ _ _ -1
1= PcVe _ pBVBy /ch .ﬁz PsVs .VBY 1VDy 'ﬁz VBy 1VDy ' N ﬁz ﬁ
Po Vo pAVAV / VDY Vo PaVa VAY&VCY Vo \/AYichYi1 Va

si randamentul masinii Carnot este:

T, In(V;/Vv,) = T,

LT (Vo /Ve) ;T

In expresia randamentului ciclului Carnot se poate observa ca daca temperatura sursei
reci ar fi OK (T¢ = OK, idealizare) atunci randamentul este 1 si s-ar obtine un perpetuum mobile
de spera a Il1-a. Conditia ca masina Carnot sa functioneze este ca Ta > Tc (pentru Tc = Ta —
Ncarmot = 0).

Folosind ecuatiile deduse la ciclul Carnot, pentru motorul Carnot functionand intre doua
izoterme (T, > Tj), una 'sursa calda' (T2) si una 'sursa rece' se obtine o relatie Tntre scara
termodinamica de temperatura si randamentul ciclului Carnot, anume: ncamot(T1,T2) =1 - T1/To.
Cu ajutorul acestei relatii Kelvin a definit scara termodinamica de temperatura [*°]: 0 K este
temperatura T la care gcarmot(T1,T2) = 100%.

In baza faptului ci exista 0 cea mai joasa temperatura care poate fi atinsa (nu in mod
necesar temperatura de OK, pentru care nu are sens o izoterma n sensul definit de modelul
gazului ideal) se poate demonstra acum pe cale grafica ca cele doua transformari diabatice din

ciclul Carnot sunt izoterme (v. Fig. 44).
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B | V=d

AE =0 preia cel
mai util caldura

(w=-Q)

T = Toin © cea mai joasi linie|  [Doua curbe ale unor
. transformari de acelasi
M tip nu se intersecteaza

Fig. 44. Diabatele din ciclul Carnot sunt izoterme

Demonstratia analitica e laborioasa, Tnsa simpla inspectie a graficului din Fig. 44
evidentiaza ca diabatele sunt izoterme. Astfel, fiind fixate doua repere - adiabatele se pune
intrebarea daca alte transformari diabatice ale gazului ideal nu aduc mai multa eficienta masinii
Carnot de cét o fac izotermele.

Daca T = Tmin € Cea mai joasa temperatura care poate fi atinsa (v. Fig. 44) atunci orice
tentativa de a efectua o transformare alta decét la aceasta temperatura minima (deci izoterma la T
= Tmin) decupeaza o bucata din aria utila a lucrului, astfel ca transformarea la 'sursa rece' trebuie
sa fie izoterma pentru a minimiza pierderea de lucrul mecanic util (Zw).

Faptul ca si prima transformare este o izoterma (v. Fig. 44) anticipeaza sensul proceselor
spontane, si anume caldura absorbita (-Qa_.g) minima (astfel incat sa asigure randament maxim)
este atunci cand ea (-Qa_p = -AEa_.g + W, -W 'lucru mecanic produs') este folosita in integralitate

pentru a produce lucru mecanic fara crestere de temperatura (deci de energie interna).

Sensul proceselor spontane. Entropia si legatura cu distributia starilor energetice

Unele procese au loc natural, de la sine, altele nu. Un gaz se dilata pentru a umple ntreg
volumul disponibil, un corp cald se raceste la temperatura mediului sau inconjurator, iar o reactie
chimica decurge de preferinta intr-o anumita directie (spre formarea anumitor produsi de reactie)
intr-un anumit sens (dinspre produsi spre reactanti).

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

Prin contrast, se poate aduce un gaz la volum mai mic, se poate cobori temperatura
gazului si se pot aduce unele reactii sa decurga in sens invers (cum este 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 11-lea al termodinamicii care postuleaza ca un proces care absoarbe caldura de la
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un rezervor si o transforma complet in lucru nu este posibil. Daca facem referire la demonstratia
implicata la ciclul Carnot (v. Fig. 44) rezultatul este imediat, si anume atata timp cat nu se poate
accesa 0 sursa rece la T = OK nici procesul sau seria de procese care sa converteasca integral
caldura absorbita in lucru mecanic nu exista. Explicatia este simpla: parte din caldura absorbita

este folosita de sistem pentru cresterea energiei sale interne (v. Fig. 45).

PEVEVENS;
a3t

9435559
e

Fig. 45. Conversia caldurii in lucru mecanic este nsotita intotdeauna de o crestere a energiei interne
O minge care se loveste de podea nu se ridica la acelasi nivel (v. Fig. 46); exista pierderi
neelastice in minge si n podea; energia potentiala se transforma n energie cinetica care in urma
ciocnirilor consecutive se transforma partial Tn miscare (energie) termica. Directia procesului
este spre transformarea energiei potentiale sau cinetice ordonate sub forma de miscare termica

dezordonata.

sensul transformarii spontane

Fig. 46. Transformarea spontana a energiei unei miscari ordonate in energie a unei miscari dezordonate

Principiul al Il-lea care permite aprecierea sensului proceselor spontane, poate fi formulat
printr-o alta functie de stare, entropia S, care arata daca o stare a unui sistem este accesibila din
alta in mod spontan (sau, cu ajutorul entropiei in cadrul multimii proceselor se identifica o
submultime, a celor care au loc th mod spontan, v. [*']): AS > 0, astfel incat principiul 11
formulat cu ajutorul entropiei postuleaza ca in procesele spontane ce au loc in sisteme izolate
entropia totala creste strict (ASy; > 0).

Acelasi rationament se poate aplica in cadrul unui sistem izolat. Fie astfel doua sisteme

izolate Tntr-un ansamblu izolat de asemenea (Fig. 47).
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Fig. 47. Cresterea entropiei la energie constanta Tntr-un sistem izolat

Daca sistemele nu se afla in echilibru termic (fie T, > T,) atunci la un timp dupa ce
acestea sunt puse in contact termic si schimbul de caldura are loc ele ajung la aceeasi
temperatura (Ts, fie T3 = (T1 + T2)/2) in mod spontan (nu necesita efectuarea nici unui lucru
mecanic). Daca acum se separa sistemele ele vor avea in continuare aceeasi temperatura (Ts).
Pentru a aduce sistemele la starea lor initiala este necesara efectuarea unui lucru mecanic. Tnsa
acelasi lucru mecanic poate aduce sistemele acum in 2 stari diferite (opuse).

Asa cum este ilustrat in Fig. 46, procesele spontane sunt insotite (intotdeauna, v. [**]) de
o disipare a energiei intr-o forma mai dezordonata si astfel sensul de desfasurare a proceselor
este corelat cu modul de distribuire a energiei (energia totala a sistemelor ilustrate in Fig. 45 este
aceeasli 1n toate cazurile, este doar distribuita diferit intre cele doua sub-sisteme componente).

Asa cum ilustreaza Fig. 47, tendinta naturala a sistemelor este de a-si disipa sau distribui
omogen energia.

Dupa cum se poate observa (Fig. 48), entropia ansamblului celor doua sisteme (in
anumite conditii) este suma entropiilor sistemelor componente.
S1 S2 S1S2

[A] [X] (AT [B]IX] [A]X]
(Al [BllY] [B]lY]
[c] [Z] [Allz]| [B][z] [c|Z]

W(S1) = 3; InW/(S1) = In(3)|W(S2) = 3; InW(S2) = In(3)|W(S1S2) = 3% InW/(S1S2) = 2-In(3)
Fig. 48. Entropia ansamblului este in anumite conditii suma entropiilor partilor constitutive

Dupa cum rezulta si din imaginea de mai sus se pot imagina o serie de situatii cand suma
entropiilor partilor constitutive nu mai este egala cu entropia ansamblului. De exemplu cénd
literele (sau culorile) ce codifica starile nu mai sunt distincte de la un sistem la altul (de exemplu
cand X = A, Y = B si Z = C) si observatorul nu poate face distinctie intre S1S2 si S2S1 (de
exemplu intre AB si BA). Tn acelasi timp Tnsa, se pot imagina o serie de situatii cand aditivitatea
se pastreaza si aceste situatii pot servi la exprimarea variatiilor de entropie din observatii
experimentale.

Distributia Boltzmann a starilor energetice particularizata la modelul gazului ideal a

permis definirea variatiei entropiei din evaluarea numarului de stari ale sistemului:
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def K
dS=N-ky-d Yf,Inf,
=1

J
unde kg este constanta lui Boltzmann care se identifica din relatia ce defineste termodinamic
entropia din procese reversibile (dS=dQ.,/T) iar constanta 3 se identifica din distributia Maxwell
dupa energii in cazul gazului ideal (kgT = -1/B) iar f; = N;j/N este fractia numarului de molecule
in starea energetica definita de energia ;. Introducand cele doua constante, s-a obtinut ca la
numar de particule (N) constant si volum (V) constant:

dE[n-o =T-dS — Z_';

N=ct
V=ct

Daca se introduce si coeficientul variatiei energiei sistemului cu numarul de particule,

prin intermediul ei se defineste potentialul chimic (un):

def @ oE oE oE
Uy —————OL'kB ‘T_ﬁszct , dE|V:Ct —T'dS+MN -dN —EN:“ 'dS‘F%S:Ct -dN
V=ct V=ct V=ct
Cel de-al treilea termen variational al energiei se regaseste din principiul I:
dE|,_, =dQy, —p-dV — dE|y-a=—p-dV —
dE=T-dS+uN-dN—p-dV=E -dS+E -dN—E -dVv
oSy ON[S=, VIS

care reprezinta forma generala a variatiei de energie interna (E) cu entropia (S), numarul de

particule (N) si volumul (V).

Masurarea entropiei. Energiile Helmholtz si Gibbs
Entropia ca functie de stare din procese reversibile
Tn general, atat caldura cat si lucrul mecanic nu sunt diferentiale totale, ceea ce Tnseamna

ca pentru a evalua diferentele finite:
S2 S2
Wsisz = J.SW » Qsissr = J.BQ
S1 S1

avem nevoie de un drum in spatiul parametrilor de stare. Cunoasterea unui drum continuu
transforma diferentiale inexacte (6w, 6Q) in diferentiale exacte pentru simplul motiv ca existenta
drumului permite evaluarea valorii derivatei Tn orice punct si oricare parametrizare a acestuia nu
schimba valoarea diferentei finite (v. Fig. 49).

Un drum in spatiul parametrilor de stare ca si functie matematica implica nsa
reprezentare anume Tn spatiul fizic, cunoscuta sub numele de proces 'reversibil’ in sensul in care
diferenta infinitezimala admite operatia de multiplicare (d(-w) = -d(w)). Fizic procesele

reversibile se definesc ca procesele in care fiecare variatie infinitezimala a parametrilor de stare

74



poate fi inversata daca se inverseaza 'efectul’ procesului.

T T S2[{S1||4|+3S1{S2——

sin(t) N cos(t)

f+g=3
g t+1 et

| f(t)=3+

[=] [o] [eo] [=]
T

[=] [ [eo] [&]
T

[=] [ [eo] [=]

_ 1 1]+
| | ng—v A
0] [2] [4] [¢] [8] [10]

4

[a(tdf () =-3.003 = 9(0)29(4) (F(4) - (0))

=1
] F
=] F
[>] -
(o] |
E"*u

S

Fig. 49. Cunoasterea drumului e suficienta pentru a evalua integrala de drum

Revenind asupra relatiei care leaga energia interna de entropie si temperatura, imaginand
un proces la volum constant (dV = 0) si fara modificari in substanta (dN = 0):

dE=T-dS-p-dV+p,-dN,dV=0,dN=0— dE=T-dS

Relatia de mai sus este o relatie foarte importanta care ne arata ca in anumite conditii
variatiile de energie interna si de entropie sunt proportionale (si T = ct. — AE = T-AS).

Tn acelasi timp, transferul de caldura 7l observam prin variatii ale temperaturii (v. Fig. 7),
ceea ce aduce pe cale de consecinta ca intr-o transformare fara transfer de caldura dar cu o
variatie (infinitezimala 'infinita’) de temperatura (transformare adiabatica) variatia de entropie e
nula (astfel incat produsul dE = T-dS sa fie finit).

Astfel, doua cazuri particulare sunt de importanta fundamentala in ceea ce priveste
variatia de entropie: transformarea adiabatica (cu variatie de entropie nuld) si transformarea
izoterma (cu variatie de entropie proportionala cu variatia de energie interna).

1n sensul celor ilustrate de Fig. 49 s-a aratat posibilitatea masurarii variatia de entropie
din observatii experimentale folosind conceptul de proces cvasistatic de eficienta maxima (v.

Fig. 44) care este la temperatura constanta:

obs
dS — erev
T

Un exemplu de proces reversibil este procesul ciclic (v. Fig. 30). Asa cum este ea definita
(S = kg'In(W)), entropia este o functie de stare, ceea ce arata ca in urma unui proces ciclic
sistemul atat energia cat si entropia sistemului a ramas neschimbata (v. Fig. 50).

@ Stare initiala
Stare finala ‘

Fig. 50. Conservarea energiei si a entropiei in urma unui proces ciclic
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Astfel de procese in urma carora energia si entropia raman neschimbate le cuprindem in
categoria 'procese reversibile’. Ce este Tnsa si mai important decét faptul ca in urma unui proces ciclic se
conserva energia si entropia este ca, la randul sau, un proces ciclic poate fi vazut ca un lant de sub-
procese consecutive, ceea ce arata ca partile sale componente (sub-procesele) sunt si ele la randul lor
reversibile. Tntr-adevar, cu ajutorul idealizarii masinii Carnot (v. Fig. 43) se poate arita ca orice proces

ciclic (v. Fig. 50) se poate descompune Tn procese reversibile (v. Fig. 51).

4

Fig. 51. Descompunerea unui proces ciclic in procese reversibile cu ajutorul ciclurilor Carnot

Se poate defini deci un proces reversibil drept procesul care poate fi descompus cu ajutorul
ciclurilor Carnot si relatia ce exprima variatia de entropie din procese reversibile este astfel bine
definita. Variatia de entropie intr-un ciclu Carnot este 0 (v. Fig. 50). Daca un astfel de proces "reversibil’
ciclic poate fi descompus in cicluri Carnot, atunci se poate evalua variatia finita de entropie a procesului
ca suma a variatiilor finite din ciclurile Carnot ale descompunerii:

e "5 S0, = 30-0 » § v g
AYA iy i AYA

Daca ne intoarcem acum la ciclul Carnot (v. Fig. 43) putem folosi relatia de mai sus pentru a
simplifica expresia randamentului astfel:
+ A — B (transformare reversibila izoterma): Sg - Sa = Qa—s/Ta;
+ B — C (transformare adiabatica): Sg = Sc;
+ C — D (transformare reversibila izoterma): Sp - Sc = Qp_.c/T¢;
+ D — A (transformare adiabatica): Sp = Sa — Qp_c/Tc =Sp-Sc=Sa-Sg =- Qa_s/Ta
de unde expresia randamentului masinii Carnot devine exclusiv o functie de temperaturi:

dQfWeecua Q—> T, 'Q—> /T, T
nCarnotfott:1+ CD=1_C A—B A:1__C

absorbita QA*}B QA*}B TA
Masurarea entropiei
In procesele reversibile variatiile infinitezimale ale caldurii (5Q) si lucrului (5w) asupra
unui sistem pot fi evaluate prin intermediul variatiilor corespunzatoare din mediul inconjurator.
Entropia suporta astfel o definire pe baza observatiilor experimentale de transfer de energie sub
forma de caldura in mediu: dSi: = dS + dS', unde dS este variatia de entropie in sistemul

observat iar dS' variatia de entropie in mediul ce inconjoara sistemul observat si care este izolat
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de restul mediului exterior.
Variatia de entropie Tn sistem se obtine pornind de la considerentul ca entropia este o
functie de stare. Considerand un experiment in care intregul ansamblu (mediu + sistem) izolat

urmeaza un proces reversibil rezulta ca dS = 0 (AS = 0). Tn acest caz:

— ASpB =

_dS + erev - O N ds - dQI’SV
T T

Se poate acum stabili o legatura intre entropie si entalpie prin intermediul caldurii. Astfel,
pentru o reactie chimica intr-un sistem in echilibru termic cu mediul (T = T'), cu o variatie de
entalpie dH, caldura care trece in mediu la p = const. este Q' = -dH, si:

dS'=-dH/T (T =ct, p = ct, variaza numarul de particule si potentialul chimic)

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

Conditia de mai sus (‘echilibru termic cu mediul’) este o conditie foarte stricta (un astfel
de proces transfer de caldura necesita un timp de desfasurare infinit). Cu toate acestea,
consideram o buna aproximatie cand variatiile (mai corect spus fluctuatiile) de temperatura sunt
mult mai mici decat valoarea temperaturii Tnsesi (dT << T).

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

dS > dQ/T (inegalitatea lui Clausius [>*,>*]) cu egalitate Tn cazul proceselor reversibile [*°]

Pentru un proces ce evolueaza la volum constant, w = 0 si dgy = dE; in consecinta: T-dSy > dE

Relatia de mai sus exprima criteriul pentru transformarea spontand numai prin funcri de
stare (E si S) ale sistemului. Pentru procese la energie interna constanta (dEyv = 0) sau entropie
constanta (dSy = 0): dSgyv > 0, dEsy < 0. De remarcat ca egalitatea exprima esenta principiului 11
(sistem izolat, dEy = 0), in timp ce inegalitatea arata ca daca entropia sistemului dSy, ramane constanta,
atunci trebuie sa existe o crestere de entropie Tn mediu (energia sistemului Esy scade, se realizeaza o
emisie de energie ih mediu sub forma de caldura). Pentru un proces care evolueaza la presiune
constanta, dg, = dH, si in consecinta: T-dS, > dH,, relatie ce exprima criteriul pentru transformarea
spontana numai prin funcii de stare (H si S) ale sistemului. Pentru procese la entalpie constanta (dH,
= 0) sau entropie constanta (dS, = 0): dSn, > 0, dHsp < 0 si prima relatie arata ca entropia sistemului
dSh,, trebuie sa creasca daca entalpia sa Hp, ramane constanta (nu poate exista nici o variatie de entropie

in mediu) in timp ce a doua relatie arata ca daca entropia sistemului S, raméne constanta, atunci
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entalpia Hs, trebuie sa scada (exista o crestere de entropie in mediu). Relatia care defineste entropia pe

baza transferului de caldura intr-un proces reversibil ne permite sa exprimam entropia la o temperatura

19l 150 ﬂ?’

dQ,, | /
! — S|

AStop
T, Ty
Fig. 52. Dependenta de temperatura a entropiei unei substante

T in functie de entropia la T = 0 (v. Fig. 52):

ASa_B =

> —y

Astfel, considerand o substanta ce evolueaza la presiune constanta, pe baza caldurilor
reversibile transferate, expresia entropiei devine analitica (v. Fig. 52):
CO(T 4 At TehOm _ALH TCO(T
() J’p()d-l- vap +J'p()d-|-

top

T 5 T T, T

Ty

S(T) =S(0) + | dQ? — S(T) =5(0) + j

0
unde: C,*, C,, C,@ sunt capacitatile calorice la presiune constant in faza solida, lichida si
gazoasa. Aceste valori, precum si valorile entalpiilor AwpH si AvapH se pot masura calorimetric
iar integralele se pot evalua numeric.

Tn acest sens, studii efectuate de Debye [*°] la temperaturi joase au pus n evidents ca la
aceste temperaturi, capacitatea calorica se poate aproxima prin functii polinomiale de
temperatura, ceea ce face posibila evaluarea inclusiv a integralei din vecinatatea lui OK. Folosind

datele experimentale din [*'] s-a realizat analiza din graficul urmator (v. Fig. 53).

0.25
¥ Aur
0.2
0.15
0.1 ; /ﬁfrg@
0.05 Y A
® 4 Cupru
° ’/‘é/ﬂ/‘ﬁ:p
0 ‘_k“%-———‘
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Metal |C, = Cy(T), T=1..8K, in J-mol K™ Statlstlc:l (n=8)
Aur  [(2.35+0.32)-10°.T2 + (2.66+1.03)-10° T°|r? e =0.827; pr = 1.3:10°
Argint](9.99+1.16)-10* T + (1.09£0.37)-10% T°|r* o = = 0.829; pr = 6.4-10”
Cupru [(3.84+0.17)-10™.T* + (2.08+0.57)-10° T°|r°,g; = 0.832; pg = 1.6-107

Fig. 53. Dependenta capacitatii calorice la presiune constanta (p = pam = 1 atm) de temperatura
n aproprierea temperaturii de OK pentru 3 metale reprezentative pentru conductia termica
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Dupa cum s-a vazut in expresia care a generat definitia entropiei, marimea S(0) este in
general diferita de zero si masoara gradul de dezordine al substantei la 0 K (unde in absenta
agitatiei termice, energia interna este stocata sub forma de energie potentiala.

Energiile Helmholtz si Gibbs
Pe baza entropiei se introduc alte doua functii termodinamice de energie, numite

potentiale termodinamice (v. Tab. 26).

Marime Definitie Remarci
Entropia termodinamica (entropie)| ops T dq S definita pe baza transferului de caldura catre sistem
S =5(0)+ [ ==
5 T
Energia Helmholtz (energie libera)) A=E-TS AA = lucrul maxim pe care il poate efectua un sistem

Energia Gibbs (entalpie libera) G=H-TS |G este minim cand sistemul atinge echilibrul lap, T = ct
Tab. 26. Entropia, energiile Helmholtz si Gibbs

La temperatura constanta (v. Tab. 26) dAt =dEt - T-dSysi dGr = dHy - T.dSy sau,
pentru variatii finite: AAtr = AUt - T-ASt, AGr = AHt - T-ASt de unde rezulta alte doua criterii

de desfagurare a proceselor spontane:
dATrv<0,dGrp<0
De mentionat ca aceste doua relatii, prin faptul ca descriu procese la temperatura si
volum constante (lichide, solide) si respectiv temperatura si presiune constante (gaze), reprezinta

cele mai importante concluzii ale termodinamicii pentru chimie [, *].

Ecuatia fundamentala a termodinamicii si principiul al 111-lea

Se combina principiul I cu al 11-lea, pentru a se obtine urmatoarea relatie:

dE = dQrey + dWrey; dWrey = -pdV; dQrey = TdS — dE = TdS - pdV

Aceasta ecuatie se numeste ecuatia fundamentala a termodinamicii pentru transformari
reversibile.

O observatie foarte importanta este ca valoarea dE este independenta de drum, deci
independenta de faptul ca transformarea este reversibila sau nu, asa incét relatia stabilita este
adevarata pentru orice tip de transformare atita timp cat exista cel putin o transformare
reversibila care sa duca sistemul prin diferente infinitezimale exprimate de relatia de mai sus.

Asa cum Tn Tab. 25 a fost ales E = E(V,T) alegem acum alte doua variabile de stare
independente care sa caracterizeze starea unui sistem, S si V. Exprimam functia de stare E in
raport cu acestea, E = E(S,V) si diferentiala totala este aceeasi cu cea obtinuta pentru ecuatia
fundamentala a termodinamicii iar identificarea termenilor face ca (la compozitie constanta, N =
const):

-d8+§

V=ct

g O

N=ct oS =P

S=ct

AV =T-dS—p-dV cu (ﬁj T, [Ej
25 )y N

S=ct
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Folosind relatiile de definitie pentru energiile Gibbs si Helmholtz (v. Tab. 26) precum si
ecuatia fundamentala a termodinamicii, se pot obtine o serie de relatii intre diferentele

infinitezimale ale functiilor de stare (v. Tab. 27).

Definitie dN = 0 (fara schimb de substanta, fara modificari de natura chimica)
dE =TdS - pdV + pdN|dE = TdS - pdV dE = TdS - pdV

H=E+pV dH = d(E+pV) dH =TdS + Vdp

A=E-TS dA = d(E-TS) dA = -8dT - pdV

G=H-TS dG =d(H-TS) dG =-SdT + Vdp

Tab. 27. Relatii intre functiile de stare
Se poate porni de la dE = TdS - pdV (v. Tab. 27) si sa se exprime faptul ca E este o
functie de stare prin intermediul legaturii intre derivatele partiale:

f functie de stare — df = g(x,y)dx + h(x,y)dy diferentiala totala — (Z—QJ = (Z—hj
y X X y

E functie de stare, dE = TdS - pdV — g(S,V) =T, h(S,V) = psi (8_Tj =- (@J
oV Js oS ),
Considerand procese reversibile si operand cu parametrii de stare (p, presiune; V, volum;
T, temperatura), functiile de stare (E, energie interna; H, entalpie; S, entropie; A, energie libera;
G, entalpie libera) si de proces (Qrey, caldura; Wi, lucru mecanic) se pot obtine nu mai putin de
10-9-8 = 720 termeni de tipul:
o
OX |t
Pentru a enumera pentru fiecare dintre acesti termeni relatiile de legatura cu celelalte
cantitati termodinamice este necesara o simplificare de notatie, asa cum se poate gasi in [*°], de
unde se poate reconstrui relatia dorita intre cantitatile termodinamice (y) in raport cu variabila
(x) si parametrul tinut constant (z) in raport cu fiecare dintre alte cantitati.
Daca se calculeaza mr definit in Tab. 23 si se foloseste relatia ce leaga derivatele
functiilor de stare din Tab. 19:

_E| EEGV)

Tab.19 aE
Ty = —
N, oV

T=ct 68

S
V=ct av

oE
+ _
T OV

dE=TdS-pdV _ 5G

T-
S=ct av

T=ct

Se poate deduce urmatoarea relatie intre derivatele functiilor de stare:

oS ol _oy
oV T=ct oT V=ct BT
cu ajutorul careia:
a o
n,=T-—Y—p >, +p=T-—*
B ! B

Se poate astfel remarca ca introducerea entropiei ca functie de stare din procese
reversibile (dS = dQ./T) a permis stabilirea unei noi relatii intre parametrii de stare. Revenind
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asupra relatiei stabilite anterior:

a
C,-Cy = (V_MT)'B_V: (p+mr) 0y -V
T
se poate de aceasta data sa se exprime:
(V—p)(p+ms) _ (V—p)(P+ms) _ (V_HT)_OC_VZ c,-C,
T (P+m)Br /oy By

de unde:
(V-p)(p+m) =T(C,-Cy) sau (V-p)(p+my) =n(C,, —Cy )T

Ecuatia de mai sus este o ecuatie termodinamica de stare si se aplica la orice substanta in
orice faza. Este foarte usor de verificat ca se aplica la gazul ideal (Cpm-Cvm = R; pr = 0 = my),
formulata pentru prima data de Clapeyron in 1834 [®].

Principiul 111 al termodinamicii

La T = 0 toatd miscarea termica este nghetata si intr-un cristal perfect toate particulele
sunt dispuse intr-o aranjare uniforma, regulata. Absenta dezordinii spatiale si miscarii termice
face ca S = 0. Acest fapt este Tn acord cu expresia data de Boltzmann pentru entropie S =
kg:In(W), intrucat daca W = 1 atunci S = 0. Chiar daca S # 0 la T = 0, pentru o substanta,
entropia sa S(T) tinde la valoarea sa minima, asa cum se poate observa si din expresia entropiei

pentru o substanta solida aflata in apropierea lui OK (v. Fig. 52 & Fig. 53):

T 6)
S(T)=5(0) + | < @

3 2

§
dr = 3(0)+j(a-r2 +b-1%)dr :S(O)+a%+ b%%sm)
0

T
Acest fapt se exprima teorema calorica a lui Nernst [*]:

AS—0cand T — 0
adica variatia de entropie care insoteste orice transformare fizica sau chimica tinde la 0 cand
temperatura tinde la 0.

Daca la OK o substantd are exact un minim energetic (o singura configuratie a
parametrilor de stare pentru care energia sa este egala cu o anumita valoare si dintre toate
configuratiile posibile la OK acea valoare este minima), atunci si entropia sa este 0 (S = kg-In(W)
= kg:In(1) = 0). Aceasta observatie permite formularea principiului Il1:

Entropia unui sistem tinde catre o valoare constanta cand temperatura tinde catre 0

Daca entropia S a fiecarui element n starea sa cea mai stabila la T = 0 se ia O (si definitia

data de Boltzmann entropiei sustine aceasta alegere), atunci orice substanta are S>0si S =0

pentru substantele perfect cristaline (inclusiv compusii).
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Potentialele Mie, Lenard-Jones si Morse. Potentialul chimic

Asa cum s-a remarcat (v. Fig. 23) energia interna (E) are doua componente: cea cinetica
(Ec) si cea potentiala (Ep). Daca pentru energia cinetica (Ec) s-au derivat expresii (v. Tab. 8)
pentru energia potentiala trebuie sa se faca apel la ecuatia lui Schrodinger (v. Fig. 3).
Determinarea analitica a energiei potentiale este foarte laborioasa, implicand rezolvarea unor
sisteme de ecuatii diferentiale pe cale numerica si implicand un numar mare de constante de
parametrizare specifice substantei analizate si mediului Tn care aceasta se afla. Exista programe
de modelare moleculara care trateaza acest subiect la diferite 'niveluri de teorie' (v. de exemplu
Spartan [**]). De cele mai multe ori cele mai 'rafinate’ niveluri de teorie nu sunt satisfacitoare
datorita timpilor de calcul si memoriei necesare pentru calcule foarte mari, si nu in ultimul rand
nivelului inca redus de cunoastere cu privire la functiile orbitale. Din acest motiv se face apel la
modele euristice [**], cu grad ridicat de simplitate [*°], care produc solutii suficient de bune in
raport cu scopul urmarit [*°].

Potentialul Lenard-Jones este un model matematic simplu care aproximeaza interactiunea
dintre perechi de atomi sau molecule neutre [*'] ca o particularizare a potentialului Mie [*], Tn
timp ce potentialul Morse [*] este o mai buni aproximare pentru structura vibratiilor
moleculelor diatomice. Asa cum se poate observa (v. Tab. 28) toate aceste potentiale necesita
identificarea unei serii de constante necunoscute din observatii experimentale, contante care sunt
specifice substantei analizate. Tn plus, ele ofera solutii doar pentru cazuri particulare (molecule
monoatomice sau diatomice), iar extinderea acestora la sisteme moleculare complexe ridica si

alte probleme de aproximare.

Potential Formula Observatii
Mie _m_ n m\ m>n
@, ()= [ L . _ c=rcand ®;,=0
b2 n—-miym € este 0 masura energetica

Lenard-Jones

VLJ(r):4-e-H

r

r

2)12 _ [2

)

V() =dyp(r) candn=12sim =6

Morse

re distanta de echilibru; De = V()

Vu(0=D. e ]
Tab. 28. Potentialele Mie, Lenard-Jones si Morse
Tn Tab. 27 este dati expresia de definitie a variatiei de energie interna cu variatia

cantitatii de substanta, relatie rezultata din modelul molecular de distributie dupa energie in
cadrul sistemelor inchise (dE = TdS - pdV + udN). Asa cum se observa expresia de variatie a
energiei contine potentialul chimic sub forma gradientului modificarii substantei. Este insa
incomod sa se exprime potentialele chimice (u) pe baza variatiilor de energie interna (dE) din
simplul motiv ca acestea din urma (dE) sunt in afara spatiului de observatie. Mult mai comod

este sa se exprime potentialul chimic din alte functii de stare a caror variatie este obtinuta din
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variatiile observate in mediul care Tnconjoara sistemul supus observatiei.

O alta observatie cu privire la expresia de definitie a potentialului chimic (uy) asa cum
este el dat de Tab. 27 refera diferentiala totala a acestuia ce intra in expresia energiei interne
(un-dN) si anume este incomod sa se masoare variatiile potentialului chimic (uy) cu numarul de
particule (N), mult mai comod fiind masurarea in raport cu variatiile numarului de moli (n). Tn
acest sens este utila relatia lui Avogadro:

N =n:Na — pndN = pn-d(n-Na) = un'Na-dn

Astfel se defineste potentialul chimic din observatii experimentale:

obs

H=py-Ny
Introducénd acum aceasta noua relatie pentru potentialul chimic (1 = un'Na) Th expresiile
functiilor de stare date in Tab. 27 si efectuand calculele se obtin o serie de expresii ale variatiilor

functiilor de stare ce tin seama de variatiile cantitatilor de substanta si/sau compozitie chimica (v.

Tab. 29).
Definitie |Cu schimb de substanti sau modificari de natura chimici)
dE =TdS - pdV + pndN dE =TdS - pdV + uydN |dE =TdS - pdV + pdn
H=E + pV|dH =dE + pdV + Vdp dH =TdS + Vdp + undN |dH = TdS + Vdp + pdn
A=E-TS |dA=dE-TdS - SdT dA =-SdT - pdV + undN |[dA =-SdT - pdV + udn
G=H-TS|dG =dE - pdV -Vdp - TdS - SdT|dG = -SdT + Vdp + pndN|dG = -SdT + Vdp + pdn

Tab. 29. Functiile de stare pentru modificari de compozitie chimica si/sau cantitate de substanta

Se observa in Tab. 29 ca cea mai simpla modalitate de determinare a potentialului chimic

este din entalpia libera (G) pentru simplul motiv ca contine acei parametrii de stare intensivi

(presiune si temperatura) care pot fi cel mai usor pastrati constanti in mediul in care au loc de

obicei reactiile chimice (stare gazoasa si stare lichida). Astfel, rezulta expresia potentialului
chimic din date experimentale:

&0 0G

"o

p=ct
T=ct
Relatia de mai sus aratda modul in care variaza energia Gibbs a unui sistem la adaugarea
de substanta. Astfel, pentru o substanta pura, G = n-Gy, (Gm =ger G/n) si:
n- n+n
_6G| :a( Gm)| =Gma + 6Gm :Gm|p:ct+naGm

on |p=ct on |p=ct on p=ct T=ct on
T=ct T=ct T=ct

:Gm|p:ct +Nn '0=Gm|p:ct

p=ct T=ct T=ct
T=ct

adica pentru substantele pure potentialul chimic este acelasi cu energia molara Gibbs (Gy,).

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

:ﬁ dp+E dT, si (din dG =-SdT + Vdp): G
op OT |pcy

_y ®©
oT

=-S

p=ct

dG

T=ct T=ct
Se poate evalua variatia functiei G/T in raport cu temperatura la presiune constanta pe

baza relatiei de definitie a entalpiei libere Gibbs obtinandu-se ecuaria Gibbs-Helmholtz:
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p=ct

c. 21
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i(E] _i(l.gj
oT\T) . aT\T

Exprimand acum variatia entalpiei libere si in functie de variatia in cantitatea de

p=ct

substanta (dn) pentru un sistem deschis in care avem un amestec binar (1,2), expresia lui dG este
data de:

6= @+ a1+ T B are S an+ ),
Opfre ~ OTh=  onjs PLo  OThi  Omfg oG
n,=ct Ny=C n,=ct ny=ct
Daca se Tnlocuiesc valorile gradientilor:
4G = Vdp—SdT +wdn, +p,dn,, =2 =S
on, |5 on =5

n,=ct ny=ct
lar pentru un sistem cu J componenti:
dG = Vdp - SAT + X4y dn;
La presiune si temperatura constante:

dGp 1 = Zjeypidn;j (pentru p = constant si T = constant)

Aplicatii de calcul
. Calculul lucrului de obtinere a gazelor. Sa se calculeze lucrul efectuat (w) prin reactia a
50g fier cu acid clorhidric: (a) intr-un vas de volum fixat; (b) Tntr-un vas deschis;
Rezolvare: se produce gaz (hidrogen). (a) volumul nu variaza si w = 0.
(b) gazul actioneaza asupra presiunii atmosferice, deci dw = -p;m-dV; se poate neglija variatia de
volum in faza solida si lichida, deci dV = (dn)-RT/pam unde dn numarul de moli de hidrogen.
Daca se exprima lucrul: dw = -pagm:(dn)-RT/pam = - RT-dn. Reactia chimica este:

Fe(s) + 2HCI(aq) — FeCly(aq) + H2(g)

de unde rezulta numarul de moli de hidrogen: n(H.) = n(Fe) = 50g/(55.85g-mol ™) ~ 0.895 moli H.
Sa presupunem ca temperatura Tn vasul deschis variaza aproximativ liniar cu cantitatea de
hidrogen degajata: (T(X)-T1)/(T2-T1) = x/n cu T(0) = Ty = 25°C si T(n) = T, = 30°C. Tn acest caz
lucrul efectuat este (R = 8.314 J/mol/K):

T,+T,

_ 2
_R@-T) n° _ 2 n =22k

n 2

w=-| RT(x)dx:-J’R(T1+5(T2 —Tl)jdx:—RTl-n R
n
0 0

adica sistemul efectueaza un lucru de 2.2 kJ impotriva presiunii atmosferice. O prima observatie:
pentru acest sistem presiunea externa nu afecteaza rezultatul final; cu cat presiunea externa este
mai scazuta, cu atat volumul ocupat de gaz este mai mare si efectele se compenseaza, lucrul

ramanand acelasi. O a doua observatie are legatura cu presupunerea linearitatii in variatia
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temperaturii. Fie o cinetica oarecare pentru reactia de mai sus. Pentru simplitate, fie aceasta
cinetica o cinetica de ordinul 1 in continutul de Fier al mediului de reactie (ceea ce este consistent
cu observatiile experimentale la temperatura ambianta ["°]):
d[Fe]/dt = - k-[Fe] — d[Fe]/[Fe] = - k-dt — In([Fe]) = -kt + ¢ — [Fe] = e*"*; [Fe]o = €°; [Fe]o-
[Fe] = e° - e = e°(1-e™"); [Felo-[Fe] = Ange-Vag; Qre = AnperHy = Cpagr(T-T1) —» T = Ty +
(€% H/Cpag/Vag)-(1-€*Y cu Ty = T, = Ty + €“Hi/Cpaq/Vag — Tt = Ty + (To-To)-(1-€™Y). dnpey = -
Az = -d(Vag€%(1-€™Y) = -d(Vag€®) + d(Vage®e ™) = -Voget ke hdt — nppy = Ny + Voge®e™";
N(Hy, t=0) = 0 = N, + Vaqe® — Vag€® = -Ny — Ny = Noo(1-€™Y); N(Ha, t=00) = Ny = N — Ny =
n(1-e™*"). Exprimand termenul (1-e™*") din ambele ecuatii: (Te-T1)/(T2-T1) = (1-e™*" = no/n — T
=Ty + (T,-T1):n¢dn sau fara a mai exprima variabila timp: T(x) = T1 + (T»-T1)-x/n unde x variaza
de la 0 la n, ceea ce demonstreaza linearitatea presupusa.
. Sa se calculeze lucrul de dilatare efectuat prin electroliza a 50g de apa intr-un proces
suficient de lent astfel incat temperatura ramane relativ constanta, 25°C.
Rezolvare: se presupune ca electroliza apei are ca efect producerea de hidrogen si oxigen
conform reactiei chimice: 2H;0 —¢jectroliza 2H2 + O2. Exprimand lucrul mecanic: dw = -pex-dV si
presupunand ca atat hidrogenul cat si oxigenul se formeaza lent asa incat se afla la presiune egala
Cu cea exterioara: pexrdV = dn:RT, unde dn este fie variatia de volum a oxigenului, fie a
hidrogenului, fie suma celor doua: dn(H;) + dn(O,) = -dn(H,0) - dn(H,0)/2 = -(3/2)-dn(H.0).
Trecand acum la diferentele finite: An(H,+O;) = -(3/2)-An(H,0) = -(3/2):(0-n(H;0)) =
(3/2):(50/18) moli = 4.17 moli. Folosind relatia stabilita la Ex.24, w = -R:n:(T+T)/2 = -(8.314
J/mol/K)-(4.17 mol)-(298 K) = -10.3 kJ.
. O proba de 1 mol de vapori de apa este condensata reversibil. Sa se calculeze cresterea de
temperatura pentru acest proces considerat izolat termic. Rezolvare:
Fie un moment oarecare al condensarii in care exista n moli vapori si (1-n) moli lichid. Fie M =
M(H,0) masa molara a apei (18 g/mol), p = p(H,0) densitatea apei (p(100°C) =~ 0.96:p(4°C) =~ 1
kg/dm®) si p = Pvap Presiunea vaporilor (considerati gaz ideal). Exprimam volumul de lichid: Viiq
= Miig/PH20 = NH20°MH20/pH20 = (1-n)-M/p; Vgaz = Nyap'R-T/pyap = N-R-T/P; V = Vg + Vgaz — V()
= (1-n)-M/p + n-R-T/p si volumul variaza liniar cu cantitatea de substanta ramasa de condensat.
Densitatea apei in domeniul de temperatura [0..100] °C este aproximata foarte bine (rzadj =
0.9999, n = 11) de o ecuatie de forma:

p = 761(+30) + 239(+20)/(1+(((T-273)/217(+12))?)) [g/dm® la 1 atm]
Condensarea unei cantitati dn de vapori va produce o cantitate de caldura egala cu (reversibil):
dQ = dn-AHyap(H20)
Pe intervalul de temperatura [0..350] °C dependenta AHyap(H20) de temperatura este foarte bine

aproximata de o functie exponentiald (r,g = 0.998, n = 18). Dependenta capacitatii calorice la
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presiune constanti n faza lichida este aproximata de o functie patratica (r’,g = 0.885, n = 12),
insa cu variatii minimale Tn functie de temperatura pe domeniul [0..100] °C. In mod similar,
dependenta capacitatii calorice la presiune constanta in faza gazoasa este aproximata de o functie
patratica (rzadj = 0.838, n = 18), insa cu din nou cu variatii minimale Tn functie de temperatura pe
domeniul [100..250] °C.
AHyzp(H20) = 49.5(20.4) - 5(x1)-e(T273/19020) [ 3/mol]
Cp(H-0, lig) = 4.178(+0.005) + 1.4(+0.3)-10°(T-46(3)-273)* [J/g/K la 1 atm]
Cp(H,0, vap) = 1.973(x0.008) + 5(x1)-10°%(T-221(x10)-273)* [J/g/K la 1 atm]
Tntr-un sistem izolat, ecuatia calorica la transformarea a dn vapori in apa se scrie in forma:
dQ = dn:AHyap(H20) = niig-Cp(H20, 1iq)-dT + nga-Cp(H20, vap)-dT
unde s-a facut presupunerea ca procesul variaza suficient de lent astfel Tncat Tga, = Tiig $i dTgaz =
dTiiq. Facand inlocuirile (M=18 g/mol):
18-dn-(49.5 - 5-eT#31%) = (1.n).(4.178 + 1.4-10°.(T-319)?)-dT + n-(1.973 + 5-10°°.(T-494)).dT
Ecuatia de mai sus este o ecuatie diferentiala a cantitatii de vapori (n) in functie de temperatura
in ipoteza ca procesul evolueaza izolat. Ea este rezolvabila dupa impunerea conditiilor initiale
(Tinigar = 373 K, Ninisiar = 1 mol; nginal = 0). Rezolvarea analitica este aproape imposibila, asa Tncat
se poate recurge la o rezolvare numerica. Se defineste un pas foarte mic pentru n (de exemplu
1/1000) si se exprima sub forma de serii cele doua variabile:
i =0..1000; n; = (1000-i)/1000; dn; = 1/1000; dT; = Ti+1-T; cand ecuatia devine:
(891 - 90-exp(Ti-273)/190))/1000 = [(1-n;)-(4.178 + 1.4-10°°(T;-319)?) + n;-(1.973 + 5.10°(T;-
494)°)](Tiss-Ti)
T,-273
T, =T+ . 891—9(2-e 150 . . 1
(1-n,)(4.178+1.4-107 - (T, —=319)°) +n, - (1.973+5-10" - (T, —494)“) 1000

Ecuatia se poate implementa usor in Excel cand se obtine graficul:

A B C 600
1i ni T 0 T=T(n)
20 1 373 > \
3|=A2+1|=(1000- = C2 + (891-90*EXP((C2-273)/190)) / ||500
A3)/1000  |((1-B2)*(4.178+0.000014*(C2-319)"2) \
+ B2*(1.973+0.000005*(C2-494)12)) 490 \
/1000 400 AN
350
300 , ‘ ‘ ‘
0 02 04 06 08 1

Fig. 54. Evolutia temperaturii la condensarea apei intr-un sistem izolat
Este evident din reprezentarea din Fig. 54 ca daca sistemul ar fi izolat, condensarea apei s-ar
putea produce doar prin cresterea presiunii. Astfel, se putea considera in ecuatia calorica si lucrul
mecanic efectuat impotriva gazului -p-dV in care la randul sau variatia de volum este o functie de
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presiune si temperatura:
V(n) = (1-n)-M/p + n-R-T/p — dV = -M/p-dn + (1-n)M-dp + (dn)-(RT/p) + (nR/p)-dT - (\RT/p?)-dp —
p-dV =-(M/p)p-dn + (1-n)pM-dp + (dn)-(RT) + (nR)-dT - (nNRT/p)-dp
nsa in acest caz evolutia sistemului este insuficient precizata, neexistand o lege dupa care sa se varieze
presiunea si avem doua grade de libertate pentru evolutia sistemului - ar trebui sa stim ecuatia care
leaga presiunea de echilibru vapori/apa in functie de temperatura pe un domeniu suficient de larg, care
sa cuprinda cel putin domeniul ilustrat in Fig. 54 - pentru ca efectuarea de lucru asupra sistemului este
asteptat sa aduca o crestere suplimentara a temperaturii.
. O proba de 1 mol de vapori de apa este condensata reversibil si izoterm. Sa se exprime w,
Q, AE si AH pentru acest proces. Se da entralpia standard de vaporizare la 100 °C: AHvap, mol =
40 kJ/mol.
Rezolvare: Se presupune ci procesul are loc la 100°C Tn atmosfera, deci si p = pam = constant. Tn
acest caz, caldura absorbita de mediu in urma procesului de condensare este egala cu entalpia de
condensare: q(p=pam) = AHcond = - AHvap = - N-AHyapmor = -40kJ. Pe parcursul condensarii
volumul se micsoreaza la presiune constanta, si lucrul mecanic este: W(p=patm) = -Pam'AV iar
variatia de volum este de la faza gazoasa (p-V1 = n:R:T) la faza lichida V; = n-M/p. Pentru 1 mol
de vapori la 373 K volumul este: V; = (1 mol)-(8.314 J/mol/K)-373K/(101325 N/m?) = 30.6 dm°.
Pentru un mol de apa la 373 K volumul este: V> = (1 mol)-(18 g/mol)/(958 g/dm®) = 0.02 dm®,
neglijabil in raport cu V. Urmeazi ci lucrul este: W = -pam-(V2-V1) = -(101325 N/m?)-(30.6-10°
m?) = 3.1 kJ. Variatia de energie intern rezulta din aplicarea principiului | AE = Q + w = -40 kJ
+ 3.1 kJ =-36.9 kJ.
. O piesa de 1g de cupru este corodata lent in acid sulfuric. Calculati lucrul mecanic
efectuat impotriva presiunii atmosferice in conditii ambiante (t = 20 °C, p = 101325 N/m?).
Rezolvare: w = -p-AV; p-AV = An-R:(t+273); An numarul de moli de gaz degajati. Reactia
chimica este: Cu + 2H,SO, — 2CuSO,4 + H,0 + SO, deci numarul de moli de SO, este egal cu
numarul de moli de Cu: n(SO;) = n(Cu) = 1/63.5 mol — p-AV = (1/63.5 mol)-(8.314
J/mol/K)-(293 K) =38.4J — w =-38.4 J.
. Folosind datele experimentale cu privire la densitatea mercurului pe intervalul de
temperatura [-10..40] °C din ["*] se poate obtine dependenta densitatii mercurului de temperatura
in forma p(T) = 14.31 - 2.5.10>T [g/cm®]. Folosind dependenta capacitatii calorice de
temperatura stabilita pentru mercur (v. Fig. 35) sa se calculeze Q, w, AE si AH pentru o dilatare
delaT; =173 K la T, =373 K la presiune constanta.
Rezolvare: pe intervalul de temperatura cerut mercurul realizeaza o tranzitie de faza (solid-lichid
la 234 K) insa se presupune ca linearitatea observata in evolutia densitatii se pastreaza. Se

presupune ca cantitatea de mercur ramane aceeasi. Se exprima volumul in functie de aceasta:
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m=Vp—->V=mlp;p=p(T)—V=V(T)=m/(14.31 - 2.5:10>T)

Lucrul de expansiune la presiune constanta este:

T, T, Tde T, d 1
dw = -p-dV — w:—IpdV:—p-J'dV:—p-J'—dT:—p-m- — ——dT —
; i 5 dT ;0T 1431-25107°-T
_ 1
14.31-2.5.10° T,

|373

g em’
w=-p-(n-M) =-p-n-| 200.59 —— |-| 0.0027-10° — | —

mol g

p = 101325 N/m? n =1 mol — w = -(101325)-(1)-5.4-10" = -0.055 J sau w = -0.055 J/(mol-atm)

La presiune constanta Q = AH = n-IdeT si:

o :1? -129+37.1-T-2.35-10*-T%+1.68-10° - T°
36.3+T

173

=5.53-10°J sau Q = 5.53 kJ/mol

Variatia de energie interna este practic aceeasi cu caldura primita (w << Q): AE = 5.53 kJ/mol.

O alta problema care se ridica este confidenta in rezultat. Este posibil de evaluat aceasta
confidenta, atata timp céat valorile coeficientilor capacitatii calorice sunt exprimati la un risc de
5% de a fi in eroare. La un risc de 5% de a fi in eroare fiecare dintre coeficienti variaza in
domeniul specificat. Pentru a gasi (ecuatia ar fi trebuit a fi insotita de eroarea standard si de
numarul de observatii, care ar fi simplificat evaluarea; Insa aici ecuatia este implicata intr-o alta
ecuatie care implica utilizarea ei pe un intreg domeniu, ceea ce face inutilizabila eroarea standard
avand in vedere ca eroarea nu este uniform distribuita pe axa temperaturii) variatia caldurii in
raport cu variatia coeficientilor trebuie facut un calcul variational si alese acele valori care fac
functia Q = Q(a, b, ¢, d, €) maxima cand a, b, c, d si e variaza liber pe domeniul specificat de

riscul de 5% de a fi in eroare (v. Tab. 30).

Q(a,b,c,d,e) ja |b |c d e La riscul de 5% de a fi in eroare
Q =5297 -129|37.1|2.35 |1.68 |36.3 Q= 5907829
4490 < Q <6126(+19 (+1.5/+0.54|+0.52|+4.2|— 807

Tab. 30. Aplicatie de utilizare a intervalelor de Tncredere Tn evaluarea caldurii din capacitati calorice
Astfel valoarea lui Q la riscul de 5% de a fi Tn eroare se situeaza intr-un interval asimetric chiar

daca valorile coeficientilor au fost stabiliti la riscul de a fi in eroare de 5% astfel incat sa fie
simetrici.

. Un gaz ideal sufera o transformare adiabatica dublandu-si volumul. Calculati variatia de
energie interna si variatia de temperatura.

Rezolvare: Energia interna a gazului ideal este egala cu energia sa cinetica Ec = J-p-V/2. Tntr-o
transformare adiabatica Q = 0 si AE = Q + w se simplifica la AE = w care scrisa diferential este:
d(J-p-V/2) = -p-dV sau (3/2)-(p-dV+V-dp) = -p-dV — (J+2)-p-dV + (J/2)-V-dp = 0. Tmpartind cu
2:p-V: (J+2)-(dV/V) + (3)-(dp/p) = 0. Integrand: (J+2)-In(V) + J-In(p) = C, C constanta. — V**%.p’
= constant — Vi7%py? = V,"2.p,’. Exprimand p; si p. din pV=nRT — V% (nRT/V,)’ =
Vo2 (naRToIVL) — Vi2 Ty = VAT, Daca V, = 2V, atunci Ty = (*V4)-To.
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. Tntr-un experiment (reversibil) cu un gaz la presiune constanta s-a observat o crestere de
temperatura de 2 K la un transfer de caldura de 50 J per mol de gaz. Calculati numarul

componentelor energiei si capacitatea calorica la presiune constanta.
Rezolvare: Se porneste de la: dE = dQ - pdV; H=E + pV — dH = dE + pdV + Vdp = dQ - pdV
+ pdV + Vdp = dQ + Vdp. La presiune constanta (dp = 0 si) dH = dQ si AH = AQ =50 J/mol. Tn
plus, pentru o cantitate de substanta constantd, H = H(p,T) si dH = (OH/OT)p=ccdT +
(OH/0p)t=c+dp si la presiune constanta (dp = 0): dHp=ct = (OH/OT)p=crdT = C,-dT. Pentru valori
mici ale variatiilor (cum este cea de 2 K = AT) se poate trece la diferente finite: AH = Cp-AT —
Cp = AH/AT = 25 (J/mol/K). Presupunand ca gazul este ideal se poate evalua numarul
componentelor energiei. Se porneste de la E = J.p-V/2siH=E + pV — H = (J+2)-p-V/2. Se
exprima variatia lui H cand se foloseste legea gazului ideal:

AH = ((J+2)/2)-A(p-V) = ((3+2)/2)-A(NRT) = ((J+2)/2) nR-AT — (J+2)/2 = AH/(NRAT)
Efectuand calculele: (J+2)/2 = (50 J/mol)/(1 mol)/(8.314 J/mol/K)/(2 K) = 3.007 — J = 4.
. O proba de 1 mol de He aflata la 273 K este dilatata adiabatic impotriva unei presiuni
exterioare constante pana cand volumul creste de 3 ori. Sa se calculeze Q, w, AT, AE si AH.
Rezolvare: procesul de dilatare nu se desfasoara cvasistatic, adica presiunea interna a gazului nu
este Tn mod necesar egala cu presiunea exterioara sub care se desfasoara dilatarea. Putem sa ne
imaginam un cilindru cu un piston aflat intr-o camera n care se afla o anumita presiune. Tntr-un
anumit moment pistonul este eliberat si in alt moment este oprit. Daca presiunea din exteriorul
cilindrului este mult mai mica decéat presiunea din interior pe durata procesului presiunea este
egala cu presiunea exterioara cilindrului, acesta impingand aerul din exterior la o presiune
constanta egala cu presiunea acestuia. Neexistand un echilibru intre mediul exterior si sistem, in
fapt asupra peretelui de separare exista doua forte (si doua presiuni) diferite, care vor produce (in
ipoteza ca acesta evolueaza liber) o acceleratie a acestuia de la momentul initial la cel final.
Lucrul mecanic efectuat este (prin definitia acestuia) dw = -pex-dV, sau pentru variatii finite
tinand seama ca presiunea exterioara nu variaza semnificativ: w = -pexAV. La schimb de caldura
0 (proces adiabatic) variatia de energie interna este AE = Q + W = 0 - pexrAV = - pexrAV. Pentru

a putea rezolva problema trebuie sia evaluam si presiunea gazului din cilindru pe parcursul
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transformarii. Tn acest sens, este necesari o lege de transformare. Tn aproximatia gazului ideal,
legea de transformare este VV'*2.p’ = constant (v. . Sa presupunem cazul limita, si anume
ca pistonul este oprit cand Pga; = Pext — P1-V1' 2 = Pext-(KV1)™? (unde J = 3 si k = 3 in cazul
Heliului care se dilata la triplul volumului, insa le pastram expresiile simbolice pentru
generalitate). Urmeaza ca p;” = pexc-k™2. Folosind V12 Ty) = VL2 T, (v. T =T, > T,
= (1/’VK?)-T; sau numeric T, = (1/°V9)-273 K = 048273 K~ 131 K si AT =T, - T; = 131 K -

273 K = -142 K. Sa presupunem acum ca presiunea exterioara este presiunea atmosferica pex: =

1|2 3503

sau numeric p; = (1 atm)-3”° = 6.24 atm. Ne folosim de legea gazului ideal

Patm — P1’ = Patm
pentru a afla volumul initial: p-V =n-R-T — V; = (1 mol)-(8.314 J/mol/K)-(273 K)/(6.24-101325
N/m?) = 3.59 dm®. Variatia de entalpie nu o putem calcula din dH = (OH/0T)p=c-dT intrucat doar
Pext €Ste constanta. Eventual poate fi calculata din dH = (6H/OT)p=c:dT + (OH/Op)t=crdp Tnsa
procesul in spetd nu ne ajuti, neavand vreuna din diferentiale nule. Tn scimb, putem folosi
definitia entalpiei H = E + p-V care in forma diferentiala este: dH = dE + d(p-V). Nu este necesar
sa dezvoltam diferentiala in aceasta forma. Este suficient daca inlocuim p-V cu n-R-T — dH =
dE + nR.dT iar pentru diferente finite AH = AE + nR-AT. Folosind valorile numerice obtinute
anterior, AE = - pexrAV = - (101325 N/m?):(3-3.59-10° m® - 3.59:10° m®) = -727.5 J. AH = AE +
NR-AT = (-727.5 J) + (1 mol)-(8.314 J/mol/K)-(-142 K) = (-727.5J) + (-1180.6 J) = - 1908.1 J =
1.91 kJ. Presupunénd pistonul de o anumita masa m si sectiune S aflat in plan orizontal, putem
obtine si 0 ecuatie de variatie in timp a presiunii gazului din piston. Astfel, intr-un moment
oarecare din deplasarea pistonului asupra lui se exercita o forta egala cu diferenta dintre forta
exercitata de presiunea interna si cea externa (atmosferica): F = S:(p - pam) si 0 acceleratie a =
F/m = S:(p - pam)/m. Tn acelasi timp, presiunea si volumul sunt legate de relatia p’V'*? =
le'V1J+2 — le_(nRTllpl)J+2 — (nRTl)J+2/p12; le — path.kJ+2 N pJ_VJ+2 — (nRTl)J+2/(path_kJ+2)2/J N
p’ = VP2 (NRT)™/(pam’-k’?)?”. Introducand expresia presiunii in relatia a = S:(p - Pam)/m si
exprimand volumul in forma V = Vi + Sx si acceleratia a = ¢°x/ét> obtinem o ecuatie
diferentiala de ordinul 2. Pentru simplitate recurgem la exprimarea sa numerica: p’V**? =
p V"2 = (nRT)™/p:? = ((1 mol)-(8.314 J/mol/K)-(273 K))*/(6.24-101325 N/m?)? — (in
unitati SI): p’Vv’*2 = 150682 — p = (150682)**.V°° — p = 53.2.v*"
m-X/S=53.2(4-10° +S-x)*"* -101325
Dacim=1kgsi S=10%m?—
100-% =53.2(4-10° +107% - x)°"* -101325 — % =0.532(4-10°+107?-x)°"®* -1013.25

care la randul sau se poate rezolva pe calea ilustrata in Fig. 54. Tn absenta disiparii energiei sub
forma de caldura este de asteptat ca miscarea sa fie una oscilatorie armonica. Intr-adevar, asa

cum ilustreaza figura urmatoare (v. Fig. 55).
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Fig. 55. Oscilatiile armonice ale pistonului in procesul adiabatic la presiune exterioara constanta
Tn Fig. 55 punctul in care presiunea gazului din cilindru egaleaza presiunea atmosferica sunt
punctele in care acceleratia asupra pistonului este nula.
. Stiind ca (v. Fig. 18) pe intervalul de temperatura [173..873] K numarul componentelor
energiei interne pentru hidrogen este aproximat de relatia:
J(M) =4+ T + e32'977@74'9"ﬂm
890
sa se calculeze w, Q, AE si AH pentru o transformare adiabatica implicand 2 moli de hidrogen a
caror temperatura initiala este de 872 K iar temperatura finala este de 4 ori mai mica.
Rezolvare: se exprima energia cinetica interna in functie de temperatura: E = J-p-V/2 = J-n-R-T/2.

Se evalueaza variatia de energie interna:

e %5 JTM)-n-R-T nR T 329725714 91n(T) K
AEZJ.dE:J-——dT:—T- 4+—+e T
E, % oT 2 2

T

Folosirea valorilor numerice si evaluarea numerica conduce la:

AE = (2 mol)-(8.314 J/mol/K)-(-3.48-10° K)/2 = -2.87-10* J. Folosind principiul | AE = Q + w; Q
= 0 (proces adiabatic) — w = -2.87-10* J. Folosind definitia entalpiei H = E + p-V = (J+2)-p-V/2
= (J+2)n:R-T/2=E + n-R-T — AH = AE + n-R-AT. Evaluand numeric:

AH = (-2.87-10* J) + (2 mol)-(8.314 J/mol/K)-(-654 K) = (-2.87-10* J) + (-1.09-10* J) = -39.5 kJ.
. Hexafluorura de molibden (MoFe) are caldura de vaporizare AHyap = 29 kd/mol. Calculati
Q, w, AH si AE cand 0.8 moli sunt vaporizati la 307 K si 760 mm Hg.

Rezolvare: AE = Q + w; AH = AE + A(p-V) = Q - JpdV + A(p-V). La presiune constanti AH = Q
- p-AV + pAV = Q — Q = AH = n-AHyapm = (0.8 mol)-(29 ki/mol) = 23.2 kJ. Volumul fazei

lichide este mult mai mic decat volumul fazei gazoase, astfel incat lucrul mecanic efectuat este
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efectuat de faza gazoasa impotriva presiunii externe; in aproximatia gazului ideal: w = -pamAV
= -Patm’(V-0) = -patm'V = -N‘R-Tam = -(0.8 mol):(8.314 J/mol/K)- (307 K) ~ -2042 J =~ -2.0 kJ.
Variatia de energie interna este: AE =Q +w =23.2 kJ - 2.0 kJ = 21.2 kJ.

. Reactia tipica de ardere completa a hidrocarburilor contindnd azot si oxigen este data de
reactia: CaHpNcOq (?) + (a + "4 - %2)02 (g) — aCO; (g) + °/:H20 (g/1) + *2N; (g). Din caldurile
de formare ale substantelor sa se determine caldurile de combustie si continutul energetic.
Rezolvare: caldurile de formare ale dioxidului de carbon si apei la 298.15 K (25°C) si 1 bar (10°
N/m?) sunt date in tabelul urmator (caldurile de formare ale moleculelor homonucleare in starea

de agregare naturala la conditiile standard de presiune si temperatura este aleasa conventional 0):

Reactie de formare din elemente|Caldura molara de formare
C(s) + O, (g) — CO, (0) AH{(CO,) = -393.5 kJ/mol
H, (9) + 1,0, (9) = H20 (@) |AH¢(H20(y) = -241.8 kJ/mol
H, (g) + 1,0, (9) = H,0 ()  |AH«(H,O) = -285.8 kJ/mol
H,0 (1) - H,0 (g) AHyp(H20) = 44 kd/mol
Reactia de formare din elemente pentru C;H,N:Oy este:

aC (s) + "/oH, (g) + /N, (g) + ¥,0, (g) — CaHpNOq (?)

astfel incat urmatorul tabel reda calculul bilantului de masa pentru fiecare element:

Ecuatie|Coeficient|Reactie Caldura

1 1 aC + °/,H, + /N, + 9,0, — C,H,N.Oq AH{(C.HsN.Oy)

2 a C+0,—CO, AHf(COz)

3 °/, H, + '/,0, —» H,0 AH(H,0)

4 1 C.HuNOq + (@ + /4 - 9,)0, — aCO, + °/,H,0 + */,N,|AH,(C.HpN.Oq)

4+1 1 aC + b/sz + c/zNz + d/zOz + (a + b/4 = d/z)Oz — aCO, + b/szo + c/zNz
AHga(CaHNOg) + AHH(C,HpN:Og) = a-AH{(CO,) + /- AHy(H,0)

Entalpia procesului de combustie este asadar data de relatia:
AH(CaHbNOg) = a-AH{(CO5) + °/»-AH{(H20) - AH{(CaH,N:Oq)

Exista doua moduri de exprimare a caldurii de combustie: caldura neta de ardere, Q, (in care apa
ramane in stare gazoasa), si caldura bruta de combustie, Q. (in care apa este transformata la stare
lichida, starea sa naturald in conditiile de presiune si temperatura standard). Tn ambele cazuri,
caldura este considerata valoarea cu semn schimbat a entalpiei (cildura de combustie / ardere
fiind astfel caldura eliberata in proces): Qa = -AH,; Q: = -AH.. Asa cum se vede in tabelul de mai
jos, exista diferente de 5-10% fntre cele doua calduri. Continutul energetic se exprima din
caldura bruta de combustie (Qc) in unitati de masa (E. = QJ/M).

Tn tabelul urmator sunt redate astfel entalpia de formare (AHs, exprimata in kJ/mol), entalpia de
combustie (AHc, exprimata in kJ/mol), masa molara (M, exprimata in g/mol), si continutul
energetic (Ec, exprimat in MJ/kg) pentru o serie de substante combustibile. Din acestea se pot
calcula caldura de combustie (Q. = -AH.), entalpia de ardere (AH, exprimata in kJ/mol), si

respectiv caldura de ardere (Qa = -AH).
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Substanta Denumire -AH¢  |Reactie de combustie a PLl-AH, M |E.

C grafit 0.0/C + 0, — CO, 1 0| 3935| 12.0| 32.8
CcO monoxid de carbon| 110.5|CO +,0, — CO, 1|0 283.0] 28.0] 10.1
H, hidrogen 0.0H, + %,0, — H,0 0 |1]285.8) 2.0/142.9
CH, metan 74.3|CH, + 20, — CO, + 2H,0 1 |2 | 890.8| 16.0| 55.7
C,H, acetilena -228.3|C,H, + 1,0, — 2CO, + H,0 2 |1 [1301.1| 26.0| 50.0
C,H, etilena -52.6|C,H, + 30, — 2CO, + 2H,0 2 |2 [1411.2] 28.1] 50.2
C,Hs etan 83.7|C,Hs + 1,0, — 2CO, + 3H,0 2 |3 1560.7| 30.1| 51.9
CsHs propilena -20.1|C3Hg + °,0, — 3CO, + 3H,0 3 |3 [2058.0] 42.1| 48.9
CsHs ciclopropan -53.4|C3Hg + °,0, — 3CO, + 3H,0 3 13 [2091.3| 42.1| 49.7
CsHg propan 104.5|C3Hg + 50, — 3CO, + 4H,0 3 |4 [2219.2| 44.1| 50.3
CsHio butan 125.4|C4Hyo + 2,0, — 4CO, + 5H,0 4 |5 [2877.6| 58.1] 49.5
CsHi, pentan 173.3|CsHy, + 80, — 5CO, + 6H,0 5 |6 [3509.0] 72.1| 48.7
CeHs benzen -49.2|CeHg + “,0, — 6CO, + 3H,0 6 |3 [3267.6| 78.1| 41.8
CsHiz ciclohexan 156.2|C¢Hy, + 80, — 6CO, + 6H,0 6 |6 [3919.6| 84.2| 46.6
CsHia hexan 198.4|CsH4 + 80, — 5CO, + 6H,0 6 |7 |4163.2| 86.2| 48.3
C;Hs toluen -12.6|C;Hg + 90, — 7CO, + 4H,0 7 14 [3910.3] 92.1| 425
CsHi6 heptan 223.9|C;Hy6 + 150, — 7CO, + 8H,0 7 |8 [4817.0/100.2| 48.1
CioHs naftalina -78.1|CyoHs + 140, — 10CO, + 4H,0 10|4 [5156.3|128.2| 40.2
CH,OH metanol 239.0/CH,0 + O, — CO, + 2H,0 1 (2| 726.1| 32.0] 22.7
CH5CH,0OH |etanol 277.6|C,HsO + 30, — 2CO, + 3H,0 2 |3 ]1366.8 46.1] 29.6
O(CHs), dimetil eter 184.0|C,H:O + 30, — 2CO, + 3H,0 2 |3 1460.4| 46.1| 317
CH3(CH,),0OH |propanol 302.4|C3Hg0 + °/,0, — 3CO, + 4H,0 3 |4 [2021.3| 60.1| 33.6
O(CH,CH), |dietil eter 279.1|C4H10 + 60, — 4CO, + 5H,0 4 |5(2723.9| 74.1| 36.8
CsHsOH fenol 164.9|C¢H¢O + 70, — 6CO, + 3H,0 6 |3 [3053.5/ 94.1| 324
OC(CHj), |acetona 248.0|C3Hg0 + 40, — 3CO, + 3H,0 3 (3 [1789.9 58.1] 30.8
HCOOH acid formic 424.7|CH,0, + %,0, — CO, + H,0 1|1 254.6| 46.0] 55
CH,COOH |acid acetic 484.4|C,H,0, + 20, — 2C0O, + 2H,0 2 |2 | 874.2| 60.1| 145
CH,COOCH; |acetat de metil 445.7|CsHg0, + 1,0, — 3CO, + 3H,0 3 13 [1592.2| 74.1| 215
CH3COOC2H5 acetat de etil 479.1 C4H802 + 502 — 4C02 + 4H20 4 |412238.1| 88.1 25.4
CH,COOCgHs|acid benzoic 1063.0/C;HsO; + /,0, — 7CO, + 3H,0 8 |4 [3228.2/136.1| 23.7
HCN acid cianhidric -135.1|CHN +°,0, —» CO, + ',H,0 + *,N, |1 |Y,| 6715 27.0] 24.9
OC(NH,), |uree 332.4|CH,N,0 +°/,0, — CO,+2H,0+N, |1 [2 | 632.7| 60.1] 10.5
N(CHs)s metilamina 1381.0|CHsN + %,0, — CO, + °/,H,0 + LN, |3 |,]1085.6] 59.1| 18.4
H,NCgHs anilina -31.5|CgH;N + *,0, — 6CO, + ',H,0 + /,N,|6 |7/,|3392.8] 93.1] 36.4
AH{(C:HuNOy) = a-AH{CO,) + °/- AH{(H,0) - AH{C,H,NOy); AH, = AH, - b-AH,,(Hz0)

Ex.36l. Urmatorul tabel contine valorile entalpiilor de formare, topire si vaporizare ale unei serii

de compusi aromatici obtinute din prelucrarea datelor disponibile Tn ["%].

Substanta  |[Formula|M  [AH{(298K)|T; [AH(Ty)|AH(298K)|T, |[AH\(T)

Benzen CeHs [78.1 [49.0 279/9.9 10.5 353|50.6 - 5.6:T/100
Toluen CHs ]92.1 |12.0 178/6.6  [9.9 384/56.2 - 6.1-T/100
Indan CoHypo [118.2]11.7 222186  [114 450(70.8 - 7.0:T/100
Naftalina  |CioHs [128.2|78.0 353[19.1 [16.9 491|75.7 - 6.6:T/100
Acenaften  |C;pHyo [154.2|72.0 367|215 (184 551(86.3 - 6.8:T/100
Bifenil CppHyo [154.2|98.2 343|18.6  |16.6 527|84.6 - 6.8:T/100
Fluorena  |Cyi3Hyp [166.2]90.2 388/19.6 [15.3 568/94.2 - 7.5-T/100
Difenilmetan|Ci3H;, [168.2/97.1 298/19.0 [19.0 536/91.7 - 8.0-T/100
Antracen CuHyp [178.2|11275 4541294 119.7 614/105.2 - 8.5:T/100

La arderea (completd) a oricaruia dintre substantele de mai sus se formeaza dioxid de
carbon si apa conform reactiei: C;Hp + (a + ®/)0, (g) — aCO, (g) + °/,H,0. Sa se exprime o

formula de calcul pentru constanta calorimetrului Tn functie de variatia de temperatura observata
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pentru arderea unei substante din tabelul de mai sus.

Rezolvare: AU=Q+w=Q-pAV=Q-AnRT,H=U+pV > AH =AU + A(p'V) = AU +
p-AV +V:-Ap=Q - p-AV + p AV + V:Ap = Q + An-R-T — Q = AH - An-R-T. Pentru o cantitate
de substanta oarecare: Q = n-(AH; - (An/n)-R-T). Variatia de temperatura observata este
proportionala cu capacitatea calorica (sau constanta) calorimetrului: |Q| = C-AT.

Pentru reactia care se desfasoara in calorimetru apa care se formeaza este retinuta in interior si
trece in stare lichida Tnainte ca sa fie observata variatia de temperatura, astfel incét reactia se
scrie: CaHp + (a + %/4)0; (g) — aCO5 (g) + °/2H,0 (1) si variatia relativa (la C.Hp) a numarului de
moli de gaz este: An/n = (a) - (a+b/4) = -b/4. Considerand ca calorimetrul este operat in conditii
standard (T = 298K), exprimam caldura de combustie din caldura de formare:

AH¢(CaHp) = a-AH{COy) + °/o- AHi(H20) - AH{(CzHy) = -(393.5-a + 285.8-b/2 + AH{(C.Hy)) —
Q =-n(a-393.5 + b-142.9 + AH¢(C.Hs) + bRT/4) — C =n(a-393.5 + b-142.9 + AH¢(C.Hy) + bRT/4)/AT
Tinand cont ca capacitatea calorica molara a celor mai multe metale este de aproximativ 3R = 26
JImol/K [] si presupunand ca calorimetrul este facut din 2 moli de metal, atunci numarul de
moli de substanta arsa care produce o anumita crestere de temperatura AT este:

e 2-(3R)-AT
a-393.5+b-142.9+AH,; +b-RT/4

Urmatorul tabel listeaza valorile calculate ale cantitatii de substanta:

Substanta Formula |AH{298K) [a |b |n (milimoli) |m (grame)
Benzen CeHs 49.0 6 |6 7.1 0.56
Toluen C;Hs 12.0 7 18 5.6 0.52
Indan CoHyp  [11.7 9 |10 45 0.53
Naftalina CiHs |78.0 10/8 4.9 0.63
Acenaften CpHig |72.0 12|10 4.0 0.62
Bifenil CpHypo (982 12|10 4.0 0.62
Fluorena CisHip (90.2 13|10 3.9 0.64
Difenilmetan [CisHy, [97.1 13|12 3.5 0.58
Antracen CuHyp (1275 14|10 3.8 0.67

. Sa se calculeze entalpia standard de dizolvare a clorurii de argint in apa din entalpiile de
formare ale clorurii de argint si de formare a ionilor in solutie.
Se dau (in kJ/mol):
R1: Ag (s) + %2Cl, (g) — AgCI (s); AH; =-127.0, AG¢ = -109.8
R2: AgCI (s) + H,0 — AgClI (aqg); AHs = -61.6, AGs = -54.1
R3: Ag (s) — Ag’ (aq) + 1e; AHs = 105.6, AGs = 77.1
R4: 1Cl; (g) — CI" (aq) - 1e7; AHs = -167.2, AGs = -131.2
R5: AgCI (s) + H0 () — Ag* (aq) + CI" (aq); Ksp = [Ag*][CIT = 1.77-107"°
Rezolvare: Se scriu desfasurat reactiile R1-R4 de mai sus. Prin definitie, entalpia de dizolvare

este entalpia asociata reactiei R5. Pentru a usura procedura de analiza, s-au numerotat si
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entalpiile asociate reactiilor:

Reactie (R) |Reactanti —|Produsi AH AG
1 Ag (s) + %Cl, (g) —|AgCI (s) AH; AG,
2 AgCI (s) + H,O (1) —|AgCl (aq) AH, AG;
3 Ag (s) + H,O (1) —|Ag’ (ag) + 1e° AHs AG;
4 1/2C|2 (g) + H,0 (I) —I|CI (aq) -1e AH, AG,
3+4 Ag (s) + %Cl, (g) + H,0 (I)|—|Ag" (ag) + CI (aq) AH3; + AH, AG3 + AG,
3+4-1 |AgCl(s)+HO(I) —|Ag’ (ag) + CI (aqg) AHz + AHy - AH;  |AG3 + AG, - AG,
3+4-2  |Ag(s)+%Cl(g)+AgCl(ag) |—|Ag'(aq)+Cl'(ag)+AgCI(s)|AHs + AH, - AH,  |AG;3 + AG, - AG,
3+4-1-2 AgCI (aCI) — Ag+ (aC{) +CI (aQ) AH3+AH4-AH1-AH2 AGg+AG4-AG]_-AGg
1+2 Ag (S) + j/ZCIZ (g) + H,0 (I) — AgCI (aq) AH; + AH, AG; + AG,
Din tabelul de mai sus, se observa ca reactia ceruta este R5 = R3 + R4 - R1. Efectuand calculele
se obtine:
Reactie  |Reactanti —|Produsi AH AG
1 Ag (s) +%Cl, (g) —|AgCI (s) AH; =-127.0|AG; = -109.8
2 AgCl (s) + HO (I —|AgCl (aq) AH, =-61.6 |AG,=-54.1
3 Ag (s) + H,0O (I) —|Ag’ (aq) + 1€ AH; =105.6 |AG3=77.1
4 14Cl, (g) + H,O (I) —I|CI' (aq) - 1€ AH, = -167.2|AG, = -131.2
3+4 Ag (s) + ¥Cl, (g) + H,O () |—|Ag’ (aq) + CI' (aq) -61.6 -54.1
3+4-1 |AgCI(s) +H,0 () —|Ag’ (aq) + CI' (aq) 65.4 55.7
3+4-2 |Ag(s) +%Cl, (g) + AgCl (ag)|—|Ag" (aq) + CI (aq) + AgClI (s)|0 0
3+4-1-2|AgCl (ag) —|Ag" (aq) + CI (aq) 127 109.8
1+2 Ag (s) + %Cl, (g) + H,O (I) | —|AgCl (aq) -188 -163.9

Tn tabelul de mai sus se observa ci AHs + AH, = AH, si respectiv AGs + AG, = AG,, ceea ce
exprima faptul ca entalpia de formare este aceeasi indiferent de mediul in care se desfasoara (este
intrinseca substantelor participante la reactie). Tn acest sens, de fapt in reactia R3 + R4 - R2 avem
doua reactii de formare opuse:
+ AgCl (aq) — Ag” (aq) + CI (aq)
+ Ag(s) + %Cl;, (g) — AgCI (s)
n ceea ce priveste constanta de disociere (sau produsul de solubilitate) Ksp, acesta este legat de
entalpia libera prin intermediul relatiei:

Ksp _ e—AG/(RT)
Tntr-adevar, In(Ksp) = In(1.77:10%%) = -22.455 — AG = -R-T-In(Ksp) = 22.455.8.314.298.15 =
55662 (J/mol) = 55.7 kJ/mol, in concordanta cu valoarea calculata mai sus (AGsz + AGy4 - AG; =
55.7 kd/mol).
Tn general pentru o ecuatie de disociere de forma:

MmAn (5) <> mM™ (aq) + nA™ (aq)
constanta de disociere definita ca Ksp = [M™]™-[A™]" se obtine din In(Ksp) = -AG/(RT) unde AG
este energia Gibbs a transformarii [*,"*]:
AG = m-AG{(M™, aq) + n-AG{(A™, aq) - AG{(MnAn, S)

. Tn lucrarea [®] este data valoarea de 714.4 kJ/mol pentru caldura de formare a

diamantului (AHs) in timp ce valoarea de referinta este de 1.9 kd/mol [""]. Sa se explice situatia
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creeata si sa se calculeze cildura de combustie a diamantului stiind ca caldura de combustie a
grafitului este de 393.5 kJ/mol.

Rezolvare: Inconsistenta remarcata mai sus este doar o problema de raportare. Fie o reactie de
tipul C — /,C,.. Daci ne referim la "C" atunci AH¢("C","diamant") = 1.9 kJ/mol. Daci in schimb
ne referim la "C," atunci AH¢("C,","diamant") = 1.9-n kJ/mol. Tn fapt, din aceasta ultima relatie
se poate obtine valoarea lui n care sa puna in acord cele doua raportari, si anume numarul de
atomi ce intra in componenta celulei elementare a diamantului consideratd in lucrarea
mentionati. Un calcul simplu arata ca n = 714.4/1.9 = 376 = 2°.47 atomi. Restul exercitiului
urmeaza rationamentul:

+ R1 - Combustia grafitului: C (grafit) + O, — CO,, AH(Grafit) = -Q¢(Grafit) = -393.5 kJ/mol
+ R2 - Combustia diamantului: C (diamant) + O, — CO;, AH(Diamant) = -Q.(Diamant) = x

+ R3 - Formarea grafitului: C (grafit) — C (grafit), AH; = 0 kJ/mol

+ R4 - Formarea diamantului: C (grafit) — C (diamant), AH¢(Diamant) = 1.9 kJ/mol

+ R1-R2=R4: C (grafit) + O, + CO, — C (diamant) + O, + CO,, AH=-393.5-x=1.9

— X =-393.5 kJ/mol - 1.9 kJ/mol = -395.4 kJ/mol — Q(Diamant) = 395.4 kJ/mol.

. Sa se determine x si y din tabelul de mai jos.

Nr|Reactie Entalpie (AH, kJ/mol)
R1|Mg (s) + %20, — MgO (s) -601.6

R2|%2H, (g) + *4Cl, (g) — HCI (g) -92.3

R3|H, (g) + .0, (g) — H,0 () -285.8

R4|HCI (g) + H,0 (1) — HCI (aq) -167.2

R5/Mg (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + Hp (9)  |X
R6|MgO (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + H,O (D)|y
R7|Mg (s) + Cl, (g) — MgCl, () -641.8
R8|MgCl, (s) + H,0 (I) - MgCl, (aq) -801.2
Rezolvare: Se aduna si se scad reactiile Tmpreuna cu entalpiile pana cand se ajunge la rezultatul

urmarit. Se poate aplica urmatoarea secventa:

Pas|Operatie |Reactie AH

P1 |"R7+R8" [Mg (s) + Cl, (g) — MgCl; (aq) -1443.0
P2 ["R2+R4" |¥2H, (g) + ¥%2Cl, (g) + H,0 () — HCI (aq) -259.5
P3|"2:P2"  |H,(g) +Cly (g) + H,O (1) — 2HCI (aq) -519.0
P4 ["P1-P3" |Mg (s) + Cl, (g) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + H, (g) + Cl, (g) + H,0 (1) -924.0
P4 ["P1-P3" |Mg (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aqg) + H, (g) -924.0
P5 |"P4-R1" |Mg (s) + 2HCI (aq) + MgO (s) — MgCl, (aq) + H, (g) + Mg(s) + %20, (g) -322.4
P5 |"P4-R1" |2HCI (aqg) + MgO (s) — MgCl, (aq) + H, (g) + %20, (9) -3224
P6 |"P5+R3" |2HCI (aq) + MgO (s) + H, (g) + %20, (9) — MgCl, (aq) + H (g) + %20, (g) + H,0 (I)| -608.2
P6 |""P5+R3"'|MgO (s) + 2HCI (ag)— MgCl, (aq) + H,O (1) -608.2

. Pentru reactia 2C¢H7N (s) + 310, (g) — 12CO; (g) + 7H,0 (g) + N2 (9), AH, = -6477.6
kJ/mol. Sa se calculeze AE,.

Rezolvare: reactia este o reactie de ardere. Daca H = E + p-V atunci AH, = AE; + A(pV) = AE; +
A(N-RT) = AE, + (An)-R-T — AE; = AH, - (An)-R-T.
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Variatia numarului de moli refera gazele, deci An =12 + 7 + 1 - 31 = -11 — AE, = (-6477.6
kJ/mol) - (11 mol)-(8.314 J/mol/K)-(298 K) = -6477.6 kd/mol - 27.25 kJ/mol = -6504.9 kJ/mol.
. Pentru a calcula entalpiile (si variatiile acestora) la presiune constanta la alte temperaturi
decat temperatura standard (298 K) este utila ecuatia propusa de Shomate ["®] pentru care exista
deja catalogate valorile constantelor implicate pentru o serie de substante [°]. Sa se calculeze
AH; si AE; pentru hidrogenarea acetilenei (etinei) la etena si respectiv etan din entalpiile de
combustie si datele din literatura.

Rezolvare: Trebuie sa se tina seama de temperaturile de fierbere pentru evaluarea variatiilor in
energie. Astfel reactiile implicate sunt:

Nr |Reactie AH(298K)
R1|C,H, + 5/202 — 2C0O, + H,O [-1301.1
R2|C,H, + %,0, — 2CO, + 2H,0/-1411.2
R3|C,Hs + '/,0, — 2CO, + 3H,0|-1560.7

R4 CZHZ + Hg - C2H4 X
R5|C,H4 + Hy, — CoHg Yy
R6|C,H, + 2H, — CoHg z
R7|C + O, — CO, -393.5
R8|H, + 10, — H,0 () 2418
R9|H, + %0, — H,0 (I) -285.8

Temperaturile de fierbere ale substantelor sunt:

Substanta H, 02 C2H2 C2H4 C2H6 COZ Hzo C
T (K) 20.3]90.2|90.4 {169.5|184.6|216.6|373 {4300
Pentru a evita complicatiile legate de intervalele de temperatura (foarte multe) se alege sa se

obtina intai X, y si z la T = 298 K, caz in care R9 are prevalenta in fata lui R8. Reconstructia R4,

R5 si R6 se face pe urmatoarea cale:

Operatie  |Reactie AH(298K)
R1-R2 C,H, + °/,0, + 2C0O, + 2H,0 — 2CO, + H,0 + C,H, + °,0,/110.1
R1-R2 C,H, + H,0 — C,H, + 1,0, 110.1
R1-R2+R9 |C,H, + H,0 + H, + %0, — C,H, + '/,0, + H,0 -175.7
R1-R2+R9 |C,H, + H, — C;H, X =-175.7
R2-R3+R9 |C,H, + H, — CyHg y =-395.9
R1-R3+2R9 C2H2 + 2H2 — C2H6 z=-571.6

Mai raméan de exprimat variatiile de energie si entalpie pentru reactiile R4, R5 si R6 in functie de
temperatura. Lista temperaturilor de fierbere se simplifica la:

Substan‘ga H, |CoH5|CoH4 [CoHg
Ts (K) 20.3/90.4 |169.5/184.6
ceea ce arata ca pentru un interval suficient de larg de temperatura (de la 184.6 K) toate sunt in

stare de agregare gazoasa. In acest caz, calculul variatiilor de volum este simplu (din variatiile de
cantitate de substanta). Tn urmatorul tabel sunt date rezultatele calculelor obtinute pana in acest

moment al analizei:

Nr|Reactie AH(298K)|An/n|AH(T), T>184.6
R4 C2H2 + Hg — C2H4 -175.7 -1

R5|C,H, + H, — CoHg [-395.9 -1
R6|C,H, + 2H,; — C,Hg|-571.6 -2
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Din literatura trebuie acum sa obtinem expresiile pentru variatiile de entalpie la o anumita

temperatura n raport cu variatiile de entalpie la temperatura standard (298 K). Ecuatiile propuse

de Shomate sunt (t = T/1000): C, = A + B:t + C-t? + D-t* + Et?,
H(T)-H(298)=A-t+B-t*/2+C-t*/3+D-t*/4—E-t ' +F-H

Pentru substantele implicate, valorile disponibile Tn literatura pentru constante sunt dupa cum

urmeaza:
Substanta|Domenii de temperatura URL
C.H, 298..1100; 1100..6000 http://webbook.nist.qgov/cgi/cbook.cgi?ID=C74862&Mask=1
C,H, 298..1200; 1200..6000 http://webbook.nist.gov/cqi/cbook.cqi?ID=C74851&Mask=1
C,Hg C,: 100..3000 http://webbook.nist.gov/cqi/cbook.cqi?ID=C74840&Mask=1
H, 298..1000; 1000..2500; 2500..6000|http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cqi?lD=C1333740&Mask=1

Pentru a proceda unitar in analiza se va alege sia se foloseasca domeniul de temperatura
298..1000 K si expresiile pentru Cy. Tabelul urmator reda valorile constantelor (A..E) implicate:

Substanta |A B C D E
C,H, 40.69 [40.73 |-16.18|3.670 |-0.6584

CoHy -6.388 |184.4 |-113.0 |28.50 |0.3155
CoHe 6.082 |173.6 |-66.92 [9.089 |0.1291
H, 33.07 |-11.36|11.43 |-2.773 |-0.1586

t=0298.1 C,=A+Bt+Ct+Dt+Et”
In raport cu expresia capacitatii calorice la presiune constanta (in J/mol) expresia entalpiei ca

functie de temperatura (298 K < T <1000 K) se poate scrie ca (n cantitatea de substanta):
T 2 3 2
H(T) =n-H(298) +n- | A+B~L+C-(Lj +D-(Lj +E-(Lj dT
558 1000 1000 1000 1000
Se poate reprezenta grafic o astfel de dependenta a entalpiei pentru o substanta sau pentru un

amestec de substante in calitate de "reactanti” si respectiv in calitate de produsi de reactie, cand

se obtine un grafic de tipul celui din Fig. 56.

AEI 3

1 |, _—
[Tls T,

Fig. 56. Entalpia sistemului de reactie

Deoarece H este o functie de stare (acelasi rationament se aplica si pentru E) atunci:

deH -0 - 0= §dH+ §dH+ §§dH+ §dH
1-2

1525341 23 34 4-1

Integralele de mai sus se pot evalua astfel:

98


http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74862&Mask=1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74851&Mask=1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74840&Mask=1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1333740&Mask=1

§dH AH (T,) §dH §ZdH 3£dH 2§ 'de Zn §cpm(P)dT

152 23 23 i1 i=1 253 i=1 253 =1 253
§dH_—§dH_—AH (T,); §dH_—§dH_—§ ZdH §de Zn §Cpm(R )dT
34 43 41 14 14 =1 Fl154 154
Introducéand in relatia initiala:

0=AH (T)+Zn §cpm(P)dT AH (T,)- Zn j?cpm(R )ydT _,

i=1 253 = 154
AH(T,) =AH (T)+>n;- §C, (P)AT-> n;- §C, . (R))dT
i=1 253 = 14

Prin identificare (grafica) T, = T, = Ty si T3 = T4 = T, astfel incat:

AH (T,) = AH (T)+Zn J.Cpm(P)dT Zn jcpm(R )dT

1

Relatia de mai sus se numeste relatia lui Kirchhoff ([*°], stabilita Tnca din 1860). Mai importanta
decat reprezentarea valorilor absolute ale entalpiei de reactie este reprezentarea acestora in scara
relativa in raport cu valoarea entalpiilor de reactie la temperatura standard (298 K) pentru ca
aceasta reprezentare da un ordin de marime al erorii de aproximare cand se neglijeaza factorul

temperatura in desfasurarea unei reactii chimice (v. Fig. 57).

AH(T)/AH,(298)|

) AHra(T)/AHR4(298))|
1
JAHRe(T)/AHRs(298)|
1.02 —1J AHgs(T)/AHgs(298)|
T (K)

208]  [400 800 [1000]

Fig. 57. Variatia (relativa) a entalpiei de reactie cu temperatura

Se observa in Fig. 57 ca in general este o buna aproximatie entalpia de reactie in conditii stantard
n raport cu entalpia de reactie la o alta temperatura dar cu substantele aflate n aceeasi faza (cum
este cazul de fata).

Asa cum s-a mai aratat (v. Ex. 40), AE; = AH, - (An)-R-T iar in termeni molari relativi, AE; , =
AH;m - (An/n)-R-T, unde AE, n = AE/n si AH;n = AH//n. Pentru reactiile R4 si RS An/n = -1 iar
in R6 An/n = -2, iar termenul R-T aduce o contributie de 2.478 kJ la 298 K si de 8.314 kJ la 1000
K:
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Nr[Reactie AH(298K)]An/n|AE(298K)[AH(1000K)[An/n[AE(1000 K)
R4CH, + H, —» C,H, |-175.7  |-1 |-173.2 |-177.2 |1 |-168.9
R5/C,H, + H, — C,Hg |-395.9  |-1 |-393.4 |-403.1  |-1 |-394.8
R6|C,H, + 2H, — C,He-571.6  |-2 |-569.1 |-590.0  |-2 |-573.4

. Se da reactia chimica: NaCl (ag) + AgNO; (aq) — AgCl (s) + NaNO; (aq). Sa se
calculeze entalpia de reactie.

Rezolvare: Asa cum este scrisa reactia chimica este o reprezentare formali a acesteia. Tn realitate
in solutie speciile chimice implicate sunt cel putin partial disociate in ioni. Existda o suma de
reguli cu privire la solubilitate si disociere, exista o asociere pozitiva intre caracterul ionic si
gradul de disociere si respectiv solubilitate, efectul temperaturii de asemenea este pozitiv asociat
cu cele doua fenomene, Tnsa poate cel mai important fapt este ca solubilitatea si prezenta
anumitor ioni in solutie este afectata de prezenta “ionilor comuni” si a "ionilor straini" (de
exemplu Na* din NaCl este un ion strain pentru sistemul (AgCl, Ag®, CI") iar CI" din NaCl este
un ion comun. Astfel este extrem de dificil de evaluat analitic prin reguli generale de calcul care
este gradul Tn care AgCl solubilizeaza in sistemul propus spre analiza. Singura presupunere ce
poate fi facuta este ca reactia are loc "as is" (asa cum este ea data). Experienta ar trebui sa fie cea
care sa ne spuna ca NaCl, AgNO; si NaNOgs sunt practic aproape total disociate in apa sub forma
de ioni si reactia ar trebui rescrisa sub forma ionica: Ag* (ag) + CI" (ag) — AgClI (s). Chiar daci
insa calculele s-ar efectua pe baza reactiei date, rezultatul final este acelasi, intrucét entalpiile de
dizolvare ale ionilor in apa s-au calculat pe baza entalpiilor de dizolvare ale substantelor din care
provin, astfel Tncat datele din literatura totdeauna vor concorda asa cum este ilustrat in urmatorul
tabel:

Specie AHg;, (kJ/mol)| |Specie AHg;, (kJ/mol)||Specie  |AHgi, (kJ/mol)| [Specie  |AHg;, (kJ/mol)
AgNO;  |-101.8 NaNO;  |-4475 NaCl -407.3 AgCl -61.6

Ag’ 105.6 Na* -240.1 Na* -240.1 Ag’ 105.6

NOs -207.4 NOy -207.4 Cr -167.2 Cr -167.2
Ag’+NO;|-101.8 Na" + NO;|-447.5 Na® + CI|-407.3 Ag’ +Cl'|-61.6

Astfel Tn cazul speciilor ionice (Ag*, Na*, NOs', CI") n solutie, entalpia de formare este identici
cu entalpia de dizolvare. Pentru AgCI (s) entalpia de formare este -127.0 kJ/mol astfel incat
entalpia de reactie este AH; = H¢(AgCl) - H{(Ag") - H¢(CI) = -127.0 - 105.6 + 167.2 (kJ/mol) —
AH; = -65.4 kJ/mol.

. Un gaz aflat la 10 atm si 10°C a suferit un proces adiabatic in urma caruia a ajuns la 1
atm si 0°C. Sa se calculeze coeficientul Joule-Thompson (uy = (OT/0p)H=c).

Rezolvare. Se presupune ca procesul are loc fara schimb in substanta. Exista mai multe
modalitati (extreme) de a desfasura procesul adiabatic.

Daca procesul de dilatare este 'reversibil’, gazul fiind in echilibru termodinamic tot timpul, atunci

transformarea urmata este si izoentropica - gazul efectueaza un lucru mecanic asupra mediului
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folosindu-si energia interna ce are ca efect modificarea (de obicei scaderea) temperaturii.

Daca dilatarea este libera, atunci ea este si izoenergetica - gazul nu efectueaza lucru mecanic
asupra mediului si temperatura se poate modifica de asemenea.

Daca dilatarea are loc intr-un mediu poros in conditii de curgere stationare (de la presiunea de
intrare p; si temperatura de intrare T, la presiunea de iesire p, si temperatura de iesire T,) atunci
procesul este fara schimbare in energia cinetica a gazului si procesul este izoentalpic. Tn acest
sens putem imagina o cantitate de gaz (n) care n conditiile (p1, T1) ocupa volumul V; si care la
intrarea Tn mediul poros efectueaza asupra acestuia un lucru mecanic dw; = p;-dV; — wy =
p1-V1. Aceeasi cantitate de gaz este expulzata pe cealalta parte a mediului poros, de data aceasta
mediul efectuand astfel un lucru mecanic asupra gazului expulzat, dw;, = -p-dV, — Wy = -pa-Vo.
Lucrul mecanic total efectuat de gaz (asupra mediului poros) este w = w; + Wy = p1-V1 - p2-Va. In
conditii adiabatice (de izolare termica) Q =0si AE=E;-E; =w=p;-V1-p2V2 > E; + p1-V1 =
E, + p2-V2. Folosind definitia entalpiei, H = E + p-V — H; = H,.

In aceste din urma conditii este posibild determinarea coeficientului Joule-Thompson, py =
(OT/Op)n=ct. Acesta rezulta din inlocuirea simpla a valorilor numerice:

_aT

-2 AT/ _0-10 K 10 K _,, 05K
p

Ap|,., 1-10atm 9 atm Pa

~
~

My

H=ct
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Aplicatii experimentale

Obtinerea oxigenului in laborator si studiul legii gazelor
Introducere
Starea gazoasa este caracterizata de o energie internda compusa in cea mai mare parte
transformabila a sa din energie cinetica. Cel mai frecvent, pentru presiuni suficient de mici si
temperaturi suficient de mari aproximam gazul ca fiind unul ideal si relatia care exista intre
parametrii de stare ai acestuia cu:

p-V = n-R-T|R = 8.314 J/mol/K (ideal)
R —->pM=pRT
In mod evident suficient de mic (la presiune) si respectiv suficient de mare (la

temperatura) depinde de compozitia chimica a gazului. De exemplu la 101325 Pa (1 atm) si 298
K (25 °C) O, este Tn stare gazoasa, Sg este n stare solida in timp ce H,O este in stare lichida. La
0 presiune data, cu cat temperatura este mai mare decat temperatura de vaporizare (de trecere n
stare gazoasa) cu atat eroarea de aproximare a gazului cu un gaz ideal este mai mica.

Aproximari frecvent utilizate pentru comportarea unui gaz real sunt date de corectii la

legea gazului ideal prin formule analitice denumite viriale in forma data de:

p—E(1+£+ ¢ +..) |(viri
v VA sz -} |(virial)

in care B = B(T), C = C(T) sunt functii de temperatura iar Vi, = V/n este volumul molar. Tntrucét
termenii de ordin superior n inversul volumului molar (C, ...) contribuie din ce in ce mai putin la

valoarea sumei, in mod frecvent se utilizeaza prima aproximatie a ecuatiei viriale (eq.2):

RT B
— 1 = ..
p Vm( +Vm) (virial1)

Dezavantajul ecuatiilor viriale este ca valorile coeficientilor depind de compozitia

gazului. Pentru a avea o imagine asupra exprimarii ecuatiilor viriale, se exemplifica pentru

ecuatia viriala a hidrogenului (eq.3):

i =154
(T, "l Hyn=3 |& .
B= Za{—o—lj - ' | =-9.0 |(virial1.H2)
24T To=20815K| 27 %)

Un alt tip de aproximari 1l reprezinta relatiile care implica valorile critice ale presiunii si
temperaturii. Punctul critic, caracterizat de presiune critica, temperatura critica si volum molar
critic este punctul de la care (‘de la care' face referire la presiune si temperatura) in general, nu
exista frontiera de faza iar Tn particular, pentru cazul referit aici, nu exista frontiera de faza intre
starea lichida si starea gazoasa. De exemplu pentru apa dispare frontiera de faza intre starea
lichida si starea gazoasa cand T > T¢ = 647 K (374 °C) si p > pc = 22.064 MPa (218 atm).

O serie de ecuatii de stare care sa aproximeze evolutia gazelor reale au fost propuse,
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dintre care o parte sunt redate in continuare:

+ Modelul van der Waals [*']:

RT a 27 R?T. 1 RT,
IRV a=— , b==
Vo bV, 64 p. 8 p. |(Waals)
— p*—p*M/b+pM?(RT +pb)/ab—pM?/ab =0
+  Modelul Abel-Noble [*]:

p:

o RT_|,_LRT.
V,-b 8 Pc |(Abel-Noble)
— p =(RT)/(pM) +b

+ Modelul Redlich-Kwong [*]:

o= RT__ a LIRS 26 RT

V.-b V_(V, +b)T* 400 p. 300 p. |(Redlich-Kwong)
— p’+p”M(RbT"* +pT"°b* —a)/ab+ pRT*M*/ab—pM°T"*/ab=0
+ Modelul Berthelot [**] modificat:

p=ﬂ(1+a—ab)a= J p/pc, S 5
A 128 T/T, (T/T.)? |(Berthelot)

— pM =pRT(1+a—ab)

+ Modelul Clausius [*]:

2 3
P= vib ) T(Vma+c)2 | =§ szc Ve _ZTTE’ i =§ F;ch A
L, b4 p2 M2RTc+2pThe —pTc® ~a) | TM*(RT+pb-2pc)  pTM? =
ab+RT?c® +pThc’ ab+RT?c’ +pThc®  ab+RT’c?+pThc?
Modelul Wohl [*°]:

RT a c
— + > 3
V,-b TV, (V,-b) T2V,
M zaTMZ_pT2M3(pb+RT)+pT2M4 B

4— —
IR s b be

Dezavantajul ecuatiilor de stare pentru gaze reale de mai sus este ca constantele de model

p:

V,
a=6p.T.V. , b= TC , C=4p. T2V’ |(Wohl)

0

n functie de valorile parametrilor critici se pot obtine numai pentru gaze pure, astfel incat pentru
amestecuri, valorile constantelor de model trebuie determinate experimental. De exemplu pentru
aer valorile constantelor modelului van der Waals sunt a = 0.1358 si b = 3.64.107.

Tn laborator se poate obtine oxigen pur prin descompunerea termica a sarurilor bogate n
oxigen, astfel ncat sunt utile constantele de model pentru acesta.

Scop

Experimentul are ca scop aplicarea principiului de conservare a masei si compararea

rezultatelor cu cele obtinute din aplicarea ecuatiilor de stare ale gazelor. Tn acest sens se va studia

descompunerea unei sari de potasiu.
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Material si metoda
Sub influenta unui catalizator (in cazul de fata MnO,) are loc relativ rapid
descompunerea termica a cloratului de potasiu in clorura de potasiu cand se elibereaza oxigen,
conform ecuatiei reactiei chimice:
KClO3; — KCI + */,0, (MnO,, t°C)

Pentru valorile constantelor critice se poate consulta [¥']. lati o serie de valori:

Substanta Tc (K)|pc (MPa)|Vem (cm*/mol)
Oxigen (05) 154.50/5.043 |73
0Ozon (Os) 261.1 |557 |89
Azot (N,) 12621339 |90
Api (H;0) 647.1422.06 |56

Dioxid de carbon (CO,) |304.3 [7.375 |94
Dioxid de sulf (SO,) 430.64(7.884  |122

Argon (Ar) 150.87|4.898 |75
Hidrogen (H,) 32.97 [1.293 |65
Heliu (He) 519 |0.227 |57
Monoxid de carbon (CQO)|132.86(3.494 |93
Metan (CH,) 190.56(4.599  |98.6
Octan (CgH1s) 568.7 |2.49 492

Pentru valorile coeficientilor viriali [**] putem face apel la un catalog de constante fizice
si chimice, cum este CRC. lati o serie de valori (pentru p-Vu? = RT(Vin + B); B = Ziai(To T -1)"
! To=273.15 K):

Substanta Coeficienti

Oxigen (Oy) a;=-16; a; =-62; a3 =-8; a5 = -3
Dioxid de carbon (CO,) |a; =-127; a, = -288; a3 = -118
Monoxid de carbon (CO)|a; = -9; a, = -58; a; = -18

Metan (CH4) ap=-43;a,=-114; a3 =-19; a, = -7

Dioxid de sulf (SO,) a; = -430; a, =-1193; a3 = -1029

Apa (H,0) a; =-1158; a, = -5157; a3 = -10301; a4 = -10597; a5 = -4415
Heliu (He) a;=12.44;a,=-1.25

Amoniac (NH3) a; =-271; a, = -1022; az = -2715; a4 = -4189

Argon (Ar) a; =-16;a,=-60; a3 =-9.7; a4 =-1.5

Facand referire la modelul virial general, Wagner si colaboratorii [*] au determinat
expresiile primului si celui de-al doilea coeficient virial pentru oxigen:

p=(1+BVy+CVyp)VnRT
B=hy+by T + 03T+, T* + bs T |(Wagner)
C=cT "+ T +caT%P
Pentru T in K, B in dm*/mol si C in (dm*/mol)? :
b, =0.143389 ¢y = 0.451336-10°
b, = -0.629863 c2 = 0.987169-10"
bs =-0.577814-10" | c3=-0.364928-10"
bs = 0.695858-10°
bs = -0.246023-10"
Pentru a simplifica prelucrarea datelor s-au calculat coeficientii van der Waals pentru

oxigen (a = 1.382:10° dm®/mol? si b = 0.0319 dm*/mol) si ozon (a = 3.570-10”° si b = 0.0487).

Oxigen
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Aparatura experimentala
Pentru desfasurarea experimentului sunt necesare (v. Fig. 1): banc de lucru, un pahar (de
orice tip), o eprubeta, un balon rotund (cu cel putin 2 gaturi), trei dopuri de cauciuc perforate si
traversate cu tuburi de sticla dintre care unul cu un tub lung, doua furtunuri de cauciuc, suport
pentru balonul rotund, bec de gaz, sistem inaltator pentru becul de gaz, cadru de sustinere si

cleme de prindere pentru sustinerea eprubetei (nereprezentate in Fig. 1).

=g

Fig. E1. Aparatura experimentala

Pe langa aparatura ilustratd n Fig. E1 mai sunt necesare o balanta analitica, un
barometru, un termometru si un cilindru gradat, toate acestea fiind in dotarea laboratorului unde
se desfasoara experimentul.

Mod de lucru
Se asambleaza aparatura experimentala ca in Fig. E2 (eprubeta este fixata cu ajutorul

clemelor de fixare pe cadrul de sustinere).

Fig. E2. Constructia experimentului pentru studiul legilor gazelor
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Se parcurg urmatorii pasi:
Se desprinde si se cantareste eprubeta; se noteaza masa acesteia (mj);
Se introduce in eprubetd aproximativ 1g de KCIO; si sub forma de urme MnO;
(catalizatorul); se cantareste din nou eprubeta; se noteaza masa acesteia (my);
Se fixeaza eprubeta; se aprinde becul de gaz; se asigura ca toate clemele fixate pe furtunuri
sunt deschise astfel Tncat sa nu se formeze suprapresiuni;
Se apropie becul de gaz de eprubeta si se incalzeste portiunea din vecinatatea probei (v. Fig.
E3); se asteapta pana cand temperatura este suficient de mare pentru a se declansa reactia de

descompunere;

Fig. E3. Initierea descompunerii termice
Odata atinsa temperatura de declansare a reactiei de descompunere, aceasta are loc rapid si in
acest moment se indeparteaza becul de gaz (v. Fig. E4);

Fig. E4. Incheierea descompunerii termice



Se inchide gazul de la becul de gaz si se inchid si clemele de pe furtunuri; se asteapta sa se
raceasca eprubeta; se cantareste eprubeta; se noteaza masa acesteia (ms);
Se masoara volumul de apa dezlocuita de oxigen in balonul cu fund rotund Tn urma reactiei
de descompunere, apa care se afla acum in balonul cu fund plat; se noteaza volumul acesteia
(V1);
Se ia temperatura ambianta cu ajutorul termometrului din laborator; se noteaza (t,);
Se ia presiunea ambianta cu ajutorul barometrului din laborator; se noteaza (P1);

Analiza datelor
Daca t; este temperatura de pe termometru (in grade Celsius), atunci T, = t; + 273.15 (in
grade Kelvin). Daca P; este presiunea de pe barometru (in mmHg) , atunci p; =
101325-P,/760 = 133.322-P; (in N/m?). Se trec valorile in tabel:

Experiment|t; (°C)|T: (K)|P1 (Torr)|p: (N/m?)
Data:Ora
Se exprima bilantul de mase Tn ecuatia reactiei chimice:

mo-my ms-my M3-My|— n
KCIO4 + MnO,|—|KCI + MnO,|+ 3/202 n(0,) = (m3-m2)/M(O,); M(Oy) = 32 g/mol
KCIO4 + MnO,| ? |[KCI + MnO,|+| 203 n(O3) = (m3-m,)/M(O3); M(O3) =48 g/mol
Se calculeaza cantitatea de oxigen degajata presupunand cele doua reactii posibile. Avand in

vedere ca daca exista, abaterile de la modelul gazului ideal sunt mici, se foloseste volumul de

oxigen degajat pentru a se decide asupra reactiei chimice care a avut loc:

P, 'Vl

n, =
bR,

Valorile obtinute se trec n tabel si se noteaza concluzia cu privire la desfasurarea reactiei:

? |ng (mol){n(O2) (mol)|n(O3) (mol)
Valori
Concluzie:
Este de asteptat ca valorile sa nu coincida. O posibila cauza este eroarea experimentala. Alta

posibila cauzi este abaterea de la legea gazului ideal. Tn continuare se va evalua
magnitudinea erorii experimentale in raport cu modelele de ecuatii de stare ale gazelor.

Se poate observa din montajul experimental (v. Fig. E3 si E4) cea mai mare eroare de

masuratoare poate sa apara din neglijarea efectului presiunii coloanei de apa din tubul ascendent

(astfel incat de fapt presiunea din balonul rotund unde se afla oxigenul degajat sa fie mai mare

decét presiunea atmosferica). Tn consecinta se vor folosi modelele expuse pentru a evalua

abaterea intre presiunea atmosferica observata (pe barometru) si presiunea calculata (din

modele). Se efectueaza calculele in raport cu fiecare model si rezultatele se trec in tabelul

urmator. Asa cum s-a precizat, in fiecare caz, valorile observate sunt folosite in calcule dupa cum

urmeaza:
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Vi p | T R
V1/n1 P1 T 8.314
n m° si in dm>|in N/m?[in K|in J/mol/K
+ Cu valorile de mai sus, se calculeaza si se decide care eroare este cea mai mica:
Model |Formula Coeficienti Rezultat calcul
RT
Ideal € =p—v—m - g =
van der _ o RT a a = 1.382:10° (dm®/mol)? B
w =P T2 _ 3 Evaw =
Waals V,-b V_ b =0.0319 (dm°/mol)
Abel- __RT _ 3 _
N0b|e 8A—N Vm _ b b - 0.0319 (dm /m0|) SA—N -
Redlich- _,_ RT a a = 1.741 (m*mol)? B
& =p + 05 _ 5/ 3 €rok =
Kwong V,-b V,(V,+b)T b =2.21.10" (m*/mol)
RT a a=21.363 (KB-(mz/moI)Z)
Clausius|éc =P— + 2 b =9.285.10" (m*/mol) |&; =
Vin =0 T(Vy +) ¢ = 2.257.10° (m¥mol)
Wohl LV N T2, 5 |b=1.825107 (unitati SI)| &y, =
Vin =0 TV (Vo =D) TV 16 188 (unitati SI)
. RT 4 273.15 " a; = -16; a, = -62;
Virial 1 s\/l—p—v—m( mzll ( J ] 85 = -8: 4, = -3 Ev1 =
iy N 2 o 1ne | Vmindm*/mol _
Virial 2 g, =p—-(V,+BV,”+CV,)RT-10 by b si Cy..Cs Cf. Wagner Eyo

Raspundeti la intrebarile:

+ Care dintre modele aproximeaza cel mai bine observatia experimentala?

+ Care este magnitudinea erorii relative (%)?
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Studiul difuziei n stare gazoasa si al vitezelor moleculare
Introducere

S-au stabilit urmatoarele inegalitati (v. Ex.23):

_ a2 _ =2 2
RIS PEULME ke NV SR :(F[MJ/F(JD -kBT§§=%-kBT

2 2 2 2 2

n care energia la moda este mai mica decat energia moleculelor cu viteza la moda care este mai
mica decat energia moleculelor cu viteza medie si care este mai mica decat energia moleculelor
Cu viteza egala cu viteza patratica medie.
Exprimand din toate relatiile pe R-T (R = kg:Na; m:Na = M):
Ms.> Ms,’ Ms,’ _ Ms,?

RT=—f =—>% — =
J-2  J-1 2(C(@+1)/2)/r@12) 13

Pentru doua gaze aflate la aceeasi temperatura termenul kg: T este acelasi, ceea ce permite
exprimarea unei relatii intre mase si viteze care poate fi verificata experimental cu ajutorul unui
experiment simplu de difuzie in stare gazoasa. Se formuleaza astfel ipoteza ca viteza de difuzie
este proportionala cu viteza moleculelor. Pentru viteza moleculelor, avem Tnsa asa cum s-a aratat
mai sus, mai multe statistici: viteze reale (cand numarul componentelor energiei, J, este
totdeauna 3) si viteze virtuale (cand numarul componentelor energiei depinde de structura
moleculelor). Se deschide astfel problema de a identifica care este numarul componentelor
energiei care este folosit de molecule in procesul de difuzie.

Scop

Stabilirea pe cale experimentala a relatiei care leaga vitezele de difuzie si pe aceasta cale

a proportionalitatii Tntre acestea si vitezele derivate din teoria cinetico-moleculara.
Material si metoda
Se va studia reactia in faza gazoasa intre amoniac si acid clorhidric. Ambele aceste

substante se afla dizolvate Tn apa, astfel incat se pot scrie urmatoarele reactii chimice:

Nr |Reactie chimica de echilibru
R1/HCI + H,0 < CI" + H30"
R2|NHs + H,0 <> NH;" + HO
R3|NH; + HCl < NH,CI
R4|NH," + CI" <> NH,CI
Presupunand ca la temperatura ambianta numarul componentelor energiei se poate

aproxima cu numarul gradelor de libertate, se pot calcula patratele vitezelor virtuale (s) si reale
(v) pentru fiecare dintre posibilii reactanti ai reactiei de formare a clorurii de amoniu ce urmeaza
a fi observata in experiment (reactantii implicati in reactiile R3 si R4). Calculele sunt redate in
urmatorul tabel (M(H) = 1.008; M(N) = 14.007; M(CI) = 35.45 g/mol):
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Specie

S,

RT

5.’

RT

2
V.

S

RT

2
€

v
RT

NH3

17.031

0.3243

0.3523

0.1621

0.1761

HCI

35.45

0.1242

0.1371

0.0745

0.0823

NH4"

18.039

0.3061

0.3326

0.1531

0.1663

Cr

36.458

0.0718

0.0846

Specie

M

0.0718
S§ —

0.0846
S§ —

Vo

S —

Ve _

JRT

JRT

JRT

JRT

NH3

17.031

0.4847

0.5418

0.5695

0.5935

0.3426

0.3831

0.4026

0.4196

HCI

35.45

0.2869

0.3312

0.3524

0.3703

0.2223

0.2565

0.2729

0.2869

NH4"

18.039

0.4709

0.5265

0.5533

0.5767

0.3330

0.3723

0.3913

0.4078

Cr

36.458

0.1679

0.2375

0.2680

0.2909

0.1679

0.2375

0.2680

0.2909

2

£

E-RT; S;
M

2

J-1

RT: s

2_
<=

ul

M

r((+1)/2)
r(/2)

2
J-RT

. 2
L

J

=—-RT; —
M

2

v 2

S

3

viteze.

Daca se impart vitezele moleculare din tabelul de mai sus, se obtin o serie de rapoarte de

Se pot astfel compara aceste rapoarte de viteze cu rapoartele obtinute din experiment

pentru vitezele de difuzie si astfel se poate decide care dintre vitezele moleculare sunt folosite de

molecule pentru difuzie si respectiv care molecule difuzeaza, cele neutre sau cele ionice.

Rezultatele calculelor sunt redate in tabelul urmator:

Caz Raport de viteze (Va/Vg)
R3 (A=NHj;, B=HCI), energii la moda (£), viteze virtuale (s)|1.689
R3 (A=NHj3, B=HCI), viteze la moda (), viteze virtuale (s) |1.636
R3 (A=NHjs, B=HCI), viteze medii (), viteze virtuale (s) |1.616
R3 (A=NHj3;, B=HCI), energii medii (€ ), viteze virtuale (s) |1.603
R3 (A=NHs;, B=HCI), energii la moda (¢), viteze reale (v) |1.542
R3 (A=NHj;, B=HCI), viteze la moda (§), viteze reale (v) |1.494
R3 (A=NHjs;, B=HCI), viteze medii (5), viteze reale (v) 1.475
R3 (A=NH,", B=CI), energii medii (&), viteze reale (v) 1.463
R4 (A=NH,", B=CI"), energii la modi (&), viteze virtuale (s) |2.804
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze la moda (3), viteze virtuale (s) |2.217
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze medii (), viteze virtuale (s)  |2.065
R4 (A=NH,", B=CI"), energii medii (&), viteze virtuale (s) |1.983
R4 (A=NH,", B=CI), energii la moda (&), viteze reale (v) [1.983
R4 (A=NH,", B=CI), viteze la modai (8), viteze reale (v)  |1.568
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze medii (3), viteze reale (v) 1.460
R4 (A=NH,", B=CI), energii medii (&), viteze reale (v) 1.402

Aparatura experimentala

Pentru experimentul de difuzie in stare gazoasa a speciilor chimice participante la

formarea clorurii de amoniu (HCI, CI', NH3, NH,4") sunt necesare un tub de sticld lung de cel

putin 1m si cu un diametru de aproximativ 2 cm care trebuie sa fie uscat, doua dopuri de cauciuc,

doua tampoane de vata, un cadru de fixare orizontala a tubului de sticla, un cronometru si o rigla

de masura pentru distante (v. Fig. E5).

110



- - --

Fig. E5. Aparatura experimentala pentru studiul difuziei in stare gazoasa
Mod de lucru
Se asambleaza aparatura experimentala ca in Fig. E6.

Tubul de sticla

Cadru de sustinere

Clema de prindere |

Dop de cauciuc | |Clema de prindere | | Tubul de sticla

c
g

Fig. E6. Montajul experimental pentru studiul difuziei Tn stare gazoasa
Se parcurg urmatorii pasi:
+ Se umecteaza un tampon de vata in solutia de acid clorhidric iar celalalt tampon in solutia de
amoniac;
+ Se introduc simultan pe o parte si cealalta a tubului cele doua tampoane de vata, se porneste
cronometrul si se pun dopurile de cauciuc (v. Fig. E7);

HCI + H,0 NHs + H,O
' . LS
0.42.d = max_* >
0.26-d = min [+ - —ISpatiul de observare| | d

Fig. E7. Observarea formarii clorurii de amoniu

Se observa formarea inelului de clorura de amoniu; se noteaza momentul de timp (to);

Se masoara distanta de la inel la spotul de acid clorhidric; se noteaza aceasta valoare (di);

Se masoara distanta de la inel la spotul de amoniac; se noteaza aceasta valoare (dy);
Analiza datelor
Doi parametrii au fost identici Tn experiment pentru difuzia speciilor chimice:

temperatura (egala cu temperatura ambianta) si timpul de difuzie (tampoanele umectate in cele
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doua solutii au fost introduse in acelasi moment in tub).

Se pot astfel calcula vitezele de difuzie cat si raportul acestora. Se complecteaza tabelul:

Specii chimice|Distante (in m)|Timp (in s)|Viteze de difuzie (in m/s)|Raportul vitezelor
NH3 sau NH4Jr dl = to = dl/to =V = ValVs =
HClsau CI |d, = ° Oofty = V2 = v

Se compara valoarea raportului vitezelor de difuzie cu valoarea raportului vitezelor

moleculare pentru a se decide care dintre vitezele moleculare sunt determinante pentru viteza
de difuzie asa cum se observa din formarea inelului de reactie. Pentru aceasta se sorteaza
crescator rapoartele din tabelul anterior, se fac diferentele fata de valoarea experimentala a

raportului vitezelor de difuzie si se cauta cea mai mica diferenta absoluta:

Caz ://—A ://—A—% \;—A—% =minim
B B 2 B 2
R4 (A=NH,", B=CI), energii medii (), viteze reale (v) 1.402 ?
R4 (A=NH,4", B=CI), viteze medii (3), viteze reale (v) 1.460 ?
R3 (A=NH,", B=CI), energii medii (), viteze reale (v) 1.463 ?
R3 (A=NHj3, B=HCI), viteze medii (), viteze reale (v) 1.475 ?
R3 (A=NHjs, B=HCI), viteze la moda (§), viteze reale (v) |1.494 ?
R3 (A=NHs;, B=HCI), energii la moda (¢), viteze reale (v) |1.542 ?
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze la modi (), viteze reale (v) 1.568 ?
R3 (A=NHj3, B=HCI), energii medii (€ ), viteze virtuale (s) |1.603 ?
R3 (A=NH3;, B=HCI), viteze medii (3), viteze virtuale (s) |1.616 ?
R3 (A=NHjs, B=HCI), viteze la moda (§), viteze virtuale (s) |1.636 ?
R3 (A=NHs;, B=HCI), energii la moda (&), viteze virtuale (s)|1.689 ?
R4 (A=NH,", B=CI), energii medii (£ ), viteze virtuale (s) |1.983 ?
R4 (A=NH,4", B=CI’), energii la modi (&), viteze reale (v) |1.983 ?
R4 (A=NH,", B=CI), viteze medii (5), viteze virtuale (s)  |2.065 ?
R4 (A=NH,4", B=CI), viteze la modi (), viteze virtuale (s) [2.217 ?
R4 (A=NH,", B=CI"), energii la modi (&), viteze virtuale (s) |2.804 ?
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Se identifica cea mai mica diferenta absoluta intre rapoartele vitezelor si astfel se identifica
speciile chimice care au difuzat in stare gazoasa precum si relatia intre vitezele moleculare si
vitezele de difuzie.

Se scriu relatiile ce caracterizeaza modelul, si anume ecuatia reactiei de formare a inelului de
clorura de amoniu (R3 sau R4), factorii determinanti in difuzie (energia sau viteza; viteze
reale sau viteze virtuale) si expresiile vitezelor moleculare pentru modelul identificat;

Se calculeaza coeficientii de difuzie ca rapoarte intre vitezele de difuzie si vitezele
moleculare: ¢; = ¢(NH3/NH;") = vi/va; ¢2 = ¢(HCI/CI) = vulvg;

Se completeaza tabelul:

Ecuatia reactiei chimice|F1: energie sau viteza|F2: real sau vitual|Coeficienti de difuzie
Ci1=
C =




Determinarea caldurii de topire si a capacitatii calorice Tn faza solida
Introducere
Cea mai mare parte a reactiilor chimice au loc in prezenta apei. Este astfel foarte
important sa se calibreze o instrumentatie experimentala capabila sa masoare transferul de
caldura care are loc in urma unui proces chimic (cum este o reactie chimica) sau fizic (cum este
o dizolvare) in mediu apos. Pentru a putea opera comod cu aparatura experimentala, cel mai
simplu este si apelam la un catalog de proprietati fizice si chimice (cum este [*°]) si sa extragem
capacitatea calorica a apei in functie de temperatura. Tn acest sens, folosind un set de 399 de date
(p In MPa, T in K, Cp, in J/mol/K din domeniul p = 0.08..0.12 si T = 273.16..363.16) din NIST

[*'] s-a obtinut graficul si dependenta de mai jos.
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P T-236.8 P T-236.8
Fig. E8. Capacitatea calorica molara izobara a apei in functie de presiune si temperatura

Pentru analize complexe se poate utiliza si coeficientul de conductivitate termica (v. Fig. E9).

0.69 y=1.000E+00x

067 | R’ = 1.oooe+oo//,»
0.65

0.63 /

061

059 /

057

—
055 T T T T T T
055 057 0.59 0.61 0.63 0.65 0.67 0.69
—_— . 73 . . 76 . 2
ThC = 0.1366-1.167-10"-T +2.654-10" - T p+0.4481+ O.Zfign (W/m/K)
T-244.4 —
1+e 32.22

Fig. E9. Conductivitatea termica a apei in functie de presiune si temperatura (in aceleasi unitati)
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Tn figura E8 se poate observa ca expresia capacitatii calorice molare a apei la presiuni
ambiante (pam = 0.101325 MPa) depinde in extrem de mica masura de presiune. Se poate

evidentia acest fapt aranjand termenii altfel:

_ —15910- (1+p-0.00183) + 62.9- (1 + p-0.00286) - T +0.02- (1—p-0.016) - T
P T-236.8

Cum presiunea ambianta Tn MPa este un numar subunitar, se poate usor neglija efectul

C

presiunii cu erori mai mici de 1%:

_ —15910+62.9-T+0.02-T?
P T-236.8

76.2

C

75.2

280  [320]  |360]
Fig. E10. Graficul dependentei Cy(T) in unitati SI (C, Tn J/mol/K, T in K)
Reprezentand grafic dependenta obtinuta (Fig. E10) se poate observa ca functia

capacitatii calorice molare de temperatura are un punct de minim chiar in zona de interes (la
aproximativ 310 K adica 36.5 °C, ceea ce face cu atat mai dificil atat aproximarea si mai mult a
dependentei cat si determinarea cu acuratete a caldurilor in solutie apoasa.

Este evident in baza relatiei de mai sus ca energia necesara depinde de temperatura.
Obtinerea exacta a valorii energiei necesare se poate face prin masuratori de incalzire cu ajutorul
efectului termic al curentului electric asa cum a fost aratat in Fig. 36, asa incat putem folosi drept
referinta aceasta relatie care ne da efectul termic al incalzirii apei pentru a obtine pe baza acesteia
valorile caldurilor transferate n orice proces in care se poate implica incalzirea apei.

Intrucat in laborator se vor masura volume de apa in conditii diferite de cele standard,
este utila expresia functiei de temperatura a densitatii apei. In acest sens se poate folosi relatia:

p(t) = 0.9874+0.01238- %%t _2 9.5 r2, > 0.99999; df=455; SSE ~ 0.0; t in °C; p in g/cm®
valabila pentru conditii de presiune atmosferica normala (101325 N/m?) dar care poate fi folosita
cu buna aproximatie pentru presiunea din laborator pentru acele cazuri in care in locul masei se
alege a se masura volumul apei.

Este foarte utila o observatie experimentala cu privire la evolutia in timp a transferului de
caldura. Sa presupunem ca supunem observatiei apa la 30°C si monitorizam temperatura
acesteia. Tn mod inevitabil, daca temperatura ambianta este mai mica (sa spunem ci este de

18°C) vor exista pierderi de caldura astfel Tncat temperatura nu va fi constanta in timp. Mai mult,
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cu cét diferenta de temperatura intre mediu si vasul cu apa va fi mai mare, cu atat transferul de
caldura va fi mai mare, astfel incat temperatura evolueaza neliniar cu timpul.

In fapt, observatia dateaza inca din 1701 si este cunoscuti sub numele de "legea lui
Newton a racirii”, [%,%] fiind pentru prima data formulata de Sir Isaac Newton [**]:

iAToc—AT — dA—Toc—dt — In(AT) c—t — AT=a-e "' +y
dt AT

Pentru AT = T-Tam cu AT(t=0) = o + y = T1-Tam (diferenta initiala de temperatura intre
calorimetru si mediul ambiant) si AT(t=c0) = y = 0 (diferenta finala de temperaturd ntre
calorimetru si mediul ambiant) — T-Tam = (Tam-T2)-€™ — T = Tam + (T1-Tam)-€™. Th mod
evident constanta B are o valoare negativa si este cunoscuta sub numele de coeficient de transfer
de caldura si pe baza acesteia a fost definita caloria. Tnsasi definitia caloriei [*°] exprima faptul
ca 1 calorie este energia necesara pentru a ridica temperatura apei cu un grad de temperatura
(Celsius sau Kelvin).

Tn cadrul teoriei perturbatiilor dependente de timp [*] se poate arita ci dependenta
exponentiala a temperaturii de timp la racirea corpurilor (observata pentru prima data de Newton
la 1701) nu este decat o consecinta a dependentei exponentiale a probabilitatii de a gasi particule
Cu 0 anumita energie cand acestea se afla la o anumita temperatura (formulata pentru prima data

de Boltzmann n 1868), aceasta din urma relatie stand la baza mecanicii statistice [*']:

Pg,)=e /e .z Zz=3e™/ D  T=T +(T,-T,,)e""
Scop

O prima aplicatie in sensul utilizarii apei drept referinta in procesele ce implica transfer

de caldura este determinarea caldurii de topire si a capacitatii calorice Tn faza solida a apei.
Material si metoda

Atata timp cat vom folosi ecuatia ce da capacitatea calorica molara la presiune constanta
a apei drept referinta, procedura experimentala este extrem de simpla. Este suficient sa asiguram
aceleasi conditii de desfasurare pentru o serie de experimente implicAnd racirea apei pentru a
obtine constantele dorite.

Astfel, daca intr-un prim experiment folosim o cantitate de gheata - fie aceasta m; - a
carei temperatura este masurata n frigider - fie aceasta t; - si 0 cantitate de apa - fie aceasta m; -
a carei temperatura este masurata in laborator - fie aceasta t, - care sunt amestecate, gheata se
dizolva si rezulta o noua temperatura - fie aceasta t; - se poate privi experimentul ca un
experiment in care caldura primita de masa m; de substanta este egala cu caldura cedata de masa
m, de substanta astfel Tncat ambele ajung la aceeasi temperatura (t3) si ecuatia de transfer de
caldura se scrie in forma (in care t, este temperatura de topire a ghetii):

Qm1 = AHsolid,m1 + AHiopirem1 + AHiichid,m1; Qm2 = AHiichigm2; Qmi + Qmz =0
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Tn relatiile de mai sus s-au scris variatii de entalpie Intrucat variatia de volum din faza
solida in faza lichida este neglijabila si energia cheltuita Tn acest proces impotriva presiunii
atmosferice este neglijabila (v. Ex.29). Daca se exprima acum in functie de capacitati calorice
aceste variatii:

AHsotigm1 = M1-Csolia ps* (to-t1) = M1 Csolig p,m: (to-t1)/Ma;
AHiopirem1 = M1:AHiopires = M1 AHtopire,m/M1;
AHiichigm1 = M1 Ciichid p,s* (t3-to) = M1 Ciichia p,m* (t3-to)/M4;
AHiichigm2 = M2:Ciichid p,s* (ta-t2) = M2: Ciichig p,m- (t3-t2)/M4;

Introducénd aceste relatii in expresia caldurilor (Qmi1 + Qmz = 0) rezulta:

M1 Csotig,p,m* (to-t1)/M1 + M1 AHiopire /M1 + M1 Ciichid p.m: (t3-to)/M1 + My Ciichig,p,m: (t3-t2)/M1 = 0 —
Csotid,p,m-(to-t1) + AHiopirem + Ciichid,p,m((ts-to) + (M2/my)-(ts-t2)) = 0
Tn forma integrala folosind expresia capacitatii calorice molare Tn functie de temperatura

pentru faza lichida:

15910+62.9-T+0.02-T?

2 T3_
15910+62.9-T+0.02-T dT—J. T
To

T-236.8

T,
m _
CSOlid,p,m'(tO't1)+AHtopire,m: 2, I
m T,

1

T-236.8

Relatia de mai sus arata ca pentru determinarea simultana a Csoligpm $i AHtopire,m €Ste necesar si
suficient ca sa se aleaga doua temperaturi de pornire ale fazei solide (a ghetii).

Fie astfel doua experimente, in care cantitatea evaluabila complet este:

T3_ ) T2
dT—I 15910+62.9-T+0.02-T T
To

m,,m,, T, T,)=—%-
QM ma T To) = T-236.8

1

m }2—15910+62.9-T+O.02-T2
. T-236.8

Cu aceste doua cantitati, provenite din doua experimente (A si B) cu temperaturi ale ghetii
diferite, avem:
Csolidpm*(to-t1a) + AHtopirem = Qa; Qa = Q(M1a, M2a, Toa, Taa)
Csolig,pm (to-t1) + AHiopirem = Qg; Qg = Q(Mis, Mg, T2, T3s)
din care rezulta expresiile pentru Csolid,p,m $1 AHtopire,m:

tO_tA

C = My AHtopire,m :QA+(QA_QB)t t

solid,p,m — tA_tB
Aparatura experimentala
Se folosesc 1 pahar Berzelius si un termometru.
Mod de lucru
Se parcurg urmatorii pasi:
+ Se masoara un volum de apa aproximativ egal cu dublul unui cub de gheata; se noteaza
volumul apei (V1);
+ Se incalzeste apa la o temperatura de aproximativ 40°C; se introduce in paharul Berzelius

unde se afla si termometrul; se noteaza de aici incolo pentru 20 minute temperatura (t) si
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timpul (7);

+ Tntre timp n apropierea minutului 10 se obtine o bucati de gheati aflati la o anumita
temperatura; se noteaza temperatura ghetii (t1a); se introduce in apa intre minutul 10 si 11;

+ Se masoara volumul apei dupa topirea ghetii; se noteaza volumul apei (V2);

+ Se repeta procedura pentru o alta bucata de gheata aflata la alta temperatura initiala,

+ Rezultatele se trec intr-un tabel de forma:

Experimentul "A" Experimentul "B"
Via = Voa = Vig = Vg =
Momente de timp (t)[Temperaturi (t)|Momente de timp (t)| Temperaturi (t)
A0 = tao = tgo = tgo =
TAL= tar = tg1 = tg1 =
TAn = tan = ten = ten =

Analiza datelor
Procedura de analiza a datelor este descrisa in continuare:
+ Se reprezinta grafic dependentele temperaturii de timp pentru cele doua experimente folosind

4 seturi de date:

SetAl Masuratori din experimentul "A™ t_: (r) pentru T_: 1.10 min
Set A2 t = t(t) pentru T = 11..20 min T = Taom + (@-Tam) €
SetBl Masuratori din experimentul "B" t=4(x) pentrut = 1..10 min " "
Set B2 P t = t(t) pentru T = 11..20 min
La momentul La momentul
Tnainte . Dupid | Tnainte | . Dupid |
Ta Lx — Te1 Lx —
1 ! 1 I~ A L ! 1 ~:B

+ Se modeleaza cu un program de modelare pentru cea mai mica eroare de aproximare a
ecuatiei din tabelul de mai sus (legea lui Newton a racirii), se identifica necunoscutele (A si
B caracteristice fiecarui set de date in parte), se noteaza valorile acestora si se interpreteaza

diferentele observate:

Set|Experiment|a B Discutie
Al A o = Bl =
A2(A Q = Bz =
B1B o3 = B3 =
B2 B 04 = B4 =

+ Se obtin din ecuatiile modelelor valorile temperaturilor corespunzatoare momentului de timp
10.5 minute (cand se presupune ca s-au amestecat gheata cu apa) prin inlocuire simpla a

timpului (10.5) in ecuatii;
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Set|Experiment|Moment: T = 10.5 min.|Calduri Entalpia de topire | Capacitatea calorica a ghetii
Al A Ta1 =273+ tA1(10.5) _
A2l A |Ta =273 +1a(10.5) Qn=
Bl B Tg1 =273 + Tg,(10.5) _
B2l B |Te2=273+Te(105) Qs =

+ Cu valorile temperaturilor se calculeaza caldurile conform ecuatiilor:

f(T)=

~15910+62.9-T+0.02-T*

T-236.8

QY T Tey) =(ﬁ-M—l}Tff(T)dT—Tf(T)dT

Viop(tm)

Te, 273

unde n locul lui E1 si al lui E2 se pune Al si A2 pentru experimentul A (cand rezulta Qa) si se pune

B1 si B2 pentru experimentul B (cand rezulta Qg) si unde tp este temperatura apei la momentul

masuratorii de volum dupa topire, tym este temperatura ambianta iar densitatea se calculeaza cu relatia

(temperaturi in °C): p(t) = 0.9874 + 0.01238.e"%%32t _ 2 9.t%4 Daca ambele masuratori de volum se

fac la aceeasi temperatura (a doua masuratoare de volum se face dupa ce apa s-a racit la temperatura

ambiantd) calculul raportului densitatilor nu mai este necesar; se ia 1 pentru valoarea raportului

(p(tam)/p(tatm) = 1 pentru orice tam);
+ Valorile entalpiei de topire (AHwpire) si Capacitatii calorice a ghetii se obtin din calduri si

temperaturile de dupa dizolvare (t, = 0°C):
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Determinarea transferului de cildura in solutii si calibrarea instrumentatiei
Introducere
S-a aratat (v. Fig. E10) ca dependenta capacitatii calorice a apei (in J/mol/K) de

temperatura (in K) este data de ecuatia:

 —15910+62.9-T+0.02-T?
P T-236.8

Din nou, pentru a calibra o procedura experimentala implicand un calorimetru, sunt

C

necesare o serie de referinte. Una dintre ele o poate reprezenta variatia de temperatura observata
in apa. Tn general insa, pe langa mediul de reactie (apa) calorimetrele au si o serie de alte
materiale care au scopul de a izola de mediul exterior, insa nici aceste materiale nu sunt scutite
de absorbtia de caldura, chiar daca aceasta este realizata Tn mult mai mica masura decat apa.

O modalitate de a determina proportionalitatea intre cresterea de temperatura si transferul
de caldura ce are loc in calorimetru este incalzirea electrica a calorimetrului. Tnsa si aici pot
apare o serie de piedici Tn determinarea precisa a valorilor implicate, cum ar fi pierderile in
sistemul de incalzire si n exteriorul acestuia, etc. O modalitate mai simpla la dispozitia unui
experiment de laborator o reprezinta folosirea unor valori experimentale determinate in anumite
conditii de experiment pentru dizolvarea unor electroliti.

Asa cum s-a aratat mai sus, efectul presiunii este de neglijat, asa Tncat pentru aceste
determinari bazate pe valori cunoscute din literatura este important sa se reconstruiasca conditiile
de experiment in ceea ce priveste valoarea temperaturii (care s-a observat ca are un efect
consistent).

O alta problema o reprezinta concentratia. Caldura de dizolvare depinde de cantitatea de
solvent. De obicei cildurile de dizolvare se dau la dilutie infinita [*®], insa Tn laborator nu putem
asigura conditii pentru desfasurarea unui experiment la dilutie infinita si astfel trebuie sa aplicam
corectii de dilutie finita.

Pentru caldurile molare de dizolvare pentru o serie de electroliti, asa cum au fost ele
determinate experimental [*°] au fost obtinute ecuatii de variatie cu concentratia, si care, oricare
dintre acestea, poate servi la calibrarea calorimetrului. Determinarile experimentale au fost
facute la temperatura si presiune ambiante standard (T = 298.15 K; p = 10° N/m?).

Figura urmatoare (Fig. E11) reda ecuatiile caldurilor de dizolvare (exprimate n cal/mol)
la dilutie finita, Tn care concentratia este exprimata sub forma de concentratie molala in mol de
solut per kg de apa): b = ngu/Msonvent. In aplicatii se va folosi conversia caloriei la joule 1 cal =
4,184 .
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Substanta\AHg,(b) | b=0 0<b<1 Statistici (b # 0)

HCIO, -21215 -21841 + 624-¢° "% + 288 x*® r’x>0.99; df=24; see=36
HI -19520 -19529 + 228.x"* r*>0.99; df=26; see=4.1
HCI -17888 -17886 + 395-x"% r>0.99; df=26; see=2.7
HF -14700 -11676 -2537-¢0 %% rzadi>0.93; df=26; see=217
KOH -13769 -13783 + 226:x"% r’>0.98; df=26; see=6.3
NaOH -10637 -10528 - 96.5¢°% r>0.94; df=26; see=8.7
HNO; -7954 -7838 - 99.¢0%% ri>0.96; df=26; see=7.1
NH,OH -7290 -8138 + x % r>0.96; df=24; see=4.4
NH; -7290 -8138 + 0.9x° r’x>0.97; df=24; see=4.9
NaOH-H,0 -5118 -5009 - 97.¢™0%° r’>0.94; df=26; see=8.8
KF -4238 -4254 - 213X°% r’>0.97; df=26; see=8.1
CH,COONa -4140 -4145 + 370X r>0.99; df=26; see=3.4
CH;COOK -3665 -3664 + 431> r>0.99; df=26; see=1.9
KOH-H,0 -3500 -3514 + 225:x%" r’>0.98; df=26; see=6.4
KOH-1.5H,0 -2500 -2514 + 224.x%" Zadj>o 98; df=26; see=6.4
CH;COONH, -570 -524 + 491.x"% r>0.99; df=26; see=12
CH,COOH -360 -447 + 86-€”>" + 75:x°®° ri>0.99; df=24; see=63
HCOOH -205 -204 + 47X r>0.94; df=26; see=2.6
NaF 218 -920 + 1138-¢7°* + 491 x** r’>0.99; df=26; see=8.3
NaCl 928 -448 + 1375-¢7%* + 375 X%% Zadj>o 99; df=24; see=7.7
NH,I 3280 2740 + 541.€% + 471> ri>0.99; df=22; see=40
NaNO, 3320 3391 + 91.¢ (020002 _393.x r>0.99; df=24; see=10°
NH,CI 3533 3060 + 472-¢ % + 276.x"* r>0.99; df=24; see=12
NH,Br 4010 3669 + 341.e %% + 309.x"* r’x>0.99; df=22; see=18
KCI 4115 2893 + 122169 + 342.x"4% rzadj>o.99; df=24; see=7.6
CH,;COONa-3H,0| 4700 4140 + 561-€**** + 511.x* r’i>0.99; df=24; see=13
NalOs 4850 (4854 + 9.3-10°x)/(1 + 190-x + 39.5:%) r’x>0.99; df=16; see=35
Kl 4860 3299 + 1560-¢*** + 328-x"* r’x>0.99; df=24; see=12
KIO; 4860 4968 - 80.7-€1 - 24 4.0 r’>0.99; df=15; see=52
NaNOs 4900 3110 + 1789-e"** + 297 5.x* r*>0.99; df=24; see=20
AgNO; 5400 3811 + 1588-e %" + 116.6:x"° ri>0.99; df=24; see=24
NH,NO; 6140 4335 + 1805-€ "™ + 402.x*¥ r>0.99; df=24; see=17
KNO; 8340 6480 + 1858-¢ 2 + 166:x"* r’>0.99; df=24; see=70
KCIO; 9890((33.7 + 9932:x - 389X - 2177-X° + 1727-x")/(x + 0.0034)| r Zadj>o 99; df=24; see=1.6
KMnO, 10410 9697 + 728.¢ ¥ 000703 r>0.99; df=21; see=82
KCIO, 12200 (26.2 + 12232-x - 1481-x)/(x + 0.002147) r’>0.99; df=15; see=16

Fig. E11. Variatia caldurii molare de dizolvare (in cal/mol) cu concentratia molala finala

Scop

Desfasurarea procedurii experimentale de calibrare a calorimetrului si de determinare a

constantei acestuia de transfer de caldura din valori cunoscute ale caldurilor de dizolvare.

Material si metoda

Procesul de dizolvare este Tntotdeauna insotit de transfer de caldura (v. Fig. 36). Tn acest

sens, folosind valori experimentale de referinta (v. Fig. E11) se poate determina cu o precizie

buna capacitatea calorica a calorimetrului. Se poate face reprezentarea dependentei capacitatii

calorice a apei in functie de temperatura din unitati absolute (Fig. E10) in unitati relative in

raport cu valoarea medie pe domeniul de temperatura 273..363 K (Fig. E12).
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C,(273..363) = 75.47 Jimol/K
1.01 T T T T

1.00

0.99

280  [320|  [360]
Fig. E12. Variatia capacitatii calorice a apei in raport cu valoarea sa medie

Se poate astfel observa ca abaterea fata de valoarea medie a capacitatii calorice a apei pe
domeniul de temperatura 273..363 K este mai mic de 1%, ceea ce este 0 eroare acceptabila intr-
un experiment demonstrativ, astfel incat se poate folosi in analiza datelor valoarea medie in locul
functiei de temperatura pentru capacitatea calorica. A nu se confunda Tnsa cu valoarea capacitatii
calorice la temperatura medie, care asa cum o arati graficul din Fig. E12 este cea mai
defavorabila alegere, capacitatea calorica a apei atingandu-si un minim n jurul temperaturii
medii din acest domeniu de temperatura ((Cp(310K)) = min. = 75.29 J/mol/K).

Substantele din Fig. E11 cu valori pozitive ale entalpiei de dizolvare absorb caldura prin
dizolvare iar substantele cu valori negative pun in libertate caldura la dizolvare. Deoarece
valorile din Fig. E11 sunt date la 25°C, experimentul de calibrare al calorimetrului trebuie sa 1l
realizam la aceasta temperatura pentru a ne putea folosi de aceste valori.

Sa presupunem ca introducem in calorimetru o solutie la 30°C si monitorizam
temperatura acesteia. Tn mod inevitabil, daca temperatura ambianti este mai mica (si spunem ca
este de 18°C) vor exista pierderi de caldura astfel Tncat temperatura in calorimetru in functie de
timp nu va fi constanta. Mai mult, cu cat diferenta de temperatura intre mediu si calorimetru va fi
mai mare, cu atat transferul de caldura va fi mai mare, astfel incat temperatura evolueaza neliniar
cu timpul ("legea lui Newton a racirii™):

%AT oC _AT — dAA__I-_r oC _dt ad In(AT) oC _t ad AT = Ot~e_ﬁt +'Y — T = Tatm + (Tl‘Tatm)'e_Bt

Tn studiul proceselor de transfer de caldura [**

] se folosesc 3 coeficienti si ceea ce
Newton a stabilit este o lege empirica de variatie care nu tine seama de tipul de material si
dimensiuni:

+ Conductivitatea termica, care este coeficientul de proportionalitate intre variatia in timp a
caldurii transferate si valoarea cu semn schimbat a variatiei de temperatura cu distanta la
unghi drept cu directia de transfer a caldurii (k in (0Q/ot) x = -k-(0T/0x), reprezentat in Fig.
E9);

+ Conductanta termica, care este variatia in timp a caldurii transferate printr-un strat de o
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suprafata (S) si grosime (w) date cand stratul delimiteaza o diferenta de temperatura de 1 K
(daca g este conductanta termica atunci g = k-S/w);

+ Coeficientul de transfer de caldura, care este variatia in timp a caldurii transferate printr-un
strat de o grosime (w) data cand stratul delimiteaza o diferenta de temperatura de 1 K (daca h
este coeficientul de transfer de caldura atunci h = k/w).

In cadrul experimentului se va folosi drept material de referinta pentru calibrarea
calorimetrului una din substantele din Fig. E11. Pentru oricare dintre aceste substante, procesul
de dizolvare la presiune constanta urmeaza modelul descris in Fig. 36. Fie R una din substantele
din Fig. E11. Referind doar momentul initial si cel final al procesului de dizolvare, ecuatia de
dizolvare poate fi scrisa in forma:

z(R-xH20) + yH,0 — zR:(x+y/z)H,0

Pentru o masa m; de solut (R-xH,0) si 0 masa m, de solvent (y-H,0), ambele exprimate
in grame, valorile lui x, y si z se obtin pe calea:
<+ X: numarul de molecule de apa din formula chimica a solutului; din Fig. E11 (x =0, 1, 1.5

sau 3);

+ Yy si z: intreaga apa introdusa in calorimetru participa la dizolvare; astfel coeficientii y si z
sunt numerele de moli de substante introduse in calorimetru;

+ H,0:y=m(H,0)/M(H,0) = my/18 (mol);

+ R:xH,0: z = m(R-xH,0)/M(R-xH,0) = m;/(18-x + M(R)) (mol);

Concentratia molala, exprimata in moli de solut per kilogram de solvent este data de
relatia:

b N(R-XH,0) _m, /18- x+M(R)) _m,  10°
m(H,0) m, .10°8 m, 18-x+M(R)

Raportul intre numarul de molecule de apa si cele de solvent la sfarsitul dizolvarii este,
conform ecuatiei reactiei de dizolvare, (x+y/z) la 1:
m, /18 m, 18-x+M(R m
y 2 wiMe 18x+MR) M,

r=ryor =X+==X+ = T
HIOR z m, /(18- x + M(R)) m, 18 m, 18

Tn mod evident, relatia Intre concentratia molala si raportul de dizolvare este:

r—x—ﬂ-18'X+M(R)—1-@ oMy 18-X+M(R) _ 10°
m, 18 b 18 m, 18 18(r —x)

Tntrucat In laborator se vor masura volume de apa in conditii diferite de cele standard,
este utila expresia functiei de temperatura a densitatii apei. Tn acest sens se poate folosi relatia:
p(t) = 0.9874+0.01238- %%t _2 9.5y, > 0.99999; df=455; SSE ~ 0.0; t in °C; p in g/cm®
valabila pentru conditii de presiune atmosferica normala (101325 N/m?) dar care poate fi folosita

cu buna aproximatie pentru presiunea din laborator.

122



Aparatura experimentala
Se foloseste un calorimetru obisnuit, fara sistem de incalzire si fara agitator mecanic la
care se adauga o eprubeta (v. Fig. E13), o balanta pentru cantarirea masei de solut, un cilindru
gradat pentru masurarea volumului de solvent (existente in dotarea laboratorului) si un

cronometru.

Fig. E13. Instrumentatia pentru calibrarea calorimetrului

Mod de lucru
Se parcurg urmatorii pasi:
+ Se masoara cu cilindrul gradat un volum de apa distilata astfel incat sa umple %/ din volumul
vasului din calorimetru; se noteaza volumul acesteia (V2);
+ Se citeste temperatura ambianta; se noteaza valoarea acesteia (Tam);
+ Seincalzeste apa la aproximativ 30°C;
+ Seintroduce n calorimetru;
+ Se masoara din minut in minut temperatura pana cand temperatura ajunge la valoarea de

20°C; se noteaza aceste valori (ti)o<i<n Si (ti)o<i<n Tntr-un tabel de forma:

Exp.1 Momente de timp (t)|Temperaturi (t)
To — o=
Experimentul |t; = t =
cu apa distilatal...
Tn = th =
+ Se alege o substantd etalon din cele prezentate in Fig. E11 astfel incat valoarea caldurii

molare de dizolvare sa aiba o valoare absoluta cat mai mare; cele cu valori pozitive ale
caldurii de dizolvare se racesc (absorb caldura) la dizolvare, iar cele cu valori negative se
incélzesc (degaja caldura); daca se alege o substanta care absoarbe céldura, se incalzeste din
nou apa la peste 25°C (la aproximativ 30°C) altfel se lasa in calorimetru (la aproximativ
20°C);

+ Se foloseste balanta analitica pentru a cantari maxim 10 g de substanta; etalon; se noteaza

masa acesteia (m;);
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Se introduce Tn calorimetru eprubeta, se lasa 1 minut sa se atinga echilibrul termic dupa care
se masoara din nou din minut in minut temperatura pe durata a 10 minute; se noteaza aceste

valori intr-un tabel de forma:

Exp.2A |Timp (t)| Temperatura (t) Exp.2B |Timp (t)|Temperatura (t)
Experimentul|t, = to = Experimentul|ty = tio =
de dizolvare |ty = t, = de dizolvare |1, = tiy =
Tnainte de |... Dupa .
dizolvare |gq= t = dizolvare |t 9=  |tjo=

Tn minutul 10 se scoate eprubeta si se goleste continutul acesteia (solutul) in calorimetru; se
agita continutul;
Se masoara in continuare temperatura inca pentru 10 minute; se noteaza aceste valori in
continuarea celor anterioare.
Analiza datelor

Se parcurg urmatorii pasi in analiza:
Se calculeaza masa de apa (m,) din volum (V) si densitatea la temperatura ambianta p(tam);
Se calculeaza concentratia molala a solutiei obtinute Th urma dizolvarii;
Se calculeaza numarul de molecule de apa ce corespund la 0 molecula de solut;

Rezultatele se trec intr-un tabel de forma:

ma (in g)|V1 (in cm®)[tam (in °C)|p(tam) (in g/cm®)|m; (in g)|b (in mol/kg)| r
my = V= tatm = p= m, = b= r=
Se foloseste un program pentru reprezentarea grafica a valorilor obtinute Tn cele doua

experimente (cum este DataPlot [**]);

Se realizeaza o analiza nelineara folosind un program de modelare (cum este SlideWrite
['°2]) pentru obtinerea coeficientului de pierdere in temperatura (ecuatia lui Newton) folosind
datele din experimentul Exp.1; se noteaza ecuatia modelului (Mod.1);

Se realizeaza o analiza nelineara folosind un program de modelare pentru obtinerea
coeficientului de pierdere in temperatura (ecuatia lui Newton) folosind datele din
experimentul Exp.2A; se noteaza ecuatia modelului (Mod.2);

Se realizeaza o analiza nelineara folosind un program de modelare pentru obtinerea
coeficientului de pierdere in temperatura (ecuatia lui Newton) folosind datele din
experimentul Exp.2B; se noteaza ecuatia modelului (Mod.3);

Se trec si se discuta rezultatele intr-un tabel in forma:

t = t(t) |Ecuatia de model |Coeficient a|Coeficient B|Discutie (cu privire la diferente)
EXp.l o = Bl =

Exp.2Alt = tam + (0-tam)-€" o = Poa =

EXp.ZB oo = BZB =

Modelele rezultate se reprezinta grafic cand se obtin reprezentari in forma ilustrata de fig. E14;



La momentul La momentul

Tnainte |\ /. Dupa | Inainte . Dupa
' ' L | BV i

B T m2 [ Tm1 .
B W Tm1 (T [ Tmz [F =

L L 1 1 1 1 1 I 1 »
Exp.1 Exp2 cu solut exoterm Exp2 cu solut endoterm

Fig. E14. Interpretarea rezultatelor

Din ecuatiile de modele ale celui de-al doilea experiment se obtine diferenta de temperatura
(tm2 - tm1) la momentul dizolvarii;

Se evalueaza transferul de caldura in solutie (AHso) pe baza capacitatilor calorice molare;
pentru aceasta se foloseste discutia cu privire la diferente pentru a obtine o relatie ntre
capacitatea calorica a apei distilate si cea a solutiei obtinute dupa dizolvare; se noteaza
valoarea raportului capacitatilor calorice (masice) cu & (valoarea lui & trebuie sa fie apropiata
de 1); se foloseste expresia capacitatii calorice a apei in functie de temperatura pentru a

obtine valoarea transferului de caldura ce Tnsoteste dizolvarea:

AH g-my Coman(T)
ARy _ T)dT=—="TL_ T)dT; =i
m +m _[Cpssolutle( )d ml+ J.Cpsapa( )d Cpsapa( ) M(HZO)
T2 2
m ~15910+62.9-T+0.02-T
=g jcpmapa( )dT = 1 I dT
M(H,0) ; “M(H0) ¢ T-236.8

Se evalueaza transferul de caldura in solutie pe baza caldurii de dizolvare (AHgi;). Se

evalueaza transferul de caldura din ecuatia entalpiei de dizolvare a substantei alese drept

etalon (Fig. E11) folosind valoarea concentratiei molale (b) determinate anterior.

AHdiz(nll b) = nl'AHdiz(b) » Ny :L
18-x+ M(R)

Se trec si se discuta rezultatele ntr-un tabel de forma:

Substanta |Numar de|Temperaturi| Molalitate| AH (totale si molare) C = AH/AT
(din Fig. E11)| moli (n) (in K) |(in mol/kg)|(exprimate in J si in J/mol)
n= T = b= AHgo = AHgiz = Csol =
T2 = AHsoim = AHgizm = Cuiz =
Discutie (cu privire la diferente):
Valoarea constantei calorimetrului (diferente):

Discutie

Daca se considera doua efecte: cel de racire exponentiala si cel de incélzire constanta
datorata unei agitari mecanice constante atunci cel putin cele doua segmente ale observatiei

(Tnainte si dupa dizolvare) sunt de fapt modelate corect functie suma dintre o exponentiala si o




liniara. Daca se include Th model si procesul de dizolvare Tnsusi (v. Fig. 37), atunci si acesta la
randul lui se poate aproxima foarte bine de o suma intre o exponentiala si o functie putere. De
exemplu pentru datele reprezentate in Fig. 37 ecuatia de model care aproximeaza foarte bine
variatia (fata de momentul initial) al energiei (termice) per molecula din sistem este:

g, =0.4185—0.4002- 6" +2.472. X% (%,q > 0.99999; df = 96; s < 0.0001)

n care x este fractia de molecule deja dizolvate.
Aceasta observatie face ca procesul de dizolvare sa fie modelat la un mai bun nivel de

rafinament, pentru cele 3 faze de desfasurare ale acestuia, de urmatoarele ecuatii:

Tnainte de dizolvare, t(t) [In timpul dizolvarii, t(t) Dupa dizolvare, t(t)

=a,+b,-e* +d,-1 |=a,+b,-e " +d,-t+e,-e""+g, -t |=a,+b, e +d, T
in care valorile parametrilor de model nu sunt independente. O prima relatie este intre ao si a; asa

cum o arata ecuatia clasica a racirii: t = tum + (ti-tam)-€®" ceea ce arata ca valorile ao si a; sunt
determinate de conditiile experimentale (ay = a; = tam, temperatura ambiantd) si nu de
maximizarea agrementului intre observatii si model. Tntre coeficientul liniar temperatura vs. timp
do si d; trebuie sa existe o relatie care leaga masele initiala si finala si capacitatile calorice
specifice (initiala si finald). Pentru dilutii mari se poate aproxima ca do/d; = m¢m; (dom; = da-my)
unde m; si mf sunt masa initiala si finala de apa din calorimetru. Mai mult, intre coeficientii
exponentialelor (co si C2) trebuie sa se regaseasca o aceeasi ecuatie de dependenta (Co/C, = md/m;).

Chiar daca pare ca problema se complica, in fond ea se simplifica daca se foloseste 0
analiza riguroasa de model si se masoara suficiente observatii experimentale. Astfel, pentru
obtinerea dependentei Tnainte de dizolvare este suficient ca sa se colecteze destule observatii
fnainte de adaugarea solutului pentru a se obtine valorile coeficientilor din modelul de
dependenta. Pentru ecuatia de model dupa dizolvare, cu cat ne situam mai departe de momentul
adaugarii solutului, cu atat este mai mare sansa ca ecuatia de dupa dizolvare sa fie ecuatia de
model, astfel incat pornind cu ultimele observatii experimentale (perechi de valori temperatura -
timp) de dupa dizolvare si cu valorile initiale ale constantelor extrase din primul model (a; = ao,
C2 = Co-mi/my, d2 = do-mi/m;) se adauga in ordine inversa perechi de valori temperatura - timp si se
reface modelul pana cand semnificatia statistica data de raportul variantelor (statistica Fisher F)
Tsi atinge maximul. Acest moment de timp, reprezentat de ultima pereche adaugata, poate fi
considerat drept primul moment de dupa dizolvare. Odata obtinute cele doua ecuatii de model
(inainte si dupa dizolvare) portiunea de estimare delimitata de cele doua in intervalul de timp al
dizolvarii reprezinta o serie de estimate ale caldurii de dizolvare. Pentru minimizarea erorii
experimentale, se poate alege acea valoare care face in aceasta portiune arii egale intre cele doua
grafice. Tn mod similar se pot identifica relatii care sa lege si coeficientii modelului de dizolvare

(de exemplu 2-d; = dp + dy).
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Determinarea caldurii de reactie
Introducere
Este de dorit ca sa se determine experimental variatia de entalpie AH (sau de energie AE)
care insoteste o schimbare izoterma Tn starea unui sistem, in care are loc o reactie chimica:

Sistem |A+B|—|C+D

Stare |initiala finala
Temperaturi| Ty To
Entalpie Hi |AH| Hs

Daca AH este variatia de entalpie si n este numarul de moli ai reactantului minoritar

reprezentat in vasul de reactie, atunci AH/n este variatia de entalpie corespunzatoare
transformarii unui mol din acesta In produsi de reactie. In practici nu masuram Tnsi AH n
conditii izoterme (vezi si Fig. 36), dar regasim aceste valori corespunzatoare transformarilor
izoterme pe baza faptului ca H este functie de stare (H = E + p-V). In mod uzual se descompune
procesul Tn doua (in care prin V este simbolizat vasul de reactie):

Proces Sistem |A+B+V| —» |C+D+V
1 Stare initiala finala
Adiabatic| Temperaturi To T,
Entalpie | Hi+H, |Hx-Hi| Hy+ H,
Entalpie | Hy+H, [Hf-H,| Hi+ H,
Diabatic |Temperaturi Ty To
2 Stare initiala finala
Proces Sistem |C+D+V| —» |[C+D+V
Se poate remarca ca din Thsumarea valorilor variatiilor de entalpie din cele doua procese

se regaseste variatia de entalpie a procesului care s-ar desfasura la temperatura constanta. De cele
mai multe ori, al doilea proces (de incalzire sau racire astfel incat temperatura sa ajunga egala cu
cea initiald) nu mai este desfasurat experimental, si valoarea caldurii corespunzatoare procesului
2 este obtinuta din variatia de temperatura si capacitatile calorice, desigur la un anumit nivel de
aproximatie.

Tn mod uzual in mediul de reactie se foloseste un agitator mecanic care transfera
(constant Tn timp) caldura sistemului (prin frecare). Tn acest caz, legea lui Newton a racirii se
exprima prin inglobarea acestei constante Tn ecuatia de variatie a temperaturii. In Fig. E15 a fost

reprezentata o astfel de situatie.

reactie racire |reactie| racire reactie
I I I I

- fara agitare |— qu agitare

T Tf

fara agitare
| | | |

Fig. E15. Influenta agitarii mecanice asupra observarii (in timp) a variatiei temperaturii

diferenta estimarilor
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Tn primul caz in Fig. E15 este reprezentata diferenta (At) intre estimarile date de modelele
exponentiale (t = tym + (b-tam)-€ ™) pentru o temperatura a atmosferei tym = 18°C, pentru
valorile numerice inainte de reactie b; = 30°C, a; = 0.1, t0; = O si dupa reactie br = 40°C, ar =
0.11, t0¢ = 6 care arata ca cea mai buna estimare n absenta agitarii mecanice (si anume valoarea
maxima a diferentei de temperatura) este Tn momentul Inceputului reactiei (t = ;). In prezenta
agitarii insa (urmatoarele doua grafice), parametrizate de un termen suplimentar in expresia
temperaturii ( "+ c-t", cu ¢ = 0.2 si ¢ = 0.22) diferenta de temperatura intre "cu™ si "fara" agitare
este de 1°C la inceputul reactiei si de 1.32 °C la sfarsitul reactiei, ceea ce arata ca momentul de
inceput al reactiei nu mai da o buna estimare pentru diferenta reala de temperatura datorita
reactiei. Nici momentul final (unde pentru valorile utilizate diferenta e maxima) nu mai
reprezinta o buna estimare. Asa cum arata cea de-a 3-a figura, momentul optim al citirii
diferentei de temperatura datorata reactiei este undeva intre inceputul si sfarsitul reactiei (in
cazul ilustrat pentru t = 5.557, foarte aproape de media lui Euler a momentelor de inceput (t; =
5) si sfarsit (tr = 6) ale reactiei):

M (T, 1¢) = ﬁ
2

Se poate folosi Tnsa 0 metoda grafica pentru obtinerea celei mai bune valori a caldurii de

reactie, care sa elimine efectele pierderilor de caldura cauzate de imperfectiunea calorimetrului si

efectele suplimentelor de caldura cauzate de agitarea mecanica (Fig. E16).

4

ot
S, =S5,(1), S, =5,(1), S,(1,) =S,(7,), At, =t; -t _a

ot
(t-1)—— (T -1,)
T otl
T<T; T4

Fig. E16. Obtinerea grafica a momentului (t/) si variatiei de temperatura (At;) ale reactiei

Asa cum se observa in Fig. E16, calea grafica este mai comoda Tnsa necesita o buna
monitorizare a temperaturii pe parcursul reactiei: odata identificate expresiile dependentelor de
temperatura Tnainte si dupa reactie, se gaseste pe cale grafica (sau, pentru reactii rapide se
calculeaza o valoare medie intre t; si tr) valoarea "momentului reactiei” t, dupa care variatia de
temperatura se obtine din aceste valori ale temperaturilor tj = t(t;) - estimata temperaturii din
ecuatia de dinainte de reactie, tr = t(t) - estimata temperaturii din ecuatia de dupa reactie,
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derivatele acestora in raport cu timpul t;, = 8t/6t cand t = 1, t;. = 6t/6t cand T = 1 si momentele
de timp initial (t), final () si "al reactiei” (t,) dupa o ecuatie liniara:
At =t - 4 - b (0-Ti) - tre(TT))
Scop
Tn laborator se va determina cildura de reactie si temperatura asociata pentru o serie de
reactii chimice dintre cele enumerate n sectiunea de material si metoda.
Material si metoda
Urmatorul tabel contine (exprimate in kJ/mol) caldurile standard de formare (AHy) si
energiile Gibbs de formare (AGt) pentru o serie de substante in conditii standard de presiune
(10° Pa) si temperatura (298.15 K).

Substanta|/AH; |AG; ||Substanta|AH; |AG; ||Substanta |AH; |AGf
AICl; -704.2|-628.8||CrCl; -556.5 [-486.1 ||MnO, -520.0/-465.1
CaCl, -795.4|-748.8||FeO -272.0 NO 91.3 |87.6
Cao -634.9|-603.3| [Fe,03 -824.2 |-742.2 |INO, 33.2 |51.3
HCI -92.3 [-95.3 ||Fe;0, -1118.4(-1015.4||CH, -74.6 |-50.5
NaCl -411.2|-384.1||H,0 -285.8 |-237.1 ||CH;0OH -201.0/-162.3
CuCl, -220.1|-175.7||[KMnO, |-837.2 |-737.6 ||CO -110.5|-137.2
FeCl, -341.8|-302.3| |[KNO3 -494.6 |-394.9 ||CO, -393.5|-394.4
MgCl, |-641.3|-591.8||MgO -601.6 [-569.3 |[|CH;COONa|-708.8|-607.2
ZnCl, -415.1]-369.4||MnO -385.2 [-362.9 [|CH;COOH |-484.3|-389.9

Urmatorul tabel contine (exprimate in kJ/mol) caldurile standard de formare (AHy) si
energiile Gibbs de formare (AGy ) pentru o serie de ioni in solutie de concentratie 1 molal (1 mol

intr-un kg de apa) in conditii standard de presiune (10° Pa) si temperatura (298.15 K).

Substanta|AH; |AG; |[[Substanta [AH; |AG; |[Substanta|AH; |AG{

Cca® -542.8 |-553.6 ||NO3 -207.4 |-111.3||KCI -419.5 |-414.5
Cu* 71.7 50.0 OH -230.0 [-157.2||KNO; -459.7 |-394.5
cu?t 64.8 65.5 3042' -753.5 |-600.3||MgCIl, |-801.2 |-717.1
Fe?* -89.1 |-78.9 AlCl; -1033.0{-879.0||MnCl, |-555.1 |-490.8
Fe* -48.5 |-4.7 CH;COOH [-486.0 |-369.3||INH,Cl |-299.7 |-210.5
H* 0 0 CH3;COOK |[-738.4 |-652.6||NH4NO; [-339.9 |-190.6
K* -252.4 |-283.3 ||CH;COONa|-726.1 |-631.2||NH,OH |-362.5 |-236.5
Mg2+ -466.9 |-454.8 ||CaCl, -877.1 |-816.0||NaCl -407.3 |-393.1
Na* -240.1 |-261.9 ||Cu(NQO3), |-350.0 |-157.0/|NaNO; |[-447.5 |-373.2
Zn* -153.9 |-147.1 ||FeCl, -423.4 |-341.3||Na,SO, |-1389.5|-1268.4
NH,* -132.5 |-79.3 FeCls -550.2 |-398.3||ZnCl, -488.2 |-409.5
AI(OH), |-1502.5/-1305.3|[Fe(NOy); |-670.7 |-338.3||Zn(NO5),|-568.6 |-369.6
CH3;CO0O|-486.0 |-369.3 ||HCI -167.2 |-131.2||ZnSO, |-1063.2|-891.6
Cl -167.2 |-131.2 ||HNO; -207.4 |-111.3||CuSO, |-844.5 |-679.0
MnO, -541.4 |-447.2 ||H,SO, -909.3 |-744.5||FeSO, |-998.3 |-823.4

Se are in vedere realizarea unei serii de reactii chimice dupa cum urmeaza:

Nr|Reactie

1 |Mg (s) + CuSO, (ag) — MgSQ, (aq) + Cu (s)

Zn (s) + CuSO, (aq) — ZnSO, + Cu (8)

CH3COOH (aq) + NH,OH (aq) — CH3COONH;, (aq) + H,O (1)
2NH,4CI (aq) + CaO (s) + Q — CaCl, + NH; (aq) + H,O (1)
MgO (s) + HCI (aq) — MgCl, (aq) + H,0 (1)

KOH (s) + NH,NO; (ag) — KNO;s (ag) + NH,OH (aq)

o |lw|IN
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Pentru substantele de mai sus, in calculele aferente prepararii solutiilor pentru analiza,

sunt necesare masele molare. Tabelul urmator reda aceste mase molare (in g/mol):

Substanta|Masa molara||Substanta |Masa molara||Substanta|Masa molara
Mg 24.3 NH,CI 53.5 Zn 65.4

NH,OH |35.1 CaO 56.1 NH4NO; [80.0

HCI 36.5 KOH 56.1 CuSO, [159.6

MgO 40.3 CH3;COOH|60.1

Aparatura experimentala

Se foloseste pentru experimentul de laborator un stativ pentru eprubete, eprubete, un

termometru si un cronometru (v. Fig. E17).

Fig. E17. Aparatura experimentala pentru studiul caldurii de reactie

Mod de lucru

Se observa variatia de temperatura ce insoteste 0 reactie chimica pentru una sau mai

multe dintre reactiile date in sectiunea de material si metoda. Daca o reactie nu are loc inseamna

ca nu exista suficienta energie In mediu. Se procedeaza in 2 pasi. In prima faza se Incilzeste

amestecul pana cand reactia are lor, iar in a doua faza se repeta experimentul cu substantele

incalzite cu 10 °C mai mult decéat temperatura la care a fost observata reactia.
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Tn continuare este redat modul de lucru pentru una dintre aceste reactii:

Pe baza reactiei chimice (fie aceasta a-A + b-B — ¢-C + d:D) se stabileste proportia masica
de combinare intre elemente astfel Tncat sa se consume ambii reactanti complet. Daca "a"
atomi (sau molecule) de tipul A reactioneaza cu "b" atomi (sau molecule) de tipul "B", atunci
pentru mai multi atomi (sau molecule) "a" moli de tipul A sunt necesari pentru a reactiona cu
"b" moli de tipul B, ceea ce exprimat in cantitati in grame, a-M(A) grame de A sunt necesare
pentru a reactiona cu b-M(B) grame de tipul B. De exemplu pentru reactia Mg + CuSO4 —
MgSO, + Cu,a=b =c=d =1si1.24.3g Mg sunt necesare pentru a reactiona cu 1-159.6g
de CuSOy;

Se alege o cantitate rezonabila (max. 1g) pentru o reactie care se desfasoara in eprubeta
pentru reactantul cel mai mult reprezentat proportional din calculul de mai sus; se efectueaza

calculul proportional pentru cel de-al doilea reactant (acesta va avea deci masa cel mult egala



cu primul); fie my; masa calculata a reactantului majoritar si my; masa calculata a reactantului
minoritar;

Reactiile alese pentru studiu au fost alese in asa fel incat cel putin unul dintre reactantii
implicati sa fie solubil in apa astfel inct pentru acesta va urma o faza de preparare a solutiei
sale. Acesta trebuie sa fie Tnh exces, deci in raport cu cantitatea sa in grame cel de-al doilea
reactant va fi céntarit la aproximativ 90% din valoarea calculatd teoretic; se cantaresc
substantele si se noteaza valorile; fie my, masa primului reactant si my, masa celui de-al
doilea (myp = my; si My, = 0.9:my daca "1" este cel solubil sau myp = 0.9-my; si My, = My daca
"2" este cel solubil; daca ambii sunt solubili nu mai are importanta);

Se dizolva reactantul solubil Tn aproximativ jumatate din volumul eprubetei (v. Fig. E18);

Fig. E18. Prepararea solutiei pentru studiul caldurii de reactie

Se aduce eprubeta cu solutie la o temperatura cu 10°C peste temperatura optima de
desfasurare a reactiei, care trebuie la randul ei sa fie cu cel putin 20°C peste temperatura
ambianta;

Se fac cel putin 5 citiri ale temperaturii din eprubeta la intervale de timp regulate (30s sau 1
min.);

Se adauga cel de-al doilea reactant;

Se fac inca cel putin 5 citiri ale temperaturii din eprubeta la aceleasi intervale de timp
regulate;

Se trec datele Tn urmatorul tabel:

Timp ()| Temperatura (t) Timp ()| Temperatura (t)
To = to= Te = tg =

Tnainte dejt; = t, = Dupia |17 = t; =

adaugare |... adaugare|... .
Ts = ts = = =

Analiza datelor
Dependenta temperaturii de timp Tnainte de adaugarea celui de-al doilea reactant trebuie sa
evolueze dupa o lege de forma (vezi discutia de la 'Determinarea transferului de caldura in

solutii si calibrarea instrumentatiei'):
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t=f(t)=a,+b,-e " +d,t
Se foloseste un program de modelare matematica pentru a se determina coeficientii ecuatiei
de mai sus folosind datele experimentale de dinainte de adaugarea celui de-al doilea reactant
n eprubeta; se poate folosi programul SlideWrite;
Dependenta temperaturii de timp dupa adaugarea celui de-al doilea reactant trebuie sa
evolueze dupa o lege de forma (vezi discutia de la 'Determinarea transferului de caldura in
solutii si calibrarea instrumentatiei’):

t=g(t)=a,+b,- e +d, 1
Se foloseste un program de modelare matematica pentru a se determina coeficientii ecuatiei
de mai sus folosind datele experimentale de dupa adaugarea celui de-al doilea reactant in
eprubeta; se poate folosi programul SlideWrite;
Se reprezinta (pe acelasi) grafic observatiile experimentale si modelele pentru primul set de
date (de dinainte de adaugare) folosind un program de vizualizare grafica; se poate folosi
programul DataPlot; se identifica momentul de inceput al reactiei drept punctul in care
observatiile experimentale incep sa se abata semnificativ de la modelul matematic; acesta
trebuie sa fie in vecinatatea ultimei citiri; fie acesta t;; se noteaza valoarea acestuia;
Se reprezinta (pe acelasi) grafic observatiile experimentale si modelele pentru cel de-al
doilea set de date (de dinainte de adaugare) folosind un program de vizualizare grafica; se
poate folosi programul DataPlot; se identifica momentul de sfarsit al reactiei drept punctul in
care observatiile experimentale ncep sa se abata semnificativ de la modelul matematic;
acesta trebuie sa fie Tn vecinatatea primei citiri; fie acesta tr; se noteaza valoarea acestuia;
Este de asteptat ca reactia care se desfasoara in laborator sa aiba loc rapid, in sensul in care
intre momentul in care se adauga cel de-al doilea reactant si momentul in care se face
urmatoarea citire a temperaturii pe termometru, reactia sa se fi desfasurat deja; daca in
schimb reactia este lenta, si avem la dispozitie o serie de cel putin 3 citiri ale temperaturii,
atunci se trece la identificarea grafica a "momentului reactiei" (t;) asa cum ilustreaza Fig.
E16; Tn caz contrar, se ia drept moment al reactiei (t;) media geometrica a timpilor de Tnceput
si de sfarsit, aceasta avand ca argument faptul ca o reactie rapida evolueaza dupa o cinetica
cu un ordin de cel putin 1, care este o lege exponentiala si media (aritmetica a) temperaturii
(v. Fig. E16) pentru o dependenta exponentiala este la media geometrica a timpilor;
Se obtin din modelele matematice valorile derivatelor temperaturii in raport cu timpul in cele
doua momente: de inceput si de sfarsit ale reactiei; fie acestea t; si ti<;
Se calculeaza variatia de temperaturd ce a insotit desfasurarea reactiei chimice conform

relatiei: At =t - tj - tivr-(Tr-’L’i) - thT'(Tf‘Tr);



+ Se folosesc valorile capacitatii calorice molare a apei pentru a determina caldurile de reactie
din valoarea variatiei de temperatura At, (indicatie: se ia valoarea medie t, = (ti+tf)/2 ca
temperatura de referinta, se calculeaza valoarea lui C, la aceasta temperatura (Cy(tm+273)) si
se presupune constanta pentru Tntreg domeniul de temperatura At, cand caldura molara se
calculeaza ca: AH, = Cy(tn+273)-At;

_ —15910+62.9-T+0.02-T?

CP
T-236.8

+ O modalitate mult mai corecta este prin folosirea capacitatii molare a solutiei obtinute; Tnsa
aceasta depinde atat de temperatura cat si de concentratia solutiei; si solutia mai contine in
exces unul dintre reactanti si acesta modifica la randul sau valoarea capacitatii molare;

+ Se trec rezultatele obtinute Tntr-un tabel si se interpreteaza rezultatele:

w= |t= = Jte=  [t=  |At= [ |AH,=

Ti= ‘sz ‘Tmz

Discutie:
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Determinarea maselor moleculare
Introducere
Determinarea maselor molare poate fi una dintre cele mai dificile probleme: cum sa
numaram Na = 6.023-10% atomi sau molecule, mai ales cand nu sunt de acelasi fel (cum sunt
amestecurile)? Exista desigur posibilitatea sa efectuam o analiza chimica folosind o
instrumentatie corespunzatoare in acest sens. Dar si aceasta la randul ei, trebuie sa treaca printr-o

faza de calibrare ['*],

in sensul ca trebuie aleasa acea metoda de analiza care este capabila sa
ofere raspunsul corect dorit cu un anumit grad de precizie, trebuie calibrata metoda, in sensul in
care nici 0 metoda de analiza nu e apriori universal calibratda pentru a determina cantitativ
compozitia unui amestec fara a avea cel putin informatia calitativa cu privire la compozitie, daca
nu cumva (aproape totdeauna si aproape la orice metoda) nu necesita calibrarea pentru fiecare
component al amestecului ceea ce inseamna obtinerea curbelor de dependenta intre intensitate de

104

semnal instrumental ca functie de cantitate de component [*"]. De mai multe ori analiza

1061 Tn acest sens, cautarea

presupune trecerea probei in stare lichida [®°] sau n stare gazoasa [
unei metode simple de analiza este perfect justificata.

Pentru probele care pot fi volatilizate Tn stare gazoasa fara modificare Tn structura
chimica solutia extrem de simpla este oferita de legea gazului ideal, Tn sensul Tn care pentru
aceste probe odata volatilizate Tn stare gazoasa exista 0 presiune si 0 temperatura pentru care
gazul se va comporta ca un gaz ideal. Tn acest moment, putem face apel la legea gazului ideal:

p-V=nRT
astfel Tncat daca se masoara presiunea, volumul si temperatura se poate obtine cantitatea de
substanta (n). Daca proba a fost cantarita Tnainte de volatilizare (si masa acesteia este m) dintr-un
calcul simplu rezulta masa molara M = m/n.

Cel mai dificil lucru de realizat practic in laborator mai ramane doar masurarea
volumului in conditii de laborator de presiune si temperatura, si pentru aceasta este nevoie de un

truc, de o masuratoare indirecta, metoda care a fost elaborata de Victor Meyer in 1876
[107 108 109

i)

110
]

Scop
Experimental se va determina masa molara a unei substante usor volatile (t < 100°C)
care in conditii normale de presiune si temperatura este in stare lichida.
Material si metoda
In cadrul acestei lucrari de laborator se va lucra cu una dintre substantele redate in
urmatorul tabel, care au calitatea de a fi lichide Tn conditii de laborator de presiune si temperatura
(18°C) si care cu usurinta pot fi volatilizate pana la punctul de fierbere al apei. Daca substanta

analizata va fi o substanta pura dintre cele care urmeaza, atunci ea va fi volatilizata complet si i
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se va determina masa molara care se va compara cu masa teoretica din tabel. Daca va fi un
amestec (de obicei cu apa) atunci Tn urma experimentului se va determina din masa volatilizata
concentratia procentuala a volatilei din amestecul analizat (de exemplu procentul de alcool etilic

dintr-o bautura spirtoasa).

Denumire Substanta M (g/mol)|piichia (g/dm?)[pi(t°C) [t (°C)
Clorura de metilen|CH,ClI, 84.9 1330 1361-1.8:1{39.6
Acetat de etil CH3COOCH,CH3|88.1 897 923-1.2:t |77.1
Metanol CH30OH 32.0 792 809-0.94-1/64.7
Acetona CO(CHg3), 58.1 791 812-1.13-t/56.5
Etanol CH3CH,OH 46.1 789 806-0.881/78.4
Benzen CeHe 78.1 876.5 902-1.12-t/80.1

Metoda Victor Meyer consta vaporizarea unei mase cunoscute de lichid intr-un vas
mentinut la o temperatura ridicata corespunzatoare si constanta. Aerul vaporii dizlocuiesc o parte
din aerul din acest vas care se deplaseaza intr-un alt vas, acesta mentinut la temperatura camerei,
si unde dizlocuieste un volum de lichid care este masurat. Substituirea aerului de catre vapori
asigura astfel un mijloc de determinare a volumului acestora, deoarece vaporii ar condensa la
temperatura camerei.

Aparatura experimentala

Conectat la vasul de vaporizare este un tub vertical destul de Tnalt pentru a preveni ca
vaporii, care ar trebui sa fie mai densi decét aerul, sa difuzeze ntr-o masura semnificativa la
partea superioara a tubului care are un gat lateral si prin care se face conectarea la o biureta (v.

Fig. E19).
w

N -

LTTTTTTTTTT T

\j -,
Fig. E19. Aparatul Victor Meyer pentru determinarea masei molare
Se procedeaza in felul urmator:

+ Se umple de jumatate paharul Berzelius cu apa, se (intoarce si) umple biureta cu apa, se
umple vasul de Tncalzire cu apa pana cand depaseste cu 10 cm locul unde va fi plasata proba
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de volatilizat; se intoarce biureta invers si se monteaza astfel incat tubul lateral sa intre pe la

capatul biuretei; se asambleaza aparatul si se aprinde becul de gaz (v. Fig. E20);
\ 4

FEERERLEEET T

)

. N
Fig. E20. Asamblarea aparatului Victor Meyer pentru experiment

Mod de lucru
+ Se aduce becul de gaz sub vasul de incalzire cu apa si se asteapta pana la punctul de fierbere
al apei din camasa de incalzire (v. Fig. E21);

FEEELERL LTI T

T

|

Fig. E21. Aparatul Victor Meyer Tnainte de introducerea probei de volatilizat

+ Tntre timp se impregneaza o vatia cu un volum mic de solutie de analizat (1-2 ml). Se

cantireste vata Tnainte si dupa impregnare. Se noteaza valorile volumului (V3), ale masei
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initiale (my, Tnainte de impregnare cu lichidul volatil) si finale (m;, dupa impregnare cu
lichidul volatil);

+ Se citeste presiunea din laborator (png) si temperatura (ty); se noteaza aceste valori;

+ Se citeste indicatia initiala a biuretei; se noteaza aceasta valoare (V2);

+ Se masoara naltimea coloanei de lichid Tn biureta; se noteaza aceasta valoare (h);

+ La momentul cand apa din camasa de incalzire a atins punctul de fierbere se introduce vata
cu lichidul volatil in camera de vaporizare, si se asteapta 2 minute sa se produca
volatilizarea;

+ Se citeste pe biureta noua pozitie a lichidului; se noteaza aceasta valoare (Vs);

+ Se masoara naltimea coloanei de lichid Tn biureta; se noteaza aceasta valoare (hy).

Analiza datelor
Deoarece presiunea, temperatura si volumul in interiorul vasului incalzit sunt aceleasi,

Tnainte si dupa proba se injecteaza si se volatilizeaza, numarul de moli de gaz (intai aer si apoi

aer plus vapori) in vasul incalzit este acelasi, iar surplusul de aer va migra catre biureta

(densitatea vaporilor este mai mare decat densitatea aerului deoarece masa molara analizata este

mai mare decat masa molara a aerului (M(aer) = 28.9 g/mol) astfel acestia vor raméane "la fund"

si nu vor migra catre sursa rece - biureta cu apa - unde ar putea sa condenseze. Astfel, o cantitate
de aer, egal ca numar de moli cu cantitatea de lichid volatilizat, este expulzata in biureta.
Acceleratia gravitationala n locatia laboratorului poate fi determinata cu ajutorul unui
pendul cand T%g = 4-n.L unde T este durata unei oscilatii complete (ca valoare medie din de
exemplu 10 oscilatii) a unui pendul de lungime L. Acesta fiind insa subiectul unei lucrari de
laborator de fizica, in lucrarea de fatad se foloseste valoarea acceleratiei gravitationale obtinuta

din calculul [**

ms™.

] ce ia in considerare latitudinea si altitudinea locatiei laboratorului: g = 9.8068

Se urmeaza pasii:

+ Densitatea mercurului in conditiile de lucru se calculeaza cu formula (v. EX. 29): png = p(t) =
14.31 - 2.5:10°.(273+t) iar presiunea atmosferici exprimati in N/m? (p;) din presiunea
atmosferica exprimata in mmHg (png) cu formula: p1 = p-g-pHg;

+ Densitatea apei se calculeaza cu formula:

papi = P(t) =0.9874+0.01238- 2% —2.9. 1%

+ Din indicatia initiala a biuretei (V3), presiunea (p;) si temperatura (t;) din laborator si

inaltimea coloanei de apa initiala Tn biuretd (h;) se determind numarul de moli de aer

existenti Tn biureta Tnainte de patrunderea surplusului de aer din vasul de volatilizare (ny):
Ny = (P1 - paparh1-9)-Vo/R/(t + 273.15)
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Din indicatia finala a biuretei (Vs3), presiunea (pi) si temperatura (t;) din laborator si
inaltimea coloanei de apa finala in biureta (h,) se determina numarul de moli de aer existenti
n biureta dupa patrunderea surplusului de aer din vasul de volatilizare (n,):

N2 = (P1 - papa-h2:9)-Va/R/(t + 273.15)
Din masa de lichid impregnat (m,-m;) si numarul de moli de gaz degajat (n,-n;) se calculeaza
masa molara a lichidului volatil:

M = (m3 - my)/(nz - ny)

Se compara aceasta valoare cu valoarea sa teoretica si se discuta rezultatul comparatiei;
Din volumul de lichid (V1) si volumul de gaz in conditii normale de presiune si temperatura
(Vo = (n2-n1)-R-To/po, To = 273.15, po = 10° N/m?) se calculeaza marirea de volum (Vo/Vy);
se discuta rezultatul obtinut;
Se calculeaza densitatea lichidului Tn conditiile din laborator (p; = (my-mj)/Vi) si se
calculeaza valoarea sa teoretica p; = p(t); se compara cele doua valori si se discuta rezultatul

comparatiei.



Studiul vitezei de reactie
Introducere

Viteza unei reactii chimice depinde de o serie de parametrii care se afla Tn spatiul nostru
de observare si control. Acestia includ in general presiunea, temperatura, si prezenta unui
catalizator. Tn functie de conditiile specifice de desfasurare, viteza reactiilor este influentati si de
alti parametrii, este suprafata de contact intre reactanti in cazul reactiilor reactantii nu se afla n
aceeasi faza (stare de agregare) cum ar fi reactia intre fierul (solid) si acidul sulfuric (solutie
apoasa) sau clorura de calciu (solida sau solid + lichid) si vaporii de apa (din atmosfera). Un alt
factor important care influenteaza viteza reactiilor chimice care au loc in solutii este concentratia
reactantilor.

Un prim pas Tn studiul unei reactii chimice este identificarea participantilor la reactie, si a
stoechiometriei reactiei. Datele brute ale unui studiu al unei reactii chimice sunt reprezentate de
concentratiile reactantilor si produsilor de reactie in momente diferite de la inceputul reactiei.

Daca se considera o reactie chimica caracterizata de o stoechiometrie cunoscuta:

Ry + 02R2 + ... + omRm — P1P1 + BoP2 + ... + BPh
atunci daca reactia are loc intr-o solutie observabilele desfasurarii reactiei chimice sunt
concentratiile reactantilor si produsilor de reactie. Facand uz de stoechiometria reactiei, cand o
particule (atomi, ioni sau molecule) de R; se combina cu o, particule de R, s.a.m.d. acestea vor
forma B, particule de P,, B, particule de P, s.a.m.d. Definind o unitate arbitrara de timp Tn care o
astfel de transformare a reactantilor are loc, se pot exprima cantitatile de substanta si

concentratiile Tnainte si dupa aceasta unitate arbitrara de timp:

Moment R1 R, ..|Rm Py P, w.|Pn

Tnainte de transformare (t)  |Ay A .| Am B B, ...|Bn

Dupa transformare (t+6t) Ar-ax [Ar-ap [../Am-0om |B1+B1 |Bi+ B2 |...|Br+ By

Variatie (N(t+6t)-N(t)) -0l -0lp e |~Om B1 B2 ...|Bn

Variatie din definitia formala oA -t A, -Bt... Ay -t o8B, -t oB, Bt ]... %B, -t
] ] ot ot ot ot ot ot

Exprimand seria de egalitati intre definitia formala a variatiei si variatia dupa momentul

arbitrar de timp considerat:

%-St:—al, %-St:—az, 5'2\tm Ot=-a,, %-St:[&l, %-Stzﬁz, 8;“ Ot=,
se pot scrie relatiile de mai sus in forma:
_ 8t oA, _ 8t _aAzzm_ ot OA, :g.aslzﬂaszzmzﬂasn N
-a, Ot -a, ot -a, o B, ot B, ot B, ot
1 1 oA _ 1 oA,_ _ 1 oA, _10B _13B,__1 0B
6t -o, 4 -—-a, ot -a, O P, ot B, ot B, ot

care este 0 serie de relatii care leaga variatiile in timp ale reactantilor de coeficientii reactiei chimice.
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Relatia obtinuta mai sus este o relatie foarte importanta, pentru ca ne arata ca pentru o
reactie stoechiometrica este suficient sa urmarim variatia n timp a unui singur participant la
reactie pentru a obtine mai apoi din variatia acestuia in timp variatiile in timp ale tuturor
participantilor la reactie.

Scop

Se va urmari Tn timp evolutia unei reactii chimice prin intermediul volumului de gaz

degajat.
Material si metoda
Se va studia una din reactiile chimice cu degajare de gaz date in tabelul urmator:

Mg (s) + 2HCI (aq) —|MgCl; (ag) + Hz (g, 1)
Zn (s) + 2HCI (aq) —ZnCl; (aq) + Ha (9, 1)
KI (s, aq) + 2H,0;, (aq)  |—|KI (aq) + 2H,0 (aq) + O, (g, 1)
Mg (s) + 2CH3COOH (aq)|—|(CH3CO0O),Mg (aq) + H2> (g, 1)

Aparatura experimentala

Se utilizeaza aparatura experimentala reprezentata in Fig. E22.

E22. Aparatura experimentala pentru studiul vitezei de reactie
Mod de lucru
Daca se studiaza reactia de coroziune a zincului, atunci se foloseste un dop cu cérlig (v.
Fig. E22), altfel se foloseste un dop simplu.
Se urmeaza pasii:
= 1Tn paharul Erlenmeyer se introduce reactivul in solutie pana la aproximativ jumatate din
pahar. Se noteaza volumul (Vo) si concentratia molara (no) ale acestuia.
+ Balonul cu doua gaturi se umple cu apa.
+ Se introduce cel de-al doilea reactiv (solid), se pune dopul si se porneste cronometrul (v. Fig.
E23);
+ Se noteaza din minut Tn minut indicatia volumului de apa (si se trec rezultatele intr-un tabel)
din cilindrul gradat (sau biureta) pana cand apa ajunge in vecinatatea tubului din adancimea

balonului sau se umple cilindrul gradat; in acest moment se scoate dopul de la paharul
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Erlenmeyer;

E22. Masurarea vitezei de reactie

Gaz din reactie| Timp (s)|Volum (ml)
T = V.=
T2 — V2 =
Tn = Vi, =

Analiza datelor

Volumul de lichid dezlocuit din balon este egal cu volumul de gaz degajat din vasul de

reactie; acesta se afla la o presiune aproximativ egala cu presiunea atmosferica. Variatia de

presiune din balon prin scaderea nivelului de lichid (~ 10 cm coloana de apa) este neglijabila in

raport cu valoarea presiunii atmosferice (~ 10 m coloana de apa, de peste 100 de ori mai mare).

Volumul de gaz degajat este proportional cu cantitatea de gaz formata n virtutea legii gazelor
(p:V =n-R-T, p = constant, T = constant — p-(AV) = (An)-R-T.

Se reprezinta grafic (se poate folosi programul DataPlot) volumul de lichid masurat in functie
de timp; acesta este proportional cu cantitatea de gaz degajata prin intermediul legii gazelor;
Folosind un program de modelare (se poate folosi SlideWrite) se cauta cel mai bun model
care aproximeaza observatiile experimentale;

Pentru o reactie elementara de tipul: a-A (aq) + b-B (s) — ¢:C (aq) + d:-D (g, 1) pentru
substanta B in exces si Tn forma solida este de asteptat ca viteza cu care se consuma A sa fie
n forma: d[A]/dt = v = -«k:[A]%, unde [A] este concentratia molara a substantei A.

Pentru a # 1 ecuatia de viteza (d[A]/[A]* = -k-1) oferi o solutie de forma: [A]*? = (C - x-1)-(1-
a) cu constanta de integrare rezultand din conditiile initiale ([A]o"? = ne'™® = C(1-a)) — [A] =
(no*¥(1-a) - k7)Y

Pentru a = 1 ecuatia de viteza (d[A]/[A] = -x-1) ofera o solutie de forma: In([A]) =-kt+ C
cu constanta de integrare rezultand din conditiile initiale (In([A]o) = In(no) = C) — In([A]) =
In(ng) - k't — [A] = npe™";

Daca se exprima concentratia molara a reactantului A ([A] = n;) n functie de volumul de gaz
degajat (V;j, j=1, V; = V(1y)):
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relatie din care expresia volumului de gaz degajat in functie de timp este data de:

d R'Tatm 'VO

V= (ne —n, (7))

atm

unde ny(t) este dat de una din relatiile:

o e 1/(1-a)
+ azl—o nl(r):(lo_a —K-‘CJ

+ a=1l-n(r)=n,-e*"

+ Se identifica care din modelele de mai sus corespunde cel mai bine reactiei studiate si se

obtine din model constanta de viteza a reactiei (k).
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Aplicatii de calcul
. Sa se calculeze nr = (OE/OV)1=«t pentru legile gazelor in aproximatiile modelelor date la
lucrarea 'Obtinerea oxigenului Tn laborator si studiul legii gazelor'.

Indicatie: Energia interna (E) si presiunea interna (zt) Se pot obtine din urmatoarea relatie:

def
TET :a_E =T.@ _p
8V T=ct aT V=ct
Rezolvare: Este data in urmatorul tabel.
Nume Model (0pIOT )y=ct; mr = T-(OP/OT)y=ct - P
Ideal RT R RT 0
p v v T v p
Virial RT B C R B RT B
=—(A+—+ +... —Q+—+..); e =—A+—+...)—-p=0
p Vm( VAMRVE ) Vm( V. ) T Vm( V. )—p
van der o- RT a R = RT _p_a
Waals V,-b v?' V,-b' T TV,—b T V72
aZZRZTCZ,bleTC
64 pc 8 Pc
Abel- D= RT b_lRTc R N RT _p=0
Noble V.-b'" 8 p. V.-b' TV —b
Redlich- o= RT__ a R 05a 15
Kwong V.-b V_(V, +b)T*’ V.—b V_ (V. +b)T® TV (V. +b)T*
, 11 RT.* b 26 RT,
400 p. 300 p.
Berthelot RT R RT
Y =——(1+a-ab), —(@A+a-ab); =——(A+a-ab)-p=0
modificat| P Vm( ) Vm( ); Tp Vm( )—Dp
a= 2 PlPpc 6 :
128 T/ T, (T/T,)
Clausius RT a R a 2a
p= - 2" Tt 2 TSN e
V,-b T(V,+c) V,-b TV, +c) T(V, +¢)
2 3
a:gRTC | =VC—RT°,
64 pc 4p,
c=§ RT. :
8 pc
Wohl RT a c R a 2C
- - VR Tt EEEVER
V,-b TV_,(V,-b) TV °|V,-b TV, (V,-b) TV,
V 2a 3c
a=6p. TV, , b=—C, = -
Pelcle 4 TTIV(V, -b) TV
C:“'pc-l_czvc3

[AZ. si se calculeze diferenta Tntre capacitatile calorice molare (la presiune constanta, C,, si la

volum constant, Cy) pentru legile gazelor. Indicatie: Se foloseste relatia ntre capacitatile
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calorice: Cp - Cy = (p + mr)-av+V, ay = (OV/IOT)p=c/ V.
Rezolvare: Se simplifica expresia C, - Cy la:

1 8V oV
C -C, = V= — V= —
=(p+m;)-ay - (p+my)- V 8T (p+my)- a.l_

Expresiile lui 7r au fost obtinute anterior (v. Ap. A1 . Mai urmeaza a se evalua (OV/0T)p=ct.

Nume Model
Ideal
_RT &V, Ye-Ric,c,r
\A ot |, T »p
Virial RT, B c
=—@0A+—+ +...
p Vm( VARRVE )
YA 1 V. '+BV, 7+CV *+.. . A+BV, " +CV, 7 +..)?
=Ty, 2 3 2 ' Cp_CV =R ] )
oT | T V, +2BV,  +3CV, " +.. 1+2BV,  +3CV, "+
van der Waals _RT  a . 27 R2T.? b_lRTc
V,-b v2'" 64 p. ' 8 p.
Ny 1 (V,—-b)t-av,” C R (V,-b)y*-av, ~
Tl o T (V,-b)y?-2av,*" ° VTV —b) (V. —b)? 2an‘3
Abel-Noble -
p=£’b=lRTC_>% :Vm b,Cp—CV:R
V. b 8 pe oT | T
Redlich- RT a 171 R?T.* 26 RT,
Kwong p= - o5 a= , b=
V., -b V. (V,+b)T 400 p. 300 p,
R . a 05 R _a 05
N, 1 V,-b T V,(V,+b) c_c - V.-b T V_(V,+b)
o | T R a Vy+Vp+b ™" V7 R L a VotV +b
(V, —b)? T V (V. +b)’ (Vo =b)* T V2V, +b)’
Berthelot RT 9 2
ne PTe Tc]
=—(1+a-ab), a= , b=6] —
modificat p Vm( ) 128 p.T [T
Ny —V— C,-C,=R(l+a-ab)
Tl T
Clausius 21 3
p= RT - 2 2,a:£RTC yb:Vc_ﬂ,CzﬁRTc_ c
V,—-b T(V,+c) 64 pc 4p. 8 pe
Ny 1 R(V,-b)*+aT?(V,+0)” c _(R(Vy—b) " +aT*(V,, +0) )’
oT | o T T R(V, —b)?+2aT 2(V,, +¢)° SRR R(V, —b)?+2aT2(V, +c)
Wohl RT a c 2 V, 2., 3
= - + ,a=6p.T. V., b=—C, c=4p.T.°V,
"=V b TV,(V, —b) T2V, Pelele 4 Pele Ve
S R aT? v 2¢ R aT? V 2 )
T + m + m___
ov,|  \Vu-b V.7 (V,-b) TV o - V,-b V.7 (V,-b) TVS°
T« R aT‘2 2V, -b 3 Y R ATty b X
(Vo=b)?* V" (V,-b)* T, (Vo=b)?* V,* (V,-b)* TV, *
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. Sa se calculeze coeficientul izoterm Joule-Thomson (ur = (6H/0p)1=ct) pentru legile gazelor.

Indicatie: Se foloseste relatia sa cu diferenta intre capacitatile calorice: C, -

(Op/OT)v=ct.

Cv =(V - w)

Rezolvare: ur =V - (Cp - Cv)/(0p/0T)v=c) cu (C, - Cy) determinate Tn aplicatia A2 si (Op/0T)v=ct

determinata in aplicatia A1, Solutia este data Tn urmatorul tabel.

Nume Model
Ideal -1
RT op R
=—:C -C,=R; — = — C -C =0
p Vm P Y aT V,=ct Vm an ( V)£ aT Vi, ct}

Virial _RT ,B.C _y [ 1BV, OV, P
1+2BV, " +3CV, * +

van der Waals _RT  a a_ﬂRzTcz b_lRTC
V,-b v.? " 64 p. ' 8 p.
vV, -b)*-aVv,” V. (V, —b)™"-a
A S PRV V)
(V. —b)?-2aV, V3V -b)?-
Abel-Noble
p=n1_ p=iRTe.c ¢ -r;® - R, _p
Vv, -b 8 Pe OTly o« Va—b
Redlich- RT a 171 R?T.>® 26 RT, .
Kwong p= - o5y a= , b= ;
V,-b V,(V,+b)T 400 p. 300 p.
R ,a 05 R ,a 05
C,-Cv  V,-b T* V,(V,+b) eV V.-b T V_(V, +b)
op R a V,+V,+b Hr = Vi R V,+V, +b
oTly o (Vy—D)* Ty V. 2(V, +b)? (V, —b)’ T V. 2(V, +b)?
Berthelot 2
RT 9 pT, T,
ifi =—(1+a-ab), a= ¢, b=6 =
modificat p Vm( ) 128 p.T [Tj
R -1
C,-C,=R(+a-ab =—»(1+a-ab) — c,-C =0
( ) aTV . Vm( ) pr =Vn—( v)[a.l_v CJ
Clausius 2T 3
oo RT____a Z'azﬂRTC ,b=VC—ﬂ =gRTC_VC
Vo —b T(V,+0) 64 pc 4pc 8 pc

R(V,, —b)™ +aT?(V, +c)?

" R aT? 2v,-b L X
(V,—b)? V.2 (V,-b)? TV *

U :Vm - - - —
R(Vm - b) +2aT (Vm + C)
Wohl RT a c
p=V b TV (V. —b)+T2V 3 a:GpCTCVCZ’ b=—C C:4chc2Vc3
R aT‘Z Vm 2C
VA Ty 3
Vm b Vm (Vm B b) T Vm
MT :V —
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. Sa se calculeze valorile molare pentru variatia de energie interna (AE) in cazul unei dilatari
izoterme a oxigenului de la un volum molar initial de 1 dm? la un volum molar final de 10 dm®.
Indicatie: Variatia de energie interna (dE) se poate obtine din urmatoarea relatie:

_E
oV

: dE = ﬁ
T=ct oV

-dV+§

T=ct

VZ
dT;T=ct. >dT=0— AE:jnT(V)dv

V=ct A

Tr

Rezolvare: Expresiile de calcul ale lui 7t sunt redate in urmatorul tabel.

Nume Model, 7ty
Ideal RT

p= V_m , =0
Virial RT B C
p :V_m(1+v—m+ mz +..),nr=0
xga(ljser p= RT___a_ a—2_7R2T62 b 1RT, =2
V,-b v? " 64 p. ' 8p. | VSZ
Abel- o= RT _l RT, o
Noble Vm—b’ 8_pc y T
Redlich- RT avm—l 171 RZTCZ.S 26 RTC 1.5an_1
Kwong 1P = - o5 &= b= » Tr = 05
V,-b (V,+b)T" 400 p. 300 p. (V,+b)T"
Berthelot RT 9 plp 6
ifi =—(@1+a-ab),a= € b= =
modificat| P v ( ) 128 TIT, TIT.) T
Clausius oo RT aT ™ . 27 RZTCS . RT. . 3RT. - Py
V. -b (V,+c)? 64 p. © 4p.’ 8p. T (V, +0)?
Wonhl RT aT—lv -1 CT—Z , vV b
p:Vm_b_ Vm_b +Vm3 ’a:6pCTCVC 'b:TC,C:4pCTC VC!

2aT'V, " 3cT?
TV Cp v

m

Variatiile de energie interna in transformarea izoterma a unui gaz urmand modelele in care nr =

0 este de asemenea nula (ideal, virial, Abel-Noble, Berthelot modificat). Pentru celelalte modele

solutia este:
Vv, 1 a V,=10dm3mol~*
+ van der Waals: AE = aJ'—de ==
A \4 \4 V,=1dm®mol™
V, -1 V,=10dm*mol
+ Redlich-Kwong: AE = % IV—dV = —1'—50asln 1+B
Lie \ V+b bT™ V; =1dm®mol™
A V,=10dm*mol
+ Clausius: AE =§ ;Zdv = _aa d
T3 (V+c) T V+Cly cdmemor
V, \ 4 A V,=10dm*mol~* V,=10dmmol *
+ wonl: aAE=22 [V dv—3—2ji3dV=—@|n(1+Bj y e
T ;V-b TV T Vlvammat 2T V7 amimor

146



Referinte

! Jantschi L, Unguresan ML, 2001. Chimie fizica: cinetica si dinamica moleculara. Mediamira: Cluj-Napoca.

2 Unguresan ML, Jantschi L, 2005. Termodinamica si cinetica chimica. Mediamira: Cluj-Napoca.

3 Welch BL, 1947. The generalization of "Student's" problem when several different population variances are

involved. Biometrika 34(1-2): 28-35.

* Schrédinger E, 1926. An Undulatory Theory of the Mechanics of Atoms and Molecules. Physical Review
28(6): 1049-1070.

> Heisenberg W, 1927. On the ideological content of quantum theoretical kinematics and mechanics (in
German). Zeitschrift fiir Physik 43(3-4):172-198.

® Newton I, 1726. Philosophia Naturalis Principia Mathematica. G. & J. Innys: London.

" McGee TD, 1988. Principles and Methods of Temperature Measurement. Wiley: New York.

® Doak RS, 2005. Galileo: astronomer and physicist. Compass Point Books: Minneapolis.

% Sarbu C, Jantschi L, 1998. Statistic Validation and Evaluation of Analytical Methods by Comparative
Studies. I. Validation of Analytical Methods using Regression Analysis (in Romanian). Revista de Chimie
49(1): 19-24.

10 Nascu HI, Jantschi L, Hodisan T, Cimpoiu CV, Campan G, 1999. Some Applications of Statistics in
Analytical Chemistry. Reviews in Analytical Chemistry XVI111(6): 409-456.

11 Baker GL, Gollub JP, Blackburn JA, 1999. Inverting chaos: Extracting system parameters from
experimental data. Chaos 6(4): 528-533.

2 Hatton AD, Gibb SW, 1999. A Technique for the Determination of Trimethylamine-N-oxide in Natural
Waters and Biological Media, Analytical Chemistry 71(21): 4886-4891.

¥ Green G, 1828. An essay on the application of mathematical analysis to the theories of electricity and
magnetism. Nottingham: T. Wheelhouse.

¥ Fisher RA, 1922. On the Mathematical Foundations of Theoretical Statistics. Philosophical Transactions
of the Royal Society A 222:309-368.

5 Metropolis N, Ulam S, 1949. The Monte Carlo Method. Journal of the American Statistical Association
44(247):335-341.

% sanders, Howard. 1968. Marine Benthic Diversity: A Comparative Study. The American Naturalist
102(925): 243-283.

" Fisher RA, 1912. On an Absolute Criterion for Fitting Frequency Curves. Messenger of Mathematics
41:155-160.

'8 |_agrange JL, 1811. Analytical mechanics (in French). Paris: Courcier.

¥ Euler L, 1781. Observations in harmonic progress (in Latin). Commentarii academiae scientiarum
Petropolitanae 7: 150-161.

20 Euler L, 1781. Memorable numbers, in harmonic progression sums, natural occurring (in Latin). Acta
academiae scientiarum Petropolitanae 11:45-75.

! Boltzmann L, 1868. Studies on the balance of kinetic energy between moving material points (in
German). Wiener Berichte 58: 517-560.

22 Stirling J, 1730. Differential Methods (in Latin). London: Bowyer.

2 Maxwell J, 1860. On the Dynamical Theory of Gases. Phil Mag 19:434-436.

2 Juttner F, 1911. Maxwell's law of velocity distribution in the theory of relativity (in German), Annalen der
Physik 339(5): 856-882.

% Bose SN, 1924. Planck’s law and the hypothesis of light quanta (in German). Zeitschrift fiir Physik 26(1):
178-181.

%% Einstein A, 1925. Quantum theory of the monatomic ideal gas. Meeting reports of the Prussian Academy
of Sciences 1:3-10.

" Fermi E, 1926. On the quantization of the monatomic ideal gas (in Italian). Rendiconti Lincei 3:145-149.

%8 Dirac PAM, 1926. On the Theory of Quantum Mechanics. Proceedings of the Royal Society Series A
112(762): 661-677.

% Gauss CF, 1809. Theory of the motion of the heavenly bodies moving about the sun in conic sections (in
Latin). Hamburg: Perthes & Besser.

%0 Jacobi CGJ, 1841. About the functional determinants (in German). Leipzig: Wilhelm Engelmann.

3! Barratt S, 1926. Spectroscopy. The Analyst 23: 296-320.

2 Bohr N, 1913. On the Constitution of Atoms and Molecules. Philosophical Magazine 26(153): 476-502.

% Jittner F, 1911. Maxwell's law of velocity distribution in the relativity theory (In German). Annalen der
Physik 339(5): 856-882.

% Fermi E, 1926. On the quantization of the monatomic ideal gas (In ltalian). Rendiconti Lincei 3: 145-149.

% Dirac PAM, 1926. On the Theory of Quantum Mechanics. Proc Roy Soc Ser A 112(762): 661-677.

% Bose SN, 1924. Planck’s law and the hypothesis of light quanta (in German). Zeitschrift fiir Physik A
Hadrons and Nuclei 26(1): 178-181.

147



% Einstein A, 1924. Quantum Theory of the Monatomic ldeal Gas (in German). Sitzungsberichte der
Preussischen Akademie der Wissenschaften, Physikalisch-mathematische Klasse 261-267.

% Einstein A, 1925. Quantum Theory of the Monatomic Ideal Gas. Part Il (in German). Sitzungsberichte der
Preussischen Akademie der Wissenschaften (Berlin), Physikalisch-mathematische Klasse 3-14.

¥ Einstein A, 1925. Quantum theory of Ideal Gases (in German). Sitzungsberichte der Preussischen
Akademie der Wissenschaften (Berlin), Physikalisch-mathematische Klasse 18-25.

“0 Dalton J, 1805. Experimental enquiry into the proportion of the several gases or elastic fluids, constituting
the atmosphere. Memoirs of the Literary and Philosophical Society of Manchester, Second Series, I: 244-
258.

* Riemann B, 1868. On the representability of a function by a trigonometric series (In German).
Proceedings of the Royal Philosophical Society at Gottingen 13: 87-132.

* Fokin LR, 2009. Thermal properties of Mercury (p. 1035). In: Lide DR (ed). CRC Handbook of Chemistry
and Physics (ed. 89). Boca Raton: Taylor and Francis.

* UNIPHIZ Lab, 2010. FindGraph v. 2.281 (software). http://www.uniphiz.com/findgraph.htm

* parker VB, 1965. Thermal Properties of Uni-Univalent Electrolytes. Natl Stand Ref Data Series. Natl Bur
Stand US, No.2.

*® Joules JP, 1845. XXXI. On the existence of an equivalent relation between heat and the ordinary forms of
mechanical power. Philosophical Magazine Ser3 27(179): 205-207.

* Halpern Arthur M., Gozashti Saeed, An improved apparatus for the measurement of the Joule-Thomson
coefficient of gases, J Chem Educ, 1986, 63, p. 1001.

* Moore WJ, 1959. p. 423-424 In: Physical chemistry (3" ed.). London: Longmans.

8 Carnot S, 1824. Reflections on the motive power of fire and on machines fitted to develop that power (in
French). Paris: Bachelier.

* Meyer EF, 1988. The Carnot cycle revisited. J Chem Educ 65(10): 873-874.

0 William T (alias Lord Kelvin), 1848. On an Absolute Thermometric Scale. Philosophical Magazine 39:
100-106.

51 Baron M, 1989. With Clausius from energy to entropy. J Chem Educ, 66(12): 1001-1004.

52 Donnan FG, 1928. The mystery of life. J Chem Educ 5(12): 1558-1569.

%% Clausius R, 1862. XIII. On the application of the theorem of the Equivalence of Transformations to the
internal work of a mass of matter. Philosophical Magazine S4 24(159): 81-97.

> Clausius R, 1862. XXIX. On the application of the theorem of the equivalence of transformations to the
internal work of a mass of matter. Philosophical Magazine S4 24(160): 201-213.

> Howard 1K, 2001. S is for Entropy. U is for Energy. What Was Clausius Thinking?. J Chem Educ 78(4):
505-507.

% Debye P, 1912. On the theory of the specific heat (in German). Annalen der Physik (Leipzig) 39(4): 789-
839.

" Furukawa GT, Saba WG, Reilly ML, 1968. Critical Analysis of the heat-capacity data of the literature and
the evaluation of the thermodynamic properties of copper, silver, and gold from 0 to 300 K. National
Standard Reference Data Series National Bureau of Standards 18. Category 5: Thermodynamic and
transport properties. Institute for Basic Standards. Washington: National Bureau of Standards.

%8 Greaves RJ, Schlecht KD, 1992. Gibbs free energy: The criteria for spontaneity. J Chem Educ 69(5): 417-
417,

* Vamvakis SN, Schmuckler JS, 1977. Teaching about "why do chemical reactions occur": Gibbs free
energy. J Chem Educ 54(12): 757-757.

% Bridgman PW, 1914. A Complete Collection of Thermodynamic Formulas. Phys. Rev. 3(4): 273-281.

61 Clapeyron BPE, 1834. Memory on the motive power of heat (In French). Journal de I'Ecole Polytechnique
XIV: 153-190.

%2 Nernst W, 1926. The New Heat Theorem. London: Methuen and Company, 78-85.

6% Spartan '10, 2011. Software, v. 1.1.0. Irvine: Wavefunction Inc. Online: http://www.wavefun.com

64 Jantschi L, 2010. Genetic Algorithms and their Applications (in Romanian). PhD Thesis in Horticulture
(PhD Advisor: Prof. Dr. Radu E. SESTRAS). Cluj-Napoca: University of Agricultural Sciences and
Veterinary Medicine.

8 Jantschi L, 2000. Prediction of Physical, Chemical and Biological Properties using Mathematical
Descriptors (in Romanian). PhD Thesis in Chemistry (PhD Advisor: Prof. Dr. Mircea V. DIUDEA). Cluj-
Napoca: Babes-Bolyai University.

% Jantschi L, Bolboaci SD, Sestras RE, 2010. Meta-heuristics on quantitative structure-activity
relationships: study on polychlorinated biphenyls. Journal of Molecular Modeling 16(2): 377-386.

%7 Lennard-Jones JE, 1924. On the Determination of Molecular Fields. Proc R Soc Lond A 106(738): 463-
477.

% Mie G, 1903. To the kinetic theory of monatomic body (in German). Annalen der Physik 316(8): 657-697.

% Morse PM, 1929. Diatomic molecules according to the wave mechanics. Il. Vibrational levels. Phys Rev
34(1): 57-64.

148


http://www.uniphiz.com/findgraph.htm
http://www.wavefun.com/

™ 1ge J, Akanni MS, Morakinyo MK, Owoyomi O, 2005. A Kinetic Study of the Leaching of Iron and
Manganese from a Nigerian Tantalite-columbite Ore. J Appl Sci 5: 496-502.

™ Kirby WH, 1991. Temperature sensitivity of mercury-manometer bubble gages. U.S. Department of the
Interior. U.S. Geological Survey. Water-Resources Investigations. Report 91-4038.

2 Roux MV, Temprado M, Chickos JS, Nagano Y, 2008. Critically Evaluated Thermochemical Properties of
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. J Phys Chem Ref Data 37(4): 1855-1996.

™ Petit A-T, Dulong P-L, 1819. Research on some important points of the theory of heat (in French).
Annales de Chimie et de Physique 10: 395-413.

™ Chase MW, Curnutt JL, Downey JR, McDonald RA, Syverud AN, Valenzuela EA, 1982. JANAF
Thermochemical Tables, 1982 Supplement. J Phys Chem Ref Data 11(3): 695-940.

> Wagman DD, Evans WH, Parker VB, Schumm RH, Halow I, Bailey SM, Churney KL, Nuttall RL, 1989.
Erratum: The NBS tables of chemical thermodynamic properties. Selected values for inorganic and C1 and
C2 organic substances in Sl units [J. Phys. Chem. Ref. Data 11, Suppl. 2 (1982)] J Phys Chem Ref Data
18(4): 1807-1812.

® Berger LI, 2009. Properties of semiconductors. p. 12/80-12/92 In: CRC Handbook of Chemistry and
Physics. 90th Edition Internet Version 2010 (Ed.: Linde DR). CRC Press: Boca Raton.

" Linde DR (Ed), 2009. Standard thermodynamic properties of chemical substances. p. 5/18 In: CRC
Handbook of Chemistry and Physics. 90th Edition Internet Version 2010 (Ed.: Linde DR). CRC Press:
Boca Raton.

"8 Shomate CH 1954. A method for evaluating and correlating thermodynamic data. J Phys Chem 58(4):
368-372.

¥ U.S. Secretary of Commerce, 2011. NIST Chemistry Web Book. National Institute of Standards and
Technology. Online: http://webbook.nist.gov/chemistry/

8 Kirchhoff G, 1860. About the Fraunhofer lines (in German). Annalen der Physik 185(1): 148-150.

8 van der Waals JD, 1873. On the continuity of the gas and liquid state (In Dutch). PhD Thesis, Leiden
University, The Netherlands.

8 Noble A, Abel FA, 1875. Researches on explosives. Fired gunpowder. Phil Trans Roy Soc Lond 165: 49-
155.

8 Redlich O, Kwong JNS, 1949. On The Thermodynamics of Solutions. Chemical Reviews 44(1): 233-244.

8 Berthelot M, 1879. Essay on mechanical chemistry founded on thermo chemistry (In French). Paris:
Dunod.

8 Clausius R, Browne WR, 1879. The mechanical theory of heat. London, Macmillan.

8 Wohl A, 1914. Investigation of the condition equation (In German). Zeitschrift fiir Physikalische Chemie
(Leipzig) 87: 1-39.

¥ Reid RC, Prausnitz JM, Poling BE, 1987. The Properties of Gases and Liquids. McGraw-Hill: New York.

8 Kehiaian HV, 2009. Virial Coefficients of Selected Gases. In: CRC Handbook of Chemistry and Physics
(Ed. Lide DR). 89(6): 27-35.

% Wagner W, Ewers J, Schmidt R, 1984. An equation of state for oxygen vapour - second and third virial
coefficients. Cryogenics 24(1): 37-43.

% Gurvich LV, lorish VS, Yungman VS, Dorofeeva OV, 2009. Thermodynamic properties as a function of
temperature. In: CRC Handbook of Chemistry and Physics (Ed. Lide DR). 89(5): 43-65.

%1 NIST Standard Reference Database 69: NIST Chemistry WebBook, 2011. Isobaric properties for Water.
In: Thermophysical Properties of Fluid Systems. U.S. Secretary of Commerce on behalf of the United
States of America. URL: http://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/

% Ruffner JA, 1963. Reinterpretation of Genesis Newton's "Law of Cooling". Archive for History of Exact
Sciences 2(2): 138-152.

% Adiutori, EF, 1990. A new look at the origin of the heat transfer coefficient concept. As 89-HT-3 In: Jt.
ASME/A|ChE National Heat Transfer Conference Proceedings, Philadelphia: The American Society of
Mechanical Engineers.

% Newton I, 1701. Scale degrees of heat. Heat description and figs (In Latin). Phil Trans Roy Soc (London)
22: 824-829.

% International Organization for Standardization, 1992. International Standard 1SO 31-4: Quantities and
units, Part 4: Heat. Annex B (informative): Other units given for information, especially regarding the
conversion factor.

% Beck M, 2012. Quantum mechanics: Theory and experiment. New York: Oxford University Press.

% Feynman RP, 1998. (1918-1988). Statistical mechanics: a set of lectures. Boulder: Westview Press.

% Lide DR, 2009. Enthalpy of Solution of Electrolytes. In: CRC Handbook of Chemistry and Physics (Ed.
Lide DR). 90(5): 86-86.

% parker VB, 1965. Thermal Properties of Uni-Univalent Electrolytes. Category 5: Thermodynamic and
transport properties. National Standards Reference Data Series. National Bureau of Standards 2, U.S.

100 Kreith F, Manglik RM, Bohn MS, 2011. Principles of heat transfer, 7" edition. Stamford: Cengage
Learning.

149


http://webbook.nist.gov/chemistry/
http://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/

191 Filliben JJ, Heckert A, Lipman RR, 1978-2013. Dataplot: free, public-domain, multi-platform (Unix,
Linux, Mac OS X, Windows XP/VISTA/7) software system for scientific visualization, statistical analysis,
and non-linear modeling. Statistical Engineering Division. National Institute of Standards and Technology.
u.s. Commerce Department's Technology Administration. URL.:
http://www.itl.nist.gov/div898/software/dataplot/

102 Advanced Graphics Software, 1985-2013. SlideWrite Plus for Windows (v. 3.0). URL:
http://slidewrite.com/

103 sarbu C, Jantschi L, 1998. Validarea si Evaluarea Statistici a Metodelor Analitice prin Studii
Comparative. I. Validarea Metodelor Analitice folosind Analiza de Regresie. Revista de Chimie 49(1): 19-
24,

104 Baker GL, Gollub JP, Blackburn JA, 1996. Inverting chaos: Extracting system parameters from
experimental data. Chaos 6(4): 528-533.

195 Thomas R, 2004. Practical guide to ICP-MS. New York: M. Dekker.

106 Bouchonnet S, 2013. Introduction to GC-MS spectrometry. Boca Raton: Taylor & Francis.

197 Meyer V, 1876. Method for determining the vapor density of high-boiling body (In German). Berichte
der deutschen chemischen Gesellschaft 9(2): 1216-1228.

108 Meyer V, 1877. About vapor density determination (In German). Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft 10(2): 2068-2073.

109 Meyer V, 1877. Method for determining the density of vapor of high boiling body (In German).
Zeitschrift fur Analytische Chemie 61(1): 482-494.

19 Meyer V, 1878. For the vapor density determination (In German). Berichte der deutschen chemischen
Gesellschaft 11(2): 1867-1870.

11 ambert WD, 1945. The international gravity formula. In: The Daly Volume: Problems in Geology and
Geophysics, A volume dedicated to Reginald Aldworth Daly (Ed: Lull RS). American Journal of Science
243A: 360-392.

150


http://www.itl.nist.gov/div898/software/dataplot/
http://slidewrite.com/

	 Revenind asupra echilibrului chimic, din nou trebuie evidenţiat că şi acest concept de echilibru referă o scală macroscopică, cu ajutorul căreia poate fi observat cu o anumită precizie şi la un anumit nivel de rafinament. În acest sens definim echilibrul chimic ca şi starea în care compoziţia chimică nu are tendinţa de a se schimba în timp. Definiţia echilibrului chimic se aplică la nivelul de compus chimic şi se extinde şi la nivelul de amestecuri de compuşi chimici.
	Dilatarea cvasistatică izotermă a gazului ideal

	  Ecuaţii de stare şi transformări infinitezimale ale parametrilor de stare
	 Cu ajutorul celor doi gradienţi din Tab. 20 se poate exprima diferenţiala totală  a entalpiei (H) dacă se derivează relaţiile din Tab. 19 pe aceeaşi cale indicată de Tab. 18 (v. Tab. 21).
	Tab. 21. Gradienţii după presiune (p), volum (V) şi temperatură (T) ai unei funcţii necunoscute (f)
	Cuplând acum rezultatul obţinut (Tab. 21) cu relaţiile din Tab. 18, expresiile variaţiei entalpiei în raport cu presiunea (p), volumul (V), şi temperatura (T) se sintetizează în forma dată de Tab. 22.
	Tab. 24. Gradienţii după presiune (p), volum (V) şi temperatură (T) ai unei funcţii necunoscute (f)
	Cuplând acum rezultatul obţinut cu relaţiile din Tab. 18, expresiile variaţiei energiei în raport cu presiunea (p), volumul (V), şi temperatura (T) se sintetizează în forma dată de Tab. 25.
	PP.pdf
	Descrierea CIP a Bibliotecii Naţionale a României


