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Prefata

Cuvantul autorului
Conf. Univ. Dr. Lorent; JANTSCHI

Chimia, asa cum se pozitioneaza ca disciplind fundamentala, este o punte Intre materia fizica
si manifestarea biologicd. Asa cum se remarcd din continutul cartii "Chimie fizicd - teorie,
aplicatii si probleme", Chimia fizicd 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 i efectudrii de lucrari au
facut posibile realizarea acestui curs adresat studentilor de la toate nivelele de studii.

Despre autor

Lorentz JANTSCHI a absolvit cursurile de lungd durati de Informaticd (1995), Chimie si
Fizica (1997) si a frecventat fara insd 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 doud doctorate: in Chimie (2000, UBB) si in Horticulturd (2010,
USAMVCN). Este conducator de doctorat in Chimie din 2013 in urma sustinerii unei teze de
abilitare tridisciplinare (Chimie - Matematicd - Informaticd): Structurd 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. In
acelasi timp, lucrarea este, fard indoiald, 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 listd 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 strinse intre 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 doud medii.

Capitolul doi, intitulat "Termodinamica" abordeaza studiul proceselor fizice si chimice care
au loc cu transfer de cdldura. Introducerea notiunilor fundamentale se face de la experiment la
teorie, pornind de la prezentarea unor experimente sugestive cu ajutorul cdrora 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.

In sfarsit, capitolul al treilea, intitulat "Aplicatii experimentale", prezinti 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 "clasicd" 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 1-a manifestat autorul in scopul elaborarii unui
material cat mai interesant si, In 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
prezentatd se constituie Intr-un material extrem de interesant si util pentru instruirea
studentilor, dar si o lectura interesantd si agreabild pentru specialisti.

Prof. Univ. Dr. Radu E. SESTRAS

Noua operi stiintifici elaboratd de dl. Dr. Lorentz JANTSCHI, "Chimie fizicd - teorie,
aplicatii si probleme", reprezintd a treia editie a unei carti de "Chimie fizicd", scrisa de autor
in tematica cursului universitar pentru studentii domeniului de studiu "Ingineria materialelor".
Daca in primele doud editii, scrise in co-autorat (Jantschi L, Unguresan ML, 2001, Chimie
fizica: cineticd §i dinamicd moleculard, Ed. Mediamira, Cluj-Napoca; Unguresan ML,
Jantschi L, 2005, Termodinamica si cineticd chimicad, 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 s§i experienta consistentd a
profesorului Lorentz JANTSCHI, se concretizeazi in aceastd operd, structuratd in trei
capitole, ca o binevenitd continuare a editiilor precedente. In prima parte, sunt sintetizate
legdturile dintre caracteristicile microscopice ale materiei si masurabilele macroscopice,
definindu-se conceptul de echilibru intr-o manierd 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 referd la obtinerea oxigenului in 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 1n care autorul reuseste sa integreze problematicile abordate intr-o
lucrare deosebit de utild si, totodatd, relativ facild 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 1nalt nivel academic si de cercetare in domeniu. Capacitatea de intelegere si
integrare a cunostintelor, experienta autorului ilustrata de numeroasele domenii in care 1i sunt
indexate lucrdrile in bazele de date academice se regdsesc 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 completatd si de rigoarea informatiei de
specialitate, imbinarea 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

ii

Lucrarea "Chimie fizicd - teorie, aplicatii §i probleme" reprezintd o incursiune stiintifica
surprinzdtoare si ineditd Intr-un "univers termodinamic" aflat atat la granita dintre fizica si
chimie, cat si la granita dintre macroscopic si microscopic. Prima "frontierd" este sugerata
chiar de titlul lucrarii, a doua fiind relevata in cuprinsul acesteia.

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



mentionate a fost identificatd termodinamica fundamentala, aceasta reprezentdnd "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 aceastd observatie, se remarca faptul ca desi urmdreste tematica unui curs
universitar de chimie fizica, lucrarea depdseste conditia unui "simplu" curs si prezintd
potentialul unei lucrari de referintd pentru modul in 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 originald a unui aparat matematic elegant, sa extraga din toate domeniile pe care
le exploreaza, informatii si enunturi de cea mai mare importantd pentru ingineria termica,
fiind adresata de autor In primul rand studentilor de la specializarea ingineria materialelor.
Lucrarea introduce si clarificd o serie de notiuni fundamentale, importante pentru studenti,
pentru specialistii din fizica si chimie, dar §i pentru ingineri.

Avand 1n vedere cd lucrarea abordeaza toate aspectele studiate din trei puncte de vedere:
teorie, aplicatii si probleme, perspectiva pe care o asigura asupra acestor aspecte studiate este
completd si extrem de utild pentru cititor in 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 intalnit in cursurile universitare moderne, faptul ca
lucrarea se bazeaza pe notiuni teoretice de bazd, 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.). Aceastd "intoarcere la origini" este deosebit de benefica pentru "spiritul"
surprinzdtor in care a fost scrisd lucrarea. Din acest punct de vedere este remarcabila
modalitatea 1n care au fost preluate informatiile stiintifice originale si au fost prelucrate prin
cele mai moderne metode matematice si informatice.

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

iii
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Introducere

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

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

Prima parte, intitulatd 'Macro vs. micro' introduce marimile i 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 i chimic. Sunt Tn 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 exemplificdrile 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 doud medii ce provin din esantioane de volume si variante inegale 1.

A doua parte, intitulatd '"Termodinamicd' acopera din punct de vedere teoretic studiul
proceselor fizice si chimice care au loc cu transfer de cdldura. 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 cdrora se exprimd 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 ilustratd 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 aceastd parte a cartii, si anume ponderea 'clasicd' 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 o cunoastem noi astdzi, ne oferd raspunsuri la o serie de probleme

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

observarea fenomenelor.

In acest sens, conceptul de functie matematici este strins legat de conceptul de masurare.
Definitia functiei matematice este reprezentarea informationald a modalitatii noastre de
observare. In ambele cazuri, al functiilor matematice, si al masuratorilor experimentale avem
asigurate doud caracteristici ale relatiei Intre elementele observate si proprietdtile acestora (v.
Fig. 1). astfel, pentru toate elementele observate poseddm 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,a) € RE =G|, <
CR Coreflexive (a,b) € CR atunci a=b =

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

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

AS Asimetrice (a,b) € AS atunci (b,a) ¢ AS IH, <
TS Tranzitive (ab), (bc) e TSatunci(a,c) e TS |= <<, &, |, =, IH
TL Totale (a,b) € TL sau (b,a) € 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 db:(a,b) € SE =
uQ Unicitate (a,b), (a,c) € UQ atunci b=c Q)

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

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

L 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

c Submultime RE, NS, TS, SE, PO

+ Diferit IR, SI

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

IH Mostenire AS, TS
CM |Congruenta modulo n EQ

CD| Congruenta div n EQ

lim| Limita unei serii RE, QR

() | Functie matematica SE, UQ

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

stj | Functie surjectiva Ix : b=f(a)

bij | Functie bijectiva INJ, SRJ

Id Nume Definitie Reprezentanti

Fig. 1. Caracteristici ale relatiilor binare




Nici o alta caracteristicd cunoscutd a relatiilor nu este adevaratd in general nici pentru
functiile matematice si nici pentru functia de masurare, astfel Incit putem spune ca ceea ce

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

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

Observatie
(sub-proces)

Inreg1strare
(sub-proces)

Unitate de masura

Masurator L,

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).

In 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 continud sau discretd? (dincolo de capacitatea

noastra de observare)
+ Este posibil ca sistemul de referintd spatiu-timp s 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)

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

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

indw - fw
ot

unde ¥: functie de undd ce dd amplitudinea probabilitatii pentru diferite configuratii ale
sistemului la diferite momente de timp (|¥(x,y,z1t)]* 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



imaginard (i = V-1); h: constanta lui Planck redusi (h = h/2n); h = 6.62606:10>* I-s; H:
operatorul Hamilton (F = -h*V?/2m); V*: operatorul Laplace (V> = 6%/0x*+0%/dy*+6%/0z%).

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

numele de "pisica lui Schrodinger" (v. Fig. 3).

Fig. 3. Pisica lui Schrodinger

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

cunoscute cu o precizie mare arbitrara:

G.C, =>—
2

X X

unde G_ este abaterea standard a coordonatei spatiale iar 6, este abaterea standard a derivatei in

raport cu timpul a coordonatei spatiale.

Cu cat mai precis o proprietate este masuratd, cu atdt mai putin precis poate fi masuratd
cea de-a doua. Principiul incertitudinii stabileste cd un minim existd pentru produsul
incertitudinilor acestor proprietati care este egal (sau mai mare) cu jumatate din constanta Planck
redusd (h = h/2m) 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 structurd intrinseca care se reflecta prin intermediul functiei de

masurd. In acest sens este ilustrativ exemplul structurii universului (Fig. 5).



Structura Proprietate
HUnivers Intreg spatiul de observare
H Energie radianta Viteza comparabila cu viteza luminii
IRadia‘gii B,y Se diferentiaza prin proprietati
Materie Intreg spatiul de observabile nerelativiste
H Corp Vitezd mult mai micad decat viteza luminii
H Ansamblu materiale Compozitie (chimicd) variabila si discontinua
H Material Compozitie (chimica) variabila dar continua
HAmestec substante Compozitie definita
H|Substante eterogene |Compozitie (chimica) variabild
-|Solutie Stare de agregare solida sau lichida
H‘Aliaj Amestec de metale in stare solida sau lichida
H Substante omogene |Compozitie (chimicd) constanta
Compus chimic  |Structurd chimica definita i unica

Fig. 5. Structura universului

Cantitatea de substanta

Figura de mai sus (Fig. 5) desfasoara structura materialelor pana la nivelul de compus
chimic, Tnsd acesta nu este ultimul nivel de structura. La randul sdu, 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 12C.

Astfel, cantitatea de particule (impropriu spus "cantitate de substantd") 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=—-
NA

in care N este numarul lui Avogadro si exprima valoarea aproximativa a numarului de atomi de
carbon existenti in 0.012 kg (12g) din izotopul acestuia '°C: N = 6.02214-10 mol ™.
Prin intermediul cantitatii de substantd o serie de proprietdti observate au caracter

intensiv si extensiv:



in care X nominalizeaza oricare proprietate extensiva (care depinde de cantitatea de substantd)
iar X;, nominalizeaza proprietatea intensiva corespondentd (care nu mai depinde de cantitatea de
substantd).

Energia ca atribut al unei substante si consecintd a structurii sale atomice, moleculare sau
agregate este o 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 asociatd. Capacitatea calorica este cantitatea
de caldura ce produce schimbarea temperaturii cu 1K si este o marime extensiva, si capacitatea
calorica specifica este marimea intensiva asociata.

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

intensivd. Concentratia (molard, molald, procentuald) este o marime intensiva:

M V n n m, V,
nNn=——=—",Cy=—"7,C, =, Cyy, = Co,y =~
M, V, Vs Mg mg Vs

Se poate remarca cd concentratia molard variazd cu temperatura, deoarece volumul
variaza cu temperatura, In timp ce molalitatea este o0 marime independentd de temperatura. Se
numeste o solutie diluatd, o solutie ce contine cel mult 10> mol'l" de solut. in 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:

n.

X = !
Zn;

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'Ny molecule ale amestecului, pentru a respecta proportia, numarul de
molecule din componentul j este N; = N-a;/Z;0,;. Fractia molara a amestecului este:

n; Nj N. N. N-a./2.o. N-a. o,
X, = - i zjilz i i e B i Y
In, N, N, ZIN, EjN-aj/Zjaj IN-a; Zo;

Expresia rezultatd nu depinde decat de compozitie si nu depinde de numarul de moli sau
molecule implicate asa ca este 0 marime intensiva.
Densitatea este o marime intensiva. In cazul unui amestec cu J componenti:
_ Zm, _ LM, _ Zin-x;M; _ n-X.x;M; _ Zx M, _ Zx;M;
.V, .V, .V .V ZV,/n V

m

p

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

marime intensiva.



Presiunea, intr-un sistem 1n echilibru, este o marime intensiva atata timp cat valoarea
acesteia 1n sistem este egald cu valoarea acesteia 1n orice parte a acestuia.

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

In final trebuie facutd remarca ca conceptul de mirime intensiva refera macrocantititi si
isi 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 citeva mii de grade Kelvin, asa cum rezulta din teoria cinetico-

moleculara.

Echilibrul mecanic si presiunea

Principiile mecanicii Newtoniene definesc cadrul in care se stabilesc interactiunile de
naturd mecanica la nivel macroscopic [°]. Prima lege statueazd cd dacd asupra unui obiect
rezultanta fortelor care actioneaza asupra sa este nuld, atunci viteza sa este constantd - fie
obiectul este 1n repaus (si viteza este nuld) fie se misca pe o linie dreapta cu viteza constanta (si
viteza sa este nenuld). A doua lege face legatura intre forta si acceleratie prin intermediul masei
(F=m-a) in timp ce a treia lege defineste regula actiunii §i reactiunii - la o fortd aplicatd asupra
unui corp acesta raspunde cu o forta egala si de semn contrar.

Sumarizand, o consecintd imediatd a primului principiu este cd conditia necesard si
suficientd ca o particuld sd se afle in echilibru este ca suma fortelor care actioneaza asupra sa sa
fie nula. Pentru un sistem de particule existd o a doua impunere, si anume ca i suma momentelor
fortelor sd fie nuld. 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. In 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. Dacd ne imaginam
doua sisteme, fiecare caracterizate de o presiune, un volum si o temperaturd aflate in contact
acestea se afld in echilibru mecanic daca cele doud presiuni sunt egale. Este usor de evidentiat
pentru doud gaze, atunci cand peretele ce le separa este mobil (v. Fig. 6). De asemenea, se poate
observa in Fig. 6 cd 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 pana la

stabilirea echilibrului mecanic este necesar un interval de timp).

il 7 Pi2 S1Ipi1, Vit Tial S:[piz, Viz, Tizl|dezechilibru mecanic

Pr= P = Pe |Sl[Pf,Vf1,Tf1] | Sz[pf,sz,Tn]lechilibru mecanic

Impunere constructiva: Vj; + Vi, = Vg + Vp
Fig. 6. Stabilirea echilibrului mecanic prin intermediul presiunilor




Unitatea in S.I. 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 [1.333224-107 {1.359551-107 [1.315789-10" |1 1.933678:107
1psi=|6894.8  [6.8948-107  |7.03069-10% [6.8046-10% [51.71493 |1

1Pa=|Presiunea corespunzitoare exercitirii unei forte de IN pe o suprafati de 1m’
1bar=|Presiunea aproximativ egald cu presiunea atmosferica la nivelul marii
lat=|Presiunea aproximativ egali cu cea exercitati de un kilogram pe o suprafati de 1cm’
latm=|Presiunea aproximativ egald cu media valorii la nivelul marii la latitudinea Parisului
1 Torr=|Presiunea aproximativ egald cu cea exercitatd de un milimetru de coloana de mercur
1psi=|Presiunea aproximativ egali cu cea exercitatd de un pound pe o suprafati de linch”
Tab. 1. Unitati de mdsura pentru presiune

Echilibrul termic si temperatura

Temperatura este o 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 insa (teoretic) un punct pe orice scald 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 temperaturd indica un transfer de energie inmagazinatd sub forma de
agitatie termica de la un obiect la altul iar semnul variatiei de temperaturd indicd directia de
transfer a energiei. Astfel, dacd 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 doud gaze, atunci cand peretele ce le

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

St [Pil,Vil,TiI] |:|I:> S [pi27Vi29Ti2] Daca T;;>Tj, atunci transferul de caldura
Silps, Vi, Tl S2[pr, Vi, Trol (—)arelocdela$; la s,
Silpi1, Vir, Tial <2:|,:| Sz[piz, Viz, Tiz] | Daca T;;<Tj, atunci transferul de caldura
S1lps1, Vi, Tl Sa[pe2,Viz, Tl (—)arclocdela S, las,

Daca T =T, are loc echilibrul termic intre S;
[S1[p1,V1,T] | Sa[p2,VarTl|

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 [1,%]. 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 | |q| ~1714 |[~1732|| [~1848|T
_|Rankine _ |Fahrenheit| |Celsius| | Kelvin [
$491.67°R | [R| 32°F 0°C | A [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 uzuald (°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 te =t ‘[1;:32+%tC ty =273.15+1t, tR:%(273.15+tC)
5 5
in °C te =t tC:§(tF—32) to =t —273.15 tczg(tk_491-67)
Scald| Delisle (°De) Newton (°N) | Réaumur (°Ré) Romer (°Ro)
3 33 4 21
din °C|t,, =—(100—t ty=—-t tp. =—t tp, =7.5+—t
1mn De 2( c) N"100 © Re =g lC Ro 40 €
) 2 100 5 40
in °C tC ZE(IOO_tDe) tC :gtN tC :ZtRe tC :Z(tRO —75)

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

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

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

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

@ 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.RD)3004zn || (PLRN)6oirn | (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 () - aliaj
1] 6.9971500e+2| 2.8510504e+2| 1.6977288e+1| 1.7057035¢+1 8 .
2|-8.4765304e+2| -5.2742887¢+1| -4.3514970¢-1| -2.3301759%-1 f(U)=>d,-U
3] 1.0052644e+3] 9.9160804e+0| -1.5859697e-1| 6.5435585¢-3 k=0
4]-8.3345952¢+2| -1.2965303¢+0| -9.2502871¢-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| -6.0625199¢-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|1.0629823¢-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|-3.11358187¢+3| 0.0000000e+0| 0.000000e+0| -1.318058¢+2
1] 1.9528268e+1| 1.978425e+1| 3.00543684e+2| 2.5173462e+1| 2.508355¢+1| 4.830222¢+1
2]-1.2286185¢+0|  -2.001204¢-1]-9.94773230e+0|-1.1662878¢+0| 7.860106e-2| -1.646031e+0
3]-1.0752178¢+0]  1.036969¢-2| 1.70276630e-1|-1.0833638¢+0| -2.503131e-1|  5.464731e-2
4]-5.9086933¢-1|  -2.549687¢-4| -1.43033468¢-3| -8.9773540e-1| 8.315270e-2| -9.650715¢-4
51-1.7256713e-1]  3.585153¢-6] 4.73886084¢-6|-3.7342377¢-1| -1.228034e-2|  8.802193¢-6
6|-2.8131513e-2| -5.344285¢-8 0.00000000e+0| -8.6632643¢-2| 9.804036e-4| -3.110810e-8
71-2.3963370e-3]  0.509989¢-9| 0.00000000e+0| -1.0450598¢-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 cd conceptul de echilibru chimic este definit In raport cu compozitia
chimica (v. Fig. 5) care la randul sdu in raport cu constituentii - compusii chimici. Din acest
punct de vedere este cel mai complex concept de echilibru, si numai pentru faptul cd pentru a fi
pus in evidenta sunt necesare a fi aplicate o serie de metode de analizd urméand un procedeu
analitic.

Prima etapa in realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea obiectivului care se
urmireste [°]. Numai identificAnd clar scopul propus, se poate imagina o cale logici care si
conduci la rezolvarea corectd a problemei ['°].

Pentru a identifica scopul, este necesard o rationalizare. In acest sens, se pot pune mai
multe Intrebari. De exemplu: Ce fel de proba este: organicd sau anorganica? Ce informatie se
cauta? Care este precizia cerutd? 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? Existd echipament §i personal corespunzdtor? O importantd sarcind care-i revine
analistului este de a alege o metoda analiticd care sd conducd la cea mai bund rezolvare a
scopului urmdrit ['']. Trebuie notat ci existd cazuri in care libertatea de alegere este limitati;
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

10



precizeze o serie de factori cum sunt: domeniul de concentratie, precizia si sensibilitatea cerute,
selectivitatea si rapiditatea.
In 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 | (107%10%]
Nivelul Submicro | Ultramicro | Micro | Semimicro| Macro
Metode de analiza Instrumentale | Chimice
Tab. 4. Metodele de analiza in functie de cantitatea de substantda de determinat

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

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

Structura Proprietate
H Compus chimic Structurd moleculard definita si unicd
H Formuld bruta Numarul de atomi din fiecare element in raport cu unul dintre elemente
H Formuld moleculara Numarul de atomi ai fiecarui element cuprinsi intr-o molecula
H Formula rationala Exprima grupele structurale din molecula
EHFormulé geometricd |[Exprimd geometria moleculei

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

Nici macar ultimul nivel de rafinament nu este intotdeauna suficient pentru a reda fidel
structura moleculara. In 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 moleculard definitd 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).

!
! I
SRS S S S [ . .
: ‘ |Gauche g- | |Gauche g+| 4 Lo

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

Revenind asupra echilibrului chimic, din nou trebuie evidentiat cd si acest concept de
echilibru refera o scalda macroscopica, cu ajutorul careia poate fi observat cu o anumita precizie
si la un anumit nivel de rafinament. in acest sens definim echilibrul chimic ca si starea in care
compozitia chimicd 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 i
din acest punct de vedere o consecintd imediatd este reflexivitatea echilibrului: dacad A este in
echilibru, atunci A este in echilibru cu A. De asemenea trebuie sd acceptdm si simetria
echilibrului: daca A este in echilibru cu B atunci si B este in echilibru cu A. Mai mult, este
asiguratd si tranzitivitatea ("principiul 0 al termodinamicii"): dacd 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 |Daca [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 cd 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 n echilibru. Categoria parametrilor de

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

Parametrii de stare
- Structura H Energie H Cantitate H ?..
Densitate (p) Temperatura (T) Masa (m)
Presiune (p) Energie internd (E) Volum (V)
Masa molara (M) Entalpie (H) Numar de particule (N)
Entropie (S) Energie libera Gibbs (G)
Compozitie chimica (F)|Energie liberd 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 in starea respectiva. Altfel spus, orice drum

inchis care ar fi urmat de un proces ar aduce sistemul Tn aceeasi stare, caracterizatd 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 n 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 doud grade de libertate (in acest
caz presiunea si temperatura). De retinut cad numarul gradelor de libertate ale unui sistem depinde
in mod cert de constrangerile la care este supus, insa ceea ce este important este ca exemplul de
mai sus asigurd existenta situatiilor in care sistemele evolueaza dupa cel putin doud grade de
libertate.

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

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

proprietate B

L

Ad]  [A@)][4]

A‘,“ I
[ P LA
dx EI 1 E Izyu

LT
...l'"’ 3[4 0) [A 0]

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

S& presupunem ca pe parcursul evolutiei sistemului se monitorizeaza variatia unei
proprietiti. In acest caz pentru orice punct din plan (x, y) variatia proprietitii dz poate fi
exprimata aditiv in functie de variatiile dx si dy: dz = fdx + 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").

Atata timp cat sistemul are exact doud grade de libertate si acestea sunt x si y, si functiile
f si g depind (doar) de x si y: f = (X, y), g = g(x, y). Variatia proprietatii z este datd 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). In acest caz, variatia dz este suma variatiilor succesive. Pentru cazul cand cresterea

dupa x este prima dz;s; = dz;3 + dzz; iar pentru cazul cand cresterea dupa y este prima dzj4 =

dzi4 + dzs, unde:
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dz;; = f(x,y)-dx + g(x,y)-0; dzz; = f(x+dx,y)-0 + g(x+dx,y)-dy;
dz14 = f(x,y)0 + g(x,y)-dy; dzsy = f(x,y+dy)-dx + g(x,y+dy)-0;

Independenta de drum (dz;3; = 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

Inlocuind cresterile infinitezimale ale lui f si g folosind definitia derivatei partiale:
F(xy)-dx +(g(x, y) +%-dxj-dy —g(x.y)- dy+(f<x, y) +%-dy) ds

conditia de independentd de drum impune ca:

of(x,y) 0g(x,y)
oy ox

Pentru orice drum inchis C ce delimiteazi un domeniu D, G. Green a stabilit relatia ["*]:

of(x,y) 0g(x,y)
oy ox

care aratd ca (este evident cd rezultatul integralei duble este 0, ”(O)dxdyZO) independenta de

]-dx-dy:O

§E 0, y)dx+g(x,y)dy) = [ [ dedy

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
asigurd si existenta functiei z = z(x,y). Daca functia z = z(x,y) exista, si este si derivabild, atunci
dz(x,y) = (0z/0x)dx + (0z/0y)dy, de unde (f(x,y)-0z/0x)dx = (g(x,y)-0z/0y)dy din care prin
identificare simpla: 0z(x,y)/0x = f(X,y) si 0z(X,y)/0y = g(X,y). Mai mult, derivand inca o data:

&*z(x,y)/0x/8y = Of(x,y)/dy = 0g(x.,y)/Ox = 6%z(x,y)/dy/dx

Cu alte cuvinte, o proprietate observatd pe parcursul evolutiei unui sistem este o functie
de stare daca existd 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 considerd un sistem S cu N molecule aflate intr-un numar de M stari energetice
distincte (fie N; molecule in starea energetica g, ..., Ny in starea energetica ey). Ordonarea
starilor energetice (g; < ... < &v) nu afecteazd observatia. Observand n molecule din cele N
existente In sistem, se pune intrebarea cate molecule n ar trebui sa observam (observarea este
simultand) astfel incat sa capturam Intreaga diversitate de stari energetice?

In primul rand capturarea intregii diversititi (M) este o problemi de sansa. In al doilea
rand este evident ci cel putin n > M. In al treilea rand un experiment izolat afectat de sansi sau

nu, nu ar caracteriza nicidecum sistemul, Tn 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 capturd a
numadrului de stdri energetice. Sa presupunem cd avem un sistem cu 3 molecule, una (A) aflandu-
se in starea energetica €; si alte doud (B si C) aflandu-se 1n starea energetica &, (v. Fig. 15). Daca
alegem a observa 0 molecule, atunci cu sigurantd ca de fiecare datd am capturat 0 stari
energetice, si media numarului de stari capturate este tot 0. Similar, daca observam cate o
moleculd, capturam cate o singurd 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 stiri 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 cind alegem sda observam 3 molecule, reusim sa capturam cu certitudine intreaga
diversitate de stiri energetice. Rezultatul acesta insa este un rezultat mai general, si provine

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

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

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

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

M
Z Ch 0, A<B
M-m(n)=-1——— Cj= Al

CN — AZB’
) (A—B)!B!

in care N; este numarul de molecule din sistem ce au energia €;. Se poate verifica ca m(0) = 0,

m(1)=1sim(N)=M:

M =l M =N-N; M =0
2.6 P PSR
M-m(0)=———=M, M-m(l)==—F—=M-1, M-m(N) ==———=0
(0) cr @ c~ (N) o

Ceea ce scoate in evidentd 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 stiri energetice sa fie mai mica decat cea existenta
in sistem, si astfel M reprezintd 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 ocupd un volum definit din spatiu (V = constant) si au diferite
sanse sa dobandeascad o anumitd energie & si conform principiului de rarefactie ilustrat anterior
probabilitatea sd se observe un aranjament (N, ..., Nx) dupd energie este datd de numérul 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 iTn mod necesar este
rezultatul unei sanse maxime de observare. Se impune astfel aplicarea maximizarii ratei sansei de

observare (metoda stabiliti de Fisher ['"]):

| K K K
PMF(N,.,..,N, ) = KN' J]p," , MLE = In(PMF) = In(N) + > N, -In(p,) - > In(N,!)

H N.! j=1 j=1 j=1
i

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

masura aditiva a energiilor particulelor din sistem) este E:
k k

N=Zl:Nj, E=ZNj~8j
= =

Nu este deloc usor si se rezolve aceasti problema. In primul rand, maximul sansei de observare
pe care sistemul 1l atinge sub constrangeri nu este deloc acelasi cu cel 1n absenta constrangerilor (cum
ar fi un sistem deschis care permite transferul de particule si de energie). Astfel, rezultatul va fi aplicabil
la un sistem inchis, in echilibru. In 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 functieit MLE supusa constrangerilor (N - Zi<<«N; = 0) si (E - Zi<«Njg; = 0) se gasesc
printre punctele de extrem ale functiei (in care o si  sunt constante de determinat si care reduc din
numarul de variabile):

K K K K
MLEI(N,,...,N, ) = 11n(N!)+ZNj -1n(pj)—21n(Nj!)+a£N—ZNj]+B(E—ZNj ~sj]
j=1 j=1 j=1 j=1

Derivata functieit MLEI in raport cu o variabila (observabild) N; este:

K K K K
EaiNm(Nz)Jr&iN;ln(ijj )—aiNi;ln(Nj!)+aiNoc(N—jZ_;Nj)+aiNiB(E—jz_;sj N))
si se indeplineste simultan pentru fiecare i. Se obtine astfel relatia intre numarul de molecule N,
probabilitatea de aparitie a acestora p; i energia acestora g;:

0 0 0 0 0
0=—N, In(p,) ———In(N,!) ———a(N,) ———B(g,; - N.) » —In(N.!) =In(p,) —a —Pe;
190 = SN = F N = ST Be N — (N = np) - -

1 1 1
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unde O(In(+))/0(-)="Y(") 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;j). Functia digamma se poate exprima prin intermediul functiei logaritm prin

faimoasa relatie []:

¥(N, +1)——y+Z— sau 0 = hm (‘P(N +1)—In(N,))
j=1
unde y = -¥(1) este constanta lui Euler [ 0]‘ Pentru numere mari (N; >> 1) este deci posibilad o
aproximare care sd permita exprimarea unei relatii simple intre energie si numarul de particule.
Boltzmann [*'] ajunge la o expresie aproximativi 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—fe; = N; = pie_m_BSi

De remarcat ca relatia de mai sus este o relatie aproximativd, expresia exactd a
dependentei numarului de particule de energie fiind o exponentiald din inversa functiei digamma.

Daca se exprimad fractia de particule care poseda o anumitad energie din numarul total de

particule observate se obtine:

N, __pet™ pie ™ pe™ pie ™

N - . o—Pe; £ —Be k —Be; - Ni :N K —Be;
2pe et Y pe Y pe e

=1 j=1 j=1 j=1

Inlocuind in expresia distributiei de probabilitate:

K K p.Nj
In(PMF) = MLE = In(N))+ > In(p," )- Zln(N )= In(N)+ o) 2
J=1 j=1 i

N;j Pe; |
ln(PMF)—ln N' Zln(z p.e —Bsk] +iln (Nje T R

" !
=l =l Nj'

K K K K K
In(PMF) = In(N!) + ln(z p.e " J + Z Ine™ + Z Ine™ ; N= Z N =¢™ Zpie—ﬁsi R
k=1 i j=1 i=1 il

N Nj

N,
In(PMF)~In(N))-N=N-0+B-E — In2 PN N4 E; N 1= —L
Nk N ! e

—

p; N
ZN lnﬁ—a N+B-E; F =f, — NZf InNp f,=o-N+B-E —

=1 j

K
~NInN-N> f/Inpf,=a-N+B-E

=

17



Entropia din numarul de stiri energetice
Pentru o distributie dupa energii echiprobabild pe langd V = constant si p; = f (f =
constant) si:

K K K
o-N+B-E=-NInN-N> f;Inp-NY f,Inf,=-NInN-NIlnp-N> f,Inf,
j=1

j=1 =l
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:——-d(Zfj 1nfj} S(f)=N-ky- Y f;Inf,
j=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 B se identifica din distributia dupa
energii in cazul gazului ideal (kgT = -1/B). Introducind cele doud constante, se obtine ca la
numar de particule (N) constant si volum (V) constant :
K
dE[n-ot = Nk ~T-d£2fj lnfj]=T-dS

V=ct s

Modelul gazului ideal

Formuland 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. In acest sens se incadreazi 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 intre molecule este mult mai mare decat dimensiunea moleculelor;
+ Nu exista forte atractive sau repulsive Intre molecule si cu mediul inconjurator;
+ Sunt suficient de multe molecule;
+ Moleculele sunt sfere dure de dimensiune foarte mica;
+ Moleculele se misca constant in directii intamplatoare;
+ Moleculele au drept caracteristica o distributie dupa viteze.

Constrangerile modelului gazului ideal sunt:
+ Migcarea constanta in directii intdmplatoare 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 neglijabild);
+ Dimensiunea foarte mica constrange aplicabilitatea modelului la molecule mici si 1i 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 migcarii constante si caracteristica distributiei dupa viteze limiteaza aplicabilitatea
modelului la agitatie termica redusa (la temperaturi scazute);
in formularea dati de Maxwell [*’] gazul ideal mai posedd o caracteristicd, si anume
moleculele gazului sunt imposibil de distins una de cealaltd (si rezulta de aici distributia analitica
dupa viteze Maxwell-Boltzmann). Alta rafinare a formularii initiale este data de Jiittner [**] iar
distributia analitica dupa viteze poarta numele Maxwell-Jiittner.
subatomice pe care Einstein [*°] o extinde la nivel atomic (si rezulti 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 aplicd ca consecinte ale modelului gazului ideal:

+ Cele 3 axe ale sistemului de coordonate cartezian (Ox, Oy, Oz) definesc exact cele 3
componente (ex, €y, €7) ale energiei (care este doar de translatie): € = & + &y + &;;

+ La acelasi rezultat (¢ = & + & + €,) se ajunge daca se exprima patratul vitezei (v?) in functie
de componentele sale: V=v2+ Vy2 + sz;

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

+ Probabilitatea ca o molecula sd aiba intr-un sistem de coordonate cartezian componentele
vitezel vy, vy 1 v, este datd 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,

In expresia de mai sus f(v)f(vy)f(v,) reprezinta densitatea de probabilitate ca o molecula
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sa aiba viteza datd de componentele (vy, vy, v,) iar dvidvy,dv, este un element de volum n spatiul
vitezelor.
Fiecare din componentele energiei (gx = m-vx2/2; g = m'Vy2/2; g, = m-V22/2) se supune

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

este egala:
—Be; —Be; —Be; —Be;
e 1 e e N, e
N=NP® " .ph_-1 L,N=N N Sfe—io_ &
1 K _B 1 K 1 K 1 _[3 K _B 1 N K _B
Spe® Sk Lt Ton et
P a K j= =
Cand k — oo suma converge catre integrala iar fractia f; catre densitatea de probabilitate:
—BEV 2 _Bﬂv 2
. . e ? B e 2 : by 2
limf, =lm—— — f(v,)=—————=ce
k—o0 k—owo K —ﬁEvij 0 7B7mvxz
z e ? I e ? dv,

J=1 —0
In ecuatia de mai sus integrala pe intreg domeniul vitezelor (-0, 00) reprezinti o constanti
(notatd acum cu 1/c) iar Pm/2 altd constantd (notati acum cu b). Intrucit se cunoaste expresia
integralei din distributia Gauss [*’], una din constantele din expresia distributiei moleculelor
dupa una din componentele vitezei (f(vyx)) se obtine din conditia ca functia f este o densitate de

probabilitate:

1= Iof(vx)dv = Ioce—"vfdvx = c_]ie_bvxzdvx = C\/*/g

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

2.2
—b=nc’ - f(v,)=ce ™™

fiind un rezultat asteptat: sistemul in ansamblu nu se deplaseaza. Daca se calculeazd insd media

unei componente a energiei se obtine:

0 0 o0

M(x)= [x-f()dx = [x-ce ™ dx=0; M(e,) = M(v,)) == [v,*f(v,)dv, —
—00 —o0 2 2 —o0
M(sx)=ﬂ jvxzefnczvxzdvx _mc Jr _ rn2 e M(v.Y) = 1 :
2 : 2 2cn)’  4ne 2nc

o . - .o . 2 . e oA . . oo
Daca media patratului vitezei este M(vy') atunci ea aste aceeasi si intr-o regiune mai mica

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

Fig. 16. Ciocnirea unei particule cu un perete situat perpendicular pe directia unei axe

20



Pentru o particuld (de masda m) cu viteza instantanee v ciocnirea perfect elasticd de un
perete are ca efect schimbarea sensului componentei vitezei perpendiculare la perete (impulsul
care se transferd peretelui este 2:m-vy cand peretele este perpendicular pe axa Ox, v. Fig. 16).
Considerand ci urmdrim ciocnirea cu peretele pe durata 8t. In acest timp, vor ciocni peretele
toate particulele care ajung la acesta in intervalul de timp ot. Considerand suprafata peretelui S,
volumul 8V ce delimiteaza particulele care vor lovi peretele in intervalul de timp dt este oV =
S-vy-ot. Daca in intreg volumul V se afld N particule, atunci in volumul 8V sunt SN si:

ONx = N-0V/V = N-S-v-ot/V

Insa din cele care au viteza |vy| exact jumatate se indreapta spre perete (|vy| = vy), cealalta
jumatate se indeparteaza (|vy| = -vx). Impulsul pe care aceste particule il transfera peretelui pe
durata observatiei ot este suma impulsurilor transferate de fiecare particula:

8Py = (2:mvy) (/2:8Ny) = mvy'N-Svy-8t/V = m'N-S-v, 2 5t/V

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

Fy —mNSVX /V; px = m-N-vy A

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

p =M(m'Nv,*/V) = mN-M(v,2)/V — M(vy) = 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 dupd viteze a

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

llnN 2
1 pV 2 _ —nc? mN _2 v
=—— —> Tc , f(v,)=ce = P
2nc®  mN \/ \/ ) ~J2n

Prin verificare directa:

1 mN 2

-3/2
mN 1 2, v mN 4 1 mN pV
M(v," )= |v ’f(v dv, P dv, 27 =—— =—
( )_[o (v2) \/_ vV Jn \/_ (2PVJ mN

Alegerea sistemului de coordonate este arbitrara, astfel incat mai reprezentativa decat
expresia componentelor vitezei este expresia vitezei insesi. Pentru a o 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
probabilitdtii ca o moleculd sd aibd viteza datd de componentele vy, vy si v, si folosind

schimbarea de coordonate din carteziene in sferice:
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I mN
— vx2+vy2+vz2

mN | -
dP =f(v )f(v )f(v,)dv,dv dv, = [m j 2pv dv dv dv,

v, =v-cos(0), v, =v-sin(0)-cos(p), v, = v-sin(0)-sin(¢)

ov, ov, Ov,
ov 00 0o

dv, dv dv, _ ovy, ov, v, = ...=Vv’sin(0)
dvdode |ov 00 o
v, ov, O0v,
ov 00 0o

Expresia probabilitatii In coordonate sferice devine (se tine seama ca v = Vx2+Vy2+V22)Z

dp = L mN %%Z v2-sin(0)-dv-do-d
— 21_[: 'Sll’l( ) V- . (P

Evenimentul de a observa o particuld cu viteza v in orice directie a translatiei rezulta din
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:

lmNz

PDF(v) = [ wir: mNj e 2PV f[sm(e) | d(p]d@ 47{ i mNj vie 2V
0 T

Se poate face remarca ca constanta c a fost identificata din valoarea (observatd) a mediei

1 mN 2

patratului vitezei (sau vitezei patratice medii). In fapt, identificarea constantei arata ca exista o
relatie care leaga energia cinetica a moleculelor de presiune si volum. Cand constanta c se
anuleaza, atunci functia de probabilitate are aceeasi valoare (0) peste tot iar cand constanta ¢

devine infinitd functia de distributie PDF(v) degenereaza intr-o distributie discreta:

3/2 1 mN
mNe )y =0
lim PDF(v) = lim V2 (mNYE L S b
mN_) N 0’ v>0

———0 m——)CC T
pvV pV

pV

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 — m;) 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 sd produca o crestere de presiune (care
in acest caz este din nou imensa) sau volum.

+ Cand scade presiunea (p) echilibrul mecanic (si cel termic astfel incat volumul (V), masa (m)

22



si numarul de particule (N) sd raimana 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) sd ramana constante) si este exemplul
tipic al trecerii la starea solida, in care moleculele sunt fixate rigid una fatd de cealalta.

Cand scad simultan presiunea (p) si volumul (V), pastrandu-se echilibrul mecanic i 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 Inceteaza.

Urmand cursul remarcilor de mai sus, se realizeaza o constructie naturald intre scala de
temperaturd si energia internd a sistemelor, si anume scala de temperaturd este reprezentarea
macroscopicd 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 patraticad medie) se poate
face prin intermediul entropiei, insd din punct de vedere formal, conceptul de entropie apare abia
dupa ce se stabilesc principiile termodinamicii derivate din modelul gazului ideal.

Pand in acel punct, sd exprimdm insa viteza pdtraticdA medie pornind de la valoarea

obtinutd pentru densitatea de probabilitate a vitezei:
mN ), ° mNY" 1 g,
PDF(v) = 41{ ] vie WV M(v)= jvz -PDF(v)dv = ﬁ(—j —IV46 PV dy
V2 0 pV 0
Din evaluarea integralei:

N 3/23 1 N -5/2 N 3/2 N —5/23 25/2 V
M(Vz):ﬁ(_mvj _[__m j :ﬁ(m j [m j 0
p

8\ 2 pV pV pV 8 mN

ceea ce arata echipartitia energiei M(V)=3M(vyY)) si se poate spune ca astfel am demonstrat-o.
Cu totul alta este viteza medie:

0

M(v) = j .PDF(v)dv = 47{ o mNJ Tvae vavdV:ﬁ

0
Astfel:
M?*(v) _8pV 5BV _ M(v?)

T mN N

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

Integralé 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 J‘x3e*21 *dx _[x“e*a *dx
—00 —o0 —o0 0

Valoare |a'n'? 0 2la3 g gt 3?2397

Tab. 5. Integrale ale vitezelor moleculare
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Distributia dupa viteze pentru un numar oarecare de componente ale energiei

S-a ardtat ca urmatoarea functie da distributia dupa viteze pentru o componenta a energiei:

f(x)=a- e ™ ,unde a =———

Presupunand ca energia cineticd are J componente (¢ = € + & + ... + gj) si pentru fiecare
componentd se poate exprima o viteza virtuala (s) in lungul acesteia (g = m-sj2/2) valoarea
probabilitatii ca o moleculd sd aiba componentele vitezelor virtuale sy, s, ..., sy este datd de:

dP = f(s))f(s2)...f(sy)ds1dss...dg;

iar viteza medie si a viteza patraticd medie sunt date de relatiile:

M(s)=ﬁ...]o Zj“sj Hf(s )ds,ds,..ds, ; M(s*) = T]O T(is JHf(s )ds,ds,..ds,

Se poate verifica folosind metoda substitutiei si a inductiei ca:

R
- - _p Y g ME) Ty

J - M) = =0 2
F(jn” 2 ! |mN F(jnaz m
2 2\ 2pV 2

ceea ce arata echipartitia energiei pe fiecare din componentele sale.

M(s) =

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 = (s))f(s2)...f(sy)dsidsz...dsy = g(qo)g1(q1)- . - 5-1(qs-1)dqodq; . . .dqy-1
unde qo = s iar qy, q, ..., )1 reprezintd coordonate unghiulare dupa o schimbare de coordonate
oarecare. Se alege acea schimbare de coordonate care favorizeaza calculul iterativ.

Schimbarea de coordonate se face fixdnd o reguld dupa care se construiesc aceste
coordonate polare. In Tab. 6 este redat acest algoritm.

Calculul integralelor se simplificd daca se restrange domeniul la viteze pozitive in aceeasi
modalitate cum se procedeazd 1n spatiul bidimensional si tridimensional, remarcand ca
probabilitatea ca o moleculd sa aiba o componentd a vitezei egald cu -s; este egald cu

probabilitatea ca 0 moleculd sa aiba aceeasi componentd a vitezei egala cu s; si astfel:

M(s*) = H T(Zjlsj Jk (Hf(s jds ds,..ds, =2"- TT I[J JJk (Hf(s ]ds ds,..ds,

—oo—0  —oo\_ Jj=1 00 =1

k k J

2 I 2 J ®© of T 2 —TcaZZ:sj2

. S a-c ™ |ds ds,..ds, = ||... s’ | <la'e 7 |dsds,..ds
J. Z i H 20 J- I Z J 1772 J
0 1 0 o\ =l

j=

YR
I

0'—-8
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oo /2

n/2

Y 2.2 2.2 deS ...dS
k -na‘s k —-na‘s 1 2 J
=|]...s"-e ds,ds,..ds; = v | s°- ————=" dq,dq,..d
2’a’ ! ! l e ! ! l dq,dq,.dq, , o
J|Schimbarea de variabile Jacobianul
5[s1= docos(an) ds,ds, _
$2 = qo'sin(qi) dq,dq,
s1= qo'cos(q1) ds,ds,ds, 2
3{s2 = qosin(q;)-cos(qz) da.da da. =q, -sin(q,)
s3 = qo'sin(q;)'sin(q) 049,49,
s1 = qo-cos(q1) ds,ds,ds,ds,
42~ Aosin(@)cos(qz) dq,dq,dq,d,
3 = qo-sin(q)-sin(qz)-cos(qs) s .
sS4 = qo-sin(q;)-sin(qy)-sin(qs3) =(q, -sin"(q,)-sin(q,)
s1 =qo-cos(q1)
$> = qosin(qu)-cos(qa) ds,ds,ds,ds,ds; _
5|3 = qo'sin(qy ) sin(q)-cos(qs) dq,dq,dq,dq,dq,
84 = qo'sin(qu)-sin(q2)sin(qs)-c0s(q4)| = q * -sin*(q, ) -sin’(q, ) -sin(q;)
s = qosin(q;)-sin(q)-sin(q3)-sin(qs)
s1 =qo-cos(q1) .
7l ds,..ds, _ H 0k 1(q
S1.1 = qosin(q)-...-sin(qy.2)-cos(qr1) | dq,...dq, , ol 2
sy = qosin(q;)-...-sin(qy.2) sin(qy.1)

Tab.6. Algoritmul de schimbare a coordonatelor carteziene in polare si Jacobianul corespunzator

In Tab. 7 este redat calculul integralelor ce intervin in expresia Jacobianului de schimbare

de coordonate dupa algoritmul ilustrat in Tab. 6.

M(s*
2J J

J|Jacobianul Integrale pe [0, "/>] pentru toate unghiurile

/2
T

2|9, .([ldql :E
n/2

3/q,” -sin(q,) [sin(q,)dq, =1
0
/2 P

4 qO3 -sin’(q;)-sin(q,) _[Sinz(%)d% :Z
0
/2 2

5|4, sin’(q,)-sin’(q,)-sin(q,) | [sin’(a,)da, =
0

J-2 /2
1 K r'a/2)-11/2+k/2)
Jdo" -1 Isin"(q.) $in" (.1 )dd =
0 11;!: k+1 .([ k+1 k+1 — 2F(1+k/2)

J-2 m/2 . P TCJ/271

J|Formula generala sin® (Qy,)dqy, = = 55—

8 H! ke T T2 T(1)2)

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

Vitezele virtuale medii si densitatea de probabilitate a vitezei virtuale devin:

won/2 mw/2

Sl I IR

ds,ds,...ds
dq,dq,...dq,

—ﬁaZS

: dqodql Adq,, = {J.

o0

n/2 mw/2

I J-ldql...dqj_l
0

0 0

_ a2k
k+J1_e ma‘s dSJ(

|
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) J-2 m/2 1/2_.1A] o0
2.2 . 2 2.2
M(Sk) — 2JaJ[J'Sk+J—1 .e—rra s dS][l I J-Slnk(qkﬂ)quHJ — 2?_11_?(]/2) (Isk+J—l .e—rra s dS]
0

0 k=0 o

0 /2,7
aM(S ) — PDF(S) 2TC a SJ le—rra 252
Os r'{J/2)

In acest punct este utild o alta formula de calcul, mai generald, a integralei:

'[Sn . e*qzszds — F(n/z:ill/z)
2q

0

,unde q = an

cand viteza virtuald medie devine:

k+J-1 1 k
e (s ey 2w 2 ts) 1 T3
M(s") = ISk+J_1 e ds (k)2 _k_k/2
rd/2) F[J) 2a gl am F(J)
2 2

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

KM(s5) = f(a) M(s) = f(p,V)
; )
0 JPDF(s)ds:M(so): R =1 M(s’) = 1
0 am r 7
)
w AT | B
-PDF(s)ds = M(s') = = M(s') = p
1 .([s (s)ds =M(s') T F(Jj F(J) i (s F(Jj N
2 2 2
2 I r@+§j I J2pV pV
> .PDF(s)ds = M(s%) = == M(s2)=2PY _y PV
2 !s (s)ds = M(s") PERTE F(Jj > (s*) Ppeah e
2

) 1 r(wj 1 r(m) r(mj .
['s-PDE(s)ds = M(s") = 2 2)_ 2 2) I M(sty =2 2( P j

3]s’ = = = S
) a3n3/2 - 1 n\/gaa 1" l 1" l mN
2 2 2
< 1 F(;+;j 1 JJ+1 \V4
*.PDF(s)ds = M(s*) = = =z vV
4 _([S (s)ds (s) a2 1"(]) 2at 2 2 M(S )=JJ+1) N
2

Tab. 8. Momentele vitezei virtuale

Legea gazului ideal si relatia intre temperatura si viteza moleculelor

Sintetizand rezultatele redate n sectiunea anterioard, s-a stabilit pe cale teoretica ca:

3 "IN 8 TN’ TN

r(J/2+1/2)
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unde v viteza reala a moleculelor, iar s viteza virtuala a moleculelor.

Experimental s-a pus In evidentd existenta relatiei si experimentul a fost posibil cu
ajutorul termometrului care astfel asigurd (cdnd T = constant) echilibrul termic sau urmareste
(cand T variaza) transferul de energie intre sisteme si mediu. Folosind scala de temperatura
Kelvin, aratat ca (in care R, Ny si kg sunt constante experimentale: R constanta gazelor ideale,
8.3144621(75) J K 'mol"; N,y numirul lui Avogadro Ny = 6.02214129(27)-10% mol™; kg
constanta lui Boltzmann 1.3806488(13)-107% J-K™):

pV =NRT/Nj = NkgT
Se poate face o identificare simpla intre termeni, tindnd seama cd m = M/N, 1n care M

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

Lyony - KT EMZ(V)ZE,1M(Sz)_§’(F(J/2)/ﬁJ ()= KT
8 M ] M

M= r(J/2+1/2) M

Relatiile de mai sus aratd, asa cum s-a anticipat, ca temperatura reprezintd o masura
energetica a agitatiei moleculare. Intrucat 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 §i volume (numite viteze cinetice).

Gaze ideale cu molecule din mai multi atomi

Atat la modelul gazului ideal monoatomic cat si la modelul cu mai multe componente ale
energiei s-a pus 1n evidenta relatia care exprima ca energie se distribuie Tn mod egal pe fiecare
din componentele sale:

Ex=E,=E,=..=E;=E/J=pV/2

Sa presupunem cd gazul ideal monoatomic se afla in echilibru termic cu un gaz diatomic.
Atunci in mod obligatoriu E, = E, = E, atat pentru gazul monoatomic (si deci = pV/2) cat si
pentru cel diatomic. insa in cazul gazului diatomic, E,, Ey si E, nu sunt singurele componente ale
energiei sale. S1 pentru acestea insa, oricate ar fi ele, echilibrul termic face ca ele sa aiba aceeasi

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

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 atdt de mari sunt energiile, ca este usor de presupus ca

molecula se comportd ca si cum atomii nu ar fi legati deloc. Exista Insd si in acest caz un

potential de a tine atomii unul langd altul in moleculd, potential care are asociatd o energie.

Odata cu scaderea temperaturii, anumite molecule se stabilizeazd si numarul componentelor

energiei scade. Un alt moment este cand toate moleculele se stabilizeazd. Urmeazd momentul

cand legdturile se rigidizeaza si mai sunt permise doar rotatiile in jurul centrului de masa. Insa

numarul componentelor energiei variaza cu temperatura cat si cu starea de agregare, asa cum este

exemplificat In Tab. 9 1n care se observa cd numarul componentelor energiei per atom 3 este

atins cel mai frecvent in stare gazoasa.

Substanta |[T(K) |Stare |atomi|ncea ||Substantd |T(K)|Stare |atomi|ncea
C-diamant|298 solid |—»o0 |1.48 ||C-grafit 298 |solid |—o [2.06
He 3 lichid|1- 1.82 ||H,S 298 |gaz |3 2.1
He 5 gaz 2.06 [|CO, 298 |gaz |3 2.28
He 10 gaz |1 3 CO 298 |gaz |2 243
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 2.53 ||CgHys 298 |lichid|26- (2.1
H 3000 |gaz |1 3.5 ||CH;0H 298 |lichid|6-  |2.76
H,0 373 gaz |3 2.24 ||CH5CH,OH|298 |lichid[9- |3
H,0 298-373|lichid|3-  |6.04 |[NH,OH 298 |lichid|7-  [6.42
H,0 273 solid |—o [2.96 ||Hg 298 |lichid|1-  [6.72
H,0 263 solid |—o0 |2.88 ||Li 454 |lichid|l- |7.3
H,O 173 solid |—oo |2 CysHs, 298 |solid |—o0 |2.82
Aer 273-298|gaz 2.1 |2.5 SiO,-cuart |298 |solid | > [3.38
N, 70 lichid|2-  |3.428||Be 298 |solid |—o |3.94
N, 250 gaz |2 2.5 Cr 298 |solid |—oo |5.62
N, 1500 |gaz |2 3.175]|Al 298 |solid | > |5.82
0, lichid |gaz |2 42 [|Cu 298 |solid | > |5.88
0, 200 gaz |2 2.5 ||As 298 |solid | > |5.92
0O, 380 gaz |2 3.61 ||W 298 |solid |—o [5.96
Ar 85 lichid|1-  |5.56 ||Li 298 |solid |— |5.96
Ar 90 gaz |1 3.15 ||[Mg 298 |solid |- [5.98
Ar 380 gaz |1 3 Ag 298 |solid | > [5.98
CH,4 100 lichid|5- |1.61 ||Fe 298 |solid | > |6.04
CH,4 162 gaz |5 1.21 ||Sb 298 |solid |—w [6.06
CH, 600 gaz |5 2.06 ||Zn 298 |solid |—oo |6.06
C,Hs 95 lichid|8- 1.42 ||Au 298 |solid |—o0 6.1
C,He 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 |8 243 ||Ti 298 |solid | > [6.26
C;Hg 90 lichid|11- |1.29 ||Pb 298 |solid |—o0 [6.36
C;Hg 225 lichid|11- |1.39 ||Sn 298 |solid | > [6.52
C;Hg 250 gaz |11 1.25 ||U 298 |solid |— |6.66
C;Hg 600 gaz |11 2.63 [[Na 298 [solid |—oo |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 reald a numarului de componente ale energiei pentru hidrogen este in

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

|C0mp0nente energie|

310%T3|  [1.5+310°T 25+310*%T

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

Analiza spectrala

Cand energia unei specii chimice (atom, moleculd, ion) variaza se absoarbe sau emite o
radiatie electromagneticd. 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 cunoscutda sub numele de
spectroscopie.

Fie o molecula care sufera o tranzitie intre doua stari energetice (v. Fig. 19) caracterizate
de energiile E; si E; (E; > E;). 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. [’']) s se masoare consumul de energie din mediu (si analiza numeste
spectroscopie de absorbtie) sau emisia de energie in mediu (si analiza se numeste spectroscopie

de emisie).

E Emisie hv =|AE| = |E; - E||
| Sy — ?bsorbt’:le Av=c=310° ms”

hEV A lungimea de unda
E, |-t v frecventa radiatiei

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

Analiza spectrala a pus in evidenta o asociere Intre energia radiatiei i modalitatea in care

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

R Radio 10°<A<10°  [1.2410M<e<1.24:10°
R Microunde 10°<A<10°  |1.2410°<e<1.24'10"
R,V |Infrarosu indepirtat 510°<A<10”° [1.24:10° <e<2.48-10
Vv Infrarosu mijlociu 3-10° <A <5107 |2.4810°<e<4.1310"
V,E |Infrarosu apropiat 7.8107 <A <310° [ 4.13:10" <£<1.59-10°
E 3.8:107 < £<3.26:10°

E Rosu [ »=6.9510" e=1.78

E

E Galben | A=5.7110" £=2.17

E Vizibil

E Albastru L=4.7810" £=2.59

E

E Mov L=4.1610" £=2.98

E A<7.8107 1.59-10°< ¢

E Ultraviolet apropiat 3-107 <A <3.8107 | 3.26:10° < £<4.13-10°
E Ultraviolet mijlociu 2:107 <3107 | 4.13-10°<£<6.20-10°
E Ultraviolet de vid Indepartat 1.2-159'7 <A<2:107 [ 6.20:10° <£<1.03-10'
E,M Extrem | 1110°<A<1.2-107 | 1.03-10' <£<1.24:10°
M,N |Raze X 110" <A <1-10% | 1.24:10° << 1.24-10°
N Raze y 11107 <A< 1-10"" | 1.24:10°<e<1.24-10’
N Raze cosmice r<1-10" 1.24-10"<¢
Miscare: Energie stocata 1n ...; R: rotatie moleculard; V: vibratie moleculara;

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 anumitd energie la nivel molecular apar toate miscarile a

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

Distributia dupa stari energetice Jiittner
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 arata cd expresia energiei cinetice clasice este un caz particular al

celei relativiste:

astfel incat distributia dupd stari energetice Jiittner se obtine inlocuind in distributia Maxwell

expresia energiei cinetice clasice cu expresia energiei cinetice relativiste:

[2 /mN T AN [2¢
DFMaxwell (V) = _[ j Vze 2oV 5 PDFMaxwell (g)dg = PDFMaxwell (V)dV s V=L — —
n{\ pV m
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Maxwell (8)

3 Ne
d [2¢ 2 N v
pV e _ = i v o_
U J & Vm AM e
DFJl'ittner (8) = i \/_e PV ; €= mC PDFJuttner (S)dS = PDFJﬁttner(V)dV -
N \/ , /7
DF 2 N 5 c ! ’plvmz[chc_ivz’lj d , c !
Jiittner (V) - ﬁ p_V mc W —Le ’ Emc CZ _ VZ B -

DF (v)=i iy — 1.e1;5°2[ el
Jiittner \/; . )2 \/C _V

Distributia dupa stari energetice Fermi-Dirac

ege ey

ege ey

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

! |
WA= A e N AN e GUDE
NHA-N)I" A f NK(N/f—N)!

In 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

de posibilitati de distribuire a celor Ny, ..., Np particule este:

N.
_ 1
W(Nl,...NB,fl,...,fB):ﬁ+ =In(W) = Z[ln( L)~ In(N 1) - ln((——N)')]
j=1 NJ'(?J—N)' J 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 sansd de
observare (In raport cu observabilele N;) deci in raport cu observabilele N; functiile W si U se
afla in punctul lor de extrem. Existd doud conditii (N = X;N; si E = Zjg;N;) care fac ca acest punct
de extrem sa fie unul cu legaturi. Aplicind metoda multiplicatorilor lui Lagrange punctele de
extrem ale functiei U (51 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-Y N)+B(E-D N;-¢,)=max.

=1 j=1 J= =

b b
V=In(W)+a(N-Y N)+BE-D N;-g), V:max.@(%/:o

=1 =1 i
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Se exprima aceste conditii de extrem:

=% (1n(_“) In(N,1) - 1n((——N)')}+_°‘(N ZNH—B(E ZN ©)

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

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

aZm((a X)) aZm((a DI i @ X)”
- i ; ! ¢ a=a-In(a-x)
0x o(a-x) 8x o(a-x)

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

1
E.

0=—In(—N)=In(N,) (=D In((—=1)-N,) + (0= +(0—z,)
E £

i

f

i i i i i i i i

1.1 1 1 1 1 1,1 1 1
+Be. =—In—+—In(N,) = In(N,) = (=~ 1) In(——1) = (— ~ D) In(N,) = — In— — (— — 1) In(—— 1
o+ Pe; F nfi F n(N;)—In(N;) (f )n(f ) (f )In(N;) i (f )rl(f )

Ecuatia obtinuta poate fi simpliﬁcaté prin aranjarea termenilor:

1-f; = 1
0L+[38i:lnLl—l G f) =In L fi o = fis f‘l_fif_ 1 =

£, £ £ A-£)"  (1-f)"  f£a- f)T

Fie functia:
g(x) =ln———
x(1—-x) x
Solutiile distributiei dupa energii se obtin cu ajutorul inversei functiei g. Problema nu are
solutie analitica la cazul general. O valoare micad 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,—0 1

fi=g'(e) = —ms

1+e

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

Jim| In—— _ =X 1|2 0: tim | - TS et PR Y PR SN
x—0* L X x—>0* - X 2
x-(1-x) * x-(1-x) *
mh— L 1m0
x-(I=x) X
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unde O(x) este eroarea de aproximare care este liniard in x. Cu cat 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:

In;El+lnl_fi =a+fe, — l— =P f, = i—1+ﬁs-

- f, f, l+e
f.(1-f) "

In Fig. 20 s-a reprezentat functia de distributie a stirilor energetice in conformitate cu
modelul de repartitie Fermi-Dirac. Se observa cd in vecindtatea lui 0 functia de aproximare

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

1 (H—B-gi = g(fl) U~+B'8i — g(fl)

@ In x-(1- X)(I—X)/J @J T T | T @J ; | : ‘

Al ]| O

I 1 Jo.o1f i

@ ¥| 2 I I F | | -

0.01 0.1 1 |/l0.0001] [0.4[[0.6] [0.9999] [0.0001] [0.4|[0.6] [0.9999]
In X_l 1-x s I+In I=x aih'l X_l - x>0 > —00 % In X_l — x>l _0

(I—X)T x X (I—X)T (I—X)T

Fig. 20. Distributia starilor energetice Fermi-Dirac
In Fig. 20 se poate observa ci in repartitia energetici Fermi-Dirac distributia moleculelor

dupa energii are doud 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 atdt numarul de particule din unitatea de volum (mai mare decat
'concentratia cuanticd' la care distanta intre particule este egala cu lungimea de unda de Broglie)
cat si temperatura (joasd). Analiza a fost propusa initial de Satyendra Nath Bose pentru
distributia energiei radiatiei [*°] si adaptati de Albert Einstein pentru starea gazoasa [*/, >, *].
Fie un sistem care evolueaza la volum constant (V = constant). Astfel se poate obtine prin

verificare directd cd 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:

(n+b-1)! L A(nf) = (n+n/f-1)!

A= o) ni(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 Tn exact 'b' unitati de memorie si sd se numere cate dintre
acestea au suma cifrelor exact 'n'.

Considerand ca existd J j = 1, 2, ..., J) stari energetice (g, €1 < & < ... < g), fiecare dintre
acestea contindnd un numadr 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 nx molecule este
independentd una de cealaltd; fiind situate la energii diferite nu sunt posibile tranzitii) dat de

relatia:

! ' (n.+n. /f —1)! ! +n./f -1
W=HA~(n-,b-)=H(nJ i ),an:ln(W)=ZIn (n; +n;/f; 1)
w0 3 nMng /=) nMn,/f;~1)!

j=1

Pentru relatia de mai sus observabilele sunt n; - numdrul de particule ce ocupd fiecare
stare energeticd (g;j) In raport cu care conform tendintei naturale ilustrate in Fig. 45 la echilibru
functia W 1is1 atinge un maxim la numarul de particule N = X;n; dat si energia (E = Zjn;g;) date (in
sistemul izolat). Functia W = W(n,, ..., ny) isi atinge maximul cand isi atinge maximul si
logaritmul acesteia. Motivul pentru care se trece de la W la InW este cd e mult mai comod de
lucrat in scard logaritmicd cand se opereazad cu numere mari (numarul de molecule dintr-un
sistem este un numar mare).

Transformand conditia de maxim cu constrangeri (N = Xn; = constant; E = Znigj =
constant) asupra functiei InW in conditia de maxim fara constrangeri asupra functiei InW1 = InW
+ a(N-Xin;) + B(E-Zine;):

InW1=InWl(n,,...,n;) = iln((nj +n, /1, _l)!]+a(N—Zj:an+B{E—inj -sj] = max
= n;M(n;/f;—1)! = =

J

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

caracteristice fiecarui nivel energetic si popularea nivelelor cu molecule:

- n, Mn, /f, —1)!

onWl(n,,...,n;) 0 In (n, +n, /f -1)!
on, on,

j+a(0—1)+B(O—8k)EO

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_l)! 1+, 1+, 1 1
In = = n(n, 5 1)~ In(n, )~ —In(n, — 1) —
on, n n, — —1)! K K f, f,

k
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olnWl(n,,...,n,) _ 1+f1, In(n, 1+f1, —1)—ln(nk)—iln(nki—l)—oc—Bsk ~0
ank fk fk fk fk
Pentru:
nkl-lrfk >>1, nki>>l
k fk

relatia devine:

1+f, 141, 1 1 1+f, . 1+f 1 1

o+Pe, = In(n £)—In(n,)——In(n, —) — a+Pe, =—FIn(—=*)——In(—

Pe, £ (kfk) (k)fk(kfk) Pe, P (fk)fk (fk)

Distributia starilor energetice este agadar aproximata de functia:

1+x

Lix o _bx 1 Lix x
g(X)=1+—Xh’11+X —llnl=ln[(l+x) X x X XXJ=IH((1+X) X X—ljzln (1+X)
X

X X X X

prin intermediul relatiei:
gfy)=a+P-g
Ca si In cazul distributiei Fermi-Dirac, fx = ni/by este un numar subunitar mic la

temperaturi joase. Se regaseste distributia Bose-Einstein a moleculelor dupa energii dacd se

foloseste aproximatia asigurata de relatiile:
1+ln(l+lj—ln U+x) " oo 50 (1+1n(1+1D/1n A+x) " 0
X X X X

o+Be, =l+In l+1 — a—1+Be, =In i+1 — iwtlze"“1+B£k — fk§+
£ £ ) e P ]

cand:

Aplicatii de calcul
. Sa presupunem ca Isaac Newton cantarea 65kg. Sa se calculeze presiunea pe care o
exercita pe pimant cand era inciltat cu: (a) bocanci cu talpi, de arie totald de 250 cm?; (b) patine,
cu arie totald de 2 cm’.
Rezolvare: forta exercitatd de Newton este F = 65kg9.81ms™ = 6.4-10°N si ¢ aceeasi in 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 exercitatd pe piele de o masa de lkg prin varful unui ac cu
suprafata de 10”mm”. R: [9.8:10°MPa = 9.7-10%atm].

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

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

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

. Sa se obtina temperatura in grade Celsius la care un termometru calibrat in grade
Fahrenheit aratd aceeasi valoare numericd 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: 9t = 5-(t-32) — 4.t =-5-32 — t = -40 (°C, °F).

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

Rezolvare: Se porneste de la relatia ce leagd 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 inghet al apei
si respectiv pentru tc = 100 (°C) valoarea tp. = 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 doud scale de temperatura (100ty = 33tc, v.
Tab. 2), se introduc in formuld 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. In aceeasi formula se introduce acum ty = 1°N care reprezinti in
acelasi timp diferenta de la 0°N la 1°N iar rezultatul in 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 Remer? Care scald de temperatura oferd o precizie mai mare in
ipoteza ca toate sunt etalate 1n unitati de grad?

Rezolvare: Utilizand relatia ce leaga scala de temperaturd Remer de scala Celsius (40tg, = 300 +
21tc, v. Tab. 2) se obtine pentru tc = 100 °C o valoare a temperaturii Remer tg, = (300 +
2100)/40 = 60°C. Pentru a doua parte a intrebarii este suficient sd 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 temperaturd cuprinsd in mai putine diviziuni decat scala
Celsius (cum este cazul, in ordine, pentru scalele Remer, Newton si Réaumur), cele care au

coeficientul ce Tnmulteste 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 inmulteste temperatura in grade Celsius supraunitar vor indica o variatie de
temperaturd cuprinsa Tn mai multe diviziuni cat scala Celsius. Doud scale sunt astfel mai precise:
Fahrenheit si Rankine.

. Daca 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 recomandi este metodd chimici. Insd cerinta suplimentarid impune ca proba si se
fragmenteze in 100 de parti, ceea ce inseamnd cd fiecare parte va avea aproximativ (sau mai
putin, dacd se pastreazd un martor) 10%/100 = 10 mol, ceea ce face ca metoda de analiza
recomandata sa fie instrumentald pentru microcantitati.

. Care este relatia Intre componentele verticala si orizontald ale vitezei unei particule care
loveste suprafata orizontald periodic loviturile fiind la o distantd d una de cealalta, particula fiind
sub actiunea cdmpului gravitational?

Rezolvare: Intre 2 ciocniri particula isi 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 intre ciocniri) deci 2vy=gdt. In acelasi timp ea parcurge distanta d pe orizontala in timpul
dt, deci d = v,ot. Eliminand timpul din cele doud 2v,/g = d/vy — 2vyvy = 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 = -fp-dV = -J(RT/V)-dV. Fie acest drum dat de pV'=a
= ct. In acest caz integrala devine: [dw = -[p-dV = -JaV"-dV = -aJV"-dV. Integrala este evaluati
diferit in functie de valorile lui y. Astfel, dacd y = 0 atunci W(y=0) = -p:(V2-V1) = -R-(T2 - T)).
Daca y = 1 atunci W(y=1) = -o-In(V,/V}) = -RT'In(V2/V}) = -p1Vi-In(V2/V1) = -p2 Vo In(Vo/ V).
Dacid y # 0, 1 atunci W(y#0,1) = -a-JV"-dV = -(V, 7=V Ha/(y-1) = (V" -aV 7 )/(y-1) = -
(P2Va2-p1V)/(y-1) = -R(T»-T1)/(y-1). In oricare din aceste cazuri se poate verifica ca daca 1£2
(adica p; # pa, si/sau V| # V; si/sau T; # 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 totald dT se exprima dintr-o functie explicitd de functii de stare si deci
este o functie de stare. Se poate Insd verifica: R-dT = p-dV + V-dp si dp/0p = 1 = 6V/0V sau cu
ajutorul derivatelor de ordinul 2 ale temperaturii: 82T/8p8V = &*(pV/R)/dpdV = 8(V/R)/dV = 1/R
si °T/6Vap = &*(pV/R)/dVp = d(p/R)/dp = 1/R cele doui fiind intotdeauna egale.

. Care este viteza medie a moleculelor de CO, la 25°C céand energia are 3 componente de
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translatie si 2 de rotatie?
Rezolvare: Inlocuind 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) = (128/9m)-(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. inlocuind:

VM) =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.
Ex.15|. Care este viteza medie a moleculelor de N, la 25°C cand energia are trei componente de
translatie si doud de rotatie?
Rezolvare: in mod identic cu Ex.14, exceptind ci acum M(N,) = 28 gmol”, si RT/M =
8.848:10" m’s™.

VM(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(s?) = 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: in mod identic cu Ex.14, exceptind ci acum M(H,0) = 18 g'mol”, I'(6.5)/T(3) =
15V(2m)/16 si RT/M = 23-10% m’s™.

VM) =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 kmv/h.

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

1 _ 1 =( 1 _ 1 ]kg—l/zmoll/Z — 0.386 kg—l/2m011/2
JM(N,)  YM(0,) (428107 +32-10°

2y _ 2y _ . 1 — 1 . _— . . -1
My ) = M(v,,*) =VRT (\/M(Nz) JM(OQ)] 3 =49.103-0.386-+/3 ms™,

1 1 8 8
M(VNZ)—M(VOZ)—M-&M(NZ)—JM(OZ)J-\/;_49.103-0.386-\/;ms
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1 1
JMGsy,*) = M(s,,7) =VRT - (\/M(N) o, )J J5 =49.103-0.386-+/5 ms

M(sy,)—M(s,,) = \/ﬁ[\/M(N) JMEO)J ,/128 =49.103-0.386- 1928 ms”™
T

Efectuand calculele:

UMy ) = M(v,,?) =49.103-0.386- V3 ms ™ =32.8 ms™ =118 km/h,

M(vy,)—M(v,, ) =49.103-0.386-v8/1 ms ' =30.2ms™ =109 km/h

IMsy,") —M(s,,°) =49.103-0.386-+/5 ms™ =42.4ms™ =153 km /h

M(sy,) —M(s,,) =49.103-0.386-+128 /97 ms' =403ms™' =145km/h

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

. Sa se arate ca Intr-un sistem, format dintr-un gaz ideal, temperatura este o functie de
stare.

Rezolvare: Oricare ar fi o stare de echilibru a sistemului deschis in echilibru cu mediul din jurul
sdu, 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). In cazul unui sistem, atat p, V cat si N (numirul total de molecule) pot

varia. Astfel, prin calcul direct, rezulta:

(pV 0 a(pV) d(p) a(V) d d(pV) a( pvV
82T_kN apav_ap_l apav_i k,N"  o°T
oVop op OV Nk, Nk, NkB Nk Nk, oV op dpoV

(pV o1 o1 (pV

T o N oW o -V b Paun. 0 UGN o
NGV oV oN oV kg oV k N*  k N? kg N oV oVeN

(pV v ot v 01 (pV)
T 8 kN P oyN 0-pv -V VouN_ @ kN T

oNop o ON  op k,  opky,N® k,N°  k, N dp  opdN

ceea ce arata ca temperatura este o diferentiald exacta deci defineste o functie de stare.

. Sa se exprime o relatie care sa 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 totald) este stocatd

sub forma de energie cinetica. Se poate astfel scrie energia (totald a) gazului astfel:
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N
2
V. lM(v2)=ﬂ
Nmev md mNZ ' mN 3 mN 3
E: J = — V.2: = = MV2 = — V
Ly TR Ty N T MY 2P

Se scrie acum conditia impusa (dE = dw) si se tine seama ca dw=-pdV (prin definitie). Urmeaza
ci: Ch)d(p'V) = -pdV — ChL)(p-dV+V-dp) + pdV = 0 — (Ch)pdV+Ch)V-dp = 0 —
(/) p-dV+V-dp = 0. Cum p, V # 0 — (*/3)(dV/V)+(dp/p) = 0 — (/3)In(V) + In(p) = C — pV*"?
=¢“. S-a obtinut astfel ecuatia de transformare adiabatica pV" = ct. Cu y = 5/3 (gazul ideal).
. Sa se obtina expresia energiei pentru moleculele unui gaz aflat la o anumita temperatura
stiind ca analiza chimica a aratat ca gazul contine molecule de oxigen si analiza spectrald a aratat
ca emisii se produc doar in domeniul radio si microunde.

Rezolvare: Moleculele de oxigen sunt diatomice (O,). Intrucat se afli in stare gazoasi, energia
are 3 componente datoritd translatiei centrului de masa al moleculelor. La acestea se pot adduga
si alte componente (v. Tab. 9). Conform cu Tab. 10, emisiile doar in domeniul radio si
microunde arata cd 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 distantd fata de
centrul de masd) doar coordonatele unghiulare (¢ si 0) reprezintd grade de libertate ale miscarii
de rotatie. In consecinta in expresia energiei pentru moleculele de oxigen intrd 5 componente: 3
componente pentru miscarea de translatie si 2 pentru miscarea de rotatie si E = (*/,)nRT.

. In conditii similare exercitiului 20 sa se calculeze numiarul componentelor energiei pentru
un amestec de gaze format din O,, N», CO, si HO la care se cunoaste raportul fractiilor molare
072:N,:CO,:H,0 = f}:5,:15: 1.

Rezolvare: Urmand un rationament similar celui din Ex.19 se pot obtine numarul componentelor
energiei pentru cele 4 gaze implicate astfel: O,, Na, CO,: 5 componente (3 translatie, 2 rotatie);
H,0: 6 componente (3 translatie, 3 rotatie). Intrucat energia se distribuie in 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 Cpeq = (c1-fitcy frtcs f3tea fy)/(fiHh+H5+ty) = (511 +56+565+61y)/(fi+H+5+y).
. Sa se reprezinte grafic distributia moleculelor dupa una din componentele energiei (f(ex))
pentru Heliu (Ia 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 calculeazi mai intai cantitatea a® = ('/2)'m-N/(p-V) in ipoteza gazului ideal:

o ImN_1mN_ImNN, 1M
2pV  2nRT 2 NRT 2RT
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Distributia modulului uneia din componentele vitezei se obtine din multiplicarea cu 2 a functiei
de distributie a unei componente a vitezei (-0 < vy < 0 — 0 < |vi| < oo, PDF(|v4|) = PDF(vy) +
PDF(-vy) iar distributia dupa energie este identica cu distributia dupa péatratul vitezei. Graficul
obtinut este redat in Fig. 21.

La temperaturi joase $i mase mari (v. Rn la 30K in Fig. 21) patratele componentelor
vitezei sunt mici si intervalul de variatie al acestora este ingust. In fapt acesta este si motivul
pentru care la temperaturi joase materia este capturatd in faza solida, cu atomii 1n pozitii rigide.
De fapt Radonul este in 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
vitezel sunt mari §i au un interval de variatie mare. Astfel, forma distributiei dupa energii este

purtdtoarea informatiei cu privire la starea de agregare.

2 2 _2y2 Rn, 30K Rn, 300K He, 30K Rn, 3000K He, 300K He, 3000K
PDF(v,”)=—=a-¢" ™ 2 3 3 3 4 -4
a=210"a=7-10"a=3-10" a=2-10" a=9-10" a=3-10

N

0.1 10

Rn30(x)

Rn300(x) 100

He30(x)

Rn3000(x) ——
— 10

He300(x)

He3000(x) 1|
10000

0.00001 1

100000 1 100 10000 1000000 100000000

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
dd numarul de componente ale energiei, prezenta energiilor inalte cauzeaza activarea unor
componente suplimentare ale energiei. Este astfel de asteptat ca in cazul moleculelor poliatomice
numarul gradelor de libertate pe care un sistem de molecule 1l poseda sa nu fie nici numar intreg
(rezultand si el ca valoare medie) si nici constant cu temperatura.
. Sa se obtina energia cea mai probabila din distributia moleculelor dupd energie in cazul
limita Maxwell-Boltzmann.
Rezolvare: S-a ardtat ca urmatoarea functie da distributia dupa viteze pentru o componentd a
energiei:

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

Presupunand ca energia cinetica are J componente (€ = €; + & + ... + g)) si pentru fiecare
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. ) . - A . 2
componentd se poate exprima o viteza virtuala (s) in lungul acesteia (g¢j = m-s;"/2) valoarea

probabilitatii ca o moleculd sd aiba componentele vitezelor virtuale sy, sy, ..., sy este datd de:

J
o1 mmal(ssyt) 0 —mals? dSl...dSJ
Hf(sj)dsl...dsl—a e T ds L ds; =a” -e _—

dsdq,..d
i dsdq,...dq, , i

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

unghiulare in Tab. 7.

ds,..ds, - =2 1272 I
- = sin sin d =
dqo...qu H (qk) H I (qk+1) qk+1 2 2J_2F(J/2)

Facand inlocuirile se obtine expresia densitatii de probabilitate pentru vitezele virtuale:

J/2-1 12,7
PDF(s)=2"-a'-.e ™ .s'1. 1 J?— — PDF(s) = 218 g al= 1M

27T (J/2) rd/2) 2 RT
Pentru a obtine densitatea de probabilitate pentru energie trebuie sd exprimam

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

J-1

J -1
PDF(s)ds = PDF(g)de ; e=ms>/2 — PDF(g) = (I'(J/2)) " - (k,T) 2 -(e) 2 -e”™)
Moleculele cu energia cea mai probabild sunt acele molecule care fac maxima densitatea

de probabilitate si se gasesc printre radacinile derivatei acesteia:

9 PDF(e)=0 — s= "2k ST
oc 2

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

viteza egala cu viteza medie §i respectiv egala cu viteza patraticd medie (energia medie):

M(s') = h’—vr(J“j/r(Jj S My =RY F(J”j/r(Jj kT r(“l}/r[]j 2
mN | 2 2 2 N 2 2 ? 2 2

M) =12V P )—2 WV _ T,
mN mN 2
Se observa astfel ca intre energia medie si energia la moda este o diferentd care creste
odata cu cresterea temperaturii independent de numarul componentelor energiei:
e=k,T-(J/2), e=k,T-(J-2)/2) > e—e=k,T

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

moleculelor:
J/2 J A2
O ppr(s)= L2 8 grem s oIl e M mE Tl
0s 8 rdJ/2) 2ma RT 2 2

astfel Incét se stabilesc urmatoarele inegalitati:

A2 _ —2 2

kT < S :J—l-kBT < S It I+l r Jj kT SEzl-kBT
2 2 2 2

J-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:

2

Se poate evidentia rolul echilibrului chimic in aceastd ecuatie. Astfel, fie un ansamblu
molecular in echilibru mecanic si termic format din I sisteme care ocupd impreuna acelasi spatiu
delimitat de volumul V. Asupra fiecdrui sistem putem aplica rationamentul care a condus la
exprimarea cantitativd a energiei cinetice facand abstractie de prezenta in acelasi spatiu a
celorlalte sisteme (Ec; = Ji-pi-V/2, pentru fiecare 1 <1 <1). Energia este o marime aditiva, astfel
incat in cadrul definit de echilibrul mecanic si termic energia ansamblului este suma energiilor
constituentilor (Ec = X<i<iEc). Energia asa cum este ea exprimata de relatia Ec = J-p-V/2 face
apel la doud marimi observabile, volumul V si presiunea p, care au sens si sunt observabile atat
pentru cele I sisteme cat si pentru ansamblu, deci se poate exprima formal (formal pentru cd 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<lJipi V/2 — J-p = Zo<ictipi

In acest moment, fie ca facem apel la legea lui Dalton [*°] fie cd 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'mv,)(N,/2) = m'SN-v,*t/V; F, = P/t = m'S'Nv,/V; py = F/S = N'mv,*/V;; p = M(py)
Ps1'V = M(Nl'ml‘V1,x2) psz'V = M(Nz‘mz'Vz,xz) ESl+S2,x = E51,x + Esz,x
ps1'V = 2:N"M(m; v ,°/2) ps2'V = 2Ny M(myv2,°/2) Esi+s2x = psi"V/2 + psyV/2
psiV/2 =Ni"M(e1x) = Esix ps2'V/2 = Ny M(&25) = Esox Esi+s0x = (Psit+ ps2) V72
Esi+sox = (Psi+52)"V/2 = (psit+ Ps2)'V/2 — psivsr = Psit Psr = ... = Psi+.ssi = Psi + ... T Psi
Fig. 22. Presiunea ansamblurilor moleculare

Ultimele doud relatii permit exprimarea numdrului componentelor energiei cinetice
pentru ansamblurile moleculare (care este o relatie Intre marimi intensive):

1 1
J:Zpi 'Ji/zpi
=1

i=1

Relatia intensivd de definire a numadrului 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 gazoasd, 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, agsa cum rezultd din relatia de mai sus. Urmatorul tabel (v. Tab. 11) redd o serie de

observatii cu privire la marimile implicate.

Mairime sau relatie Ce refera Ce exprima Ce tip are
Eci=JipiV/2 refera un sistem de molecule expresia energiei cinetice a sistemului |relatie
identice de molecule identice informala
Ec=Z5<Ec; stabileste relatia intre ansamblu |are loc 1n ipoteza ca sistemele sunt in |aditivitatea
si sistemele ce il compun echilibru unul cu altul energiei
Ec=JpV/2 referd un ansamblu molecular |expresia energiei cinetice interne a  |relatie
ansamblului formala
Ecj|energie cinetica interna |referd un sistem format din este 0 masurd a energiei cinetice masura
molecule identice stocate in sistemul molecular extensiva
Ec |energie cinetica internd |referd un ansamblu de sisteme  |este 0 mésura a energiei cinetice masura
distincte stocate in 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 o moleculd 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 masurd a cantitatii de cat de mare este sistemul molecular |masura
substanta supus observatiei extensiva

Tab. 11. Observatii cu privire la energia internd a unui sistem in echilibru

Definitia numarului de componente ale energiei cinetice trebuie sa fie una formala:
rezultatul calcului pe baza formulei de mai sus 1n orice caz real de amestecuri dd o valoare
fractionard (poate chiar irationald). Aceasta este si realitatea, pentru ca moleculele care 'cad' in
starile de energie mai inalte isi 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 cineticd internd nu cuantificd insd energia interna totald (E) a unui sistem

molecular oarecare (v. Fig. 23).

E Energia interna (totald)
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
Ev Energia miscarii de vibratie
Ep 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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In obtinerea distributiei dupa energia cineticd a moleculelor prin maximizarea sansei de
observare s-au impus doud conditii pentru sistemul supus observatiei, si anume ca numdrul de
particule (N=X;N;) si energia cineticd a acestora (E=Z;g;N;) sd ramana constante. La acestea doud
s-a adaugat implicit ipoteza ca acestea se afla si in echilibru chimic, si anume acestea nu sufera
transformari. Aceste conditii definesc un sistem izolat (Fig. 24) si sunt in general prea restrictive

pentru situatiile reale.

Sistem L

Observabila |’—‘

Observator
| Q=AE - W - €exira |

Sistem |Conditii impuse Remarci

Deschis|Materia poate fi transferata prin interfata Conditia N = const. nu mai este indeplinita

Inchis |Materia nu poate fi transferatd prin interfati N = const. daca si echilibrul chimic are loc

Izolat |Sistem inchis fard contact mecanic si termic cu mediul|N = const. si E = const. daci 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, insd 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 inconjurator' sistemului). Multimea sau sistemul supus
observatiei este delimitat de mediul inconjurator in mod formal de o suprafatd de separare (sau
interfatd, v. Fig. 24). In raport cu aceasti interfatd o categorie mai putin restrictiva de sisteme
decat sistemele izolate o reprezinta sistemele inchise.

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

Q = AE - W - &exira (pentru sisteme inchise)

Astfel, variatia energiei interne a sistemelor inchise cuprinde doud cantitati observabile:
lucrul mecanic (observabil prin intermediul deplasarilor mecanice) si caldura (observabild prin
intermediul variatiilor de temperaturd) si o cantitate datoratd schimbarilor din sistem altele decat

cele observabile prin intermediul caldurii sau lucrului mecanic.
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Procese elementare
Observarea transformarii energiei interne din si in caldurd si lucru mecanic presupune
definirea la nivel formal a unor experimente in acest sens. Distinctia intre caldurd 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 in raport cu volumul (v. Fig.

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

[lo]

dw = -p-dV
dw = -(p+dp/2)-dV
Ow - dw = -0p-dV/2
1 [(dw - dw)/dw = dp/2p
Ow — dw < dp/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).

Pext Lucru mecanic dw Marimi care intervin
Dilatare Pex'dV |pex: presiune exterioard (Pa); dV variatie volum (m’)
Dilatare la suprafati | y-do |y tensiune superficiald (Pa:m); do variatie suprafati (m®)
=" iz |Alungire f-dl |f tensiunea (N); dl variatie lungime (m)
i Cazuri particulare de dilatare
= p | |[Libera (F=0) Pext = 0 |[dW = PexydV=0 > w=0
‘J - La presiune constanta|pex; = ct.|dW = -pexedV; W = ldw = —pext-JdV = Pext AV
el Reversibila P = Pext [PextrdV =p-dV > w= [dw = —fpext-dV = —fp-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 datoritd 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. In acest sens, al doilea sistem il reprezintd un termometru.

[ o] 5] [13]

I Y B Y

F I B NI

Daca

(in[+2) T, =T,
si
(inB+2) T3 =T

atunci
in echilibru termic
si
Q1—>3 =0

Fig. 27. Schimbul de caldura si echilibrul termic: principiul 0 al termodinamicii

Experimentul formal definit de Fig. 27 permite observarea absentei transferului de
caldura (Q;—3 = 0) prin observarea prezentei echilibrului termic (T, = T, = Ts). Este de remarcat
astfel cd (v. Fig. 27) cédldura este transferul de energie ce foloseste miscarea termica
(dezordonatd) 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 = -pexdV) intr-un proces cvasistatic (dp <<p) la temperaturd constanta (T

= ct.) este:

Vi Vi anRT V; 1 v
Wrev =_IpextdVZ_jpdvz_j—dv=_nRTj_dV=—nRTln—f
Vi \2 \7 \% ViV V.

1

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 in 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 sd se izoleze sistemul supus
observatiei de influenta unei serii de factori si in aceste conditii se poate urmarii evolutia
sistemului in raport cu evolutia unui numadr restrans de parametrii de stare. Asa cum este
inregistratd variatia de energie internd in raport cu un observator situat in mediu, permite

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

0Q =dE - 6W
Constrangere|Consecintd|Tip procese|Exemple gaz ideal
AE=0 Q=-w Ciclice Ciclul Carnot
w=0 AE=Q |lzocore 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 definitd (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 ardtat in cazul particular al gazului ideal, lucrul mecanic nu este
o functie de stare (deci diferentiala acesteia este inexactd, depinde de drum). In mod obligatoriu
nici caldura nu poate fi o functie de stare (ca diferenta intre o diferentiald exacta si una inexacta).
Astfel in aproximatia cand eera = 0 pentru sisteme inchise relatia Intre variatia de energie
internd, caldurd si lucrul mecanic se scrie in forma: 6Q = dE - dW. expresie cunoscutd sub
numele de principiul I al termodinamicii (v. Tab. 12).

Procese adiabatice §i masurarea variatiei energiei interne

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

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

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

]
Cale 1 HCale 2 @ Cale 1 @I @

S1d [s1] [s y
=

QsiLs2 =0 — —Sde =Eq—Eg, = §pdv= §pdv
S1

Sl Calel S2 S1 Cale2 S2

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

Procesele de transfer de caldurd pot fi limitate pe doud cdi: 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

anterioard (v. Fig. 30).

[[]

0=AE=Q+w

Stare

| Lucru mecanic L.

j36Q=— j?gw = §pdv

S-S S-S S-S

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

Aceastd proprietate conferd un avantaj, si anume oferd posibilitatea de a evalua caldura
transferatd intre sistem si mediu prin intermediul lucrului mecanic efectuat. Cum aria suprafetei
delimitate de calea parcursd in diagrama presiune-volum este totdeauna pozitiva, atunci si
transferul de caldura este pozitiv si astfel totdeauna in procesele ciclice (in care sistemul ajunge
din nou intr-o aceeasi stare in care a mai fost odatd) sistemul preia din mediu o energie ordonata
(lucrul mecanic) si transfera inapoi 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 speta I' s1 anume care sa produca lucru
mecanic fard modificarea energiei interne. Ceea ce ilustreaza Fig. 30 este cd (in limitele
proceselor cvasistatice in care lucrul mecanic are semnificatia ariei din Fig. 30) din contra,
procesele in urma cdrora energia internd nu se modificd consuma lucru mecanic §i produc

caldura.

Capacitati calorice. Calorimetrul. Entalpia

O alta constrangere in cadrul definit de principiul I al termodinamicii (v. Tab. 12) sunt
procesele care evolueaza pastrand volumul sistemului supus observatiei constant. Pentru o
transformare finitd: AE = Q, deci prin masurarea energiei primite de la un sistem la volum
constant sub forma de cdldurd (Q>0) sau obtinutd de el sub forma de caldura (Q<O0) in timpul
unei transformari, se masoara variatia energiei sale interne AE (v. Tab. 12).

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

Odata cu cresterea temperaturii insd modificarile dimensionale ale solidelor pot fi Tnsa
neglijate in raport cu variatiile dimensionale cu temperatura doar in 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. Stéri de agregare si variatia densitatii cu temperatura in scard logaritmica

Cu ajutorul calorimetrului, este posibil insa sa se masoare o capacitate calorica, care

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

Fig. 33. Calorimetrul: mdsurarea C, = (OH/0T)p=constant
Daca este folosit calorimetrul (v. Fig. 33) pentru a determina céldura transferata de apa la

incdlzire, atunci trebuie sa se tind 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 incdlzeste cu ajutorul
calorimetrului (v. Fig. 33) pe un domeniu de temperaturd pentru care variatia densitatii este
cunoscuta (v. Fig. 34) caldura este folositd de apa pentru a pentru a efectua un lucru mecanic
impotriva presiunii exterioare (care este presiunea atmosfericd) si in acelasi timp produce o
variatie in energia interna (v. Tab. 12). In fapt si aceasta este o aproximatie, pentru ci odati cu
cresterea temperaturii, o parte din apa trece sub forma de vapori (deci se pierde o cantitate de apa
din sistemul supus observatiei). In limitele acestei aproximatii insa, caldura primita de sistem de
la circuitul electric al calorimetrului (Q = Uy I't) se regaseste sub forma de variatie de energie
(AE) si de volum (6V):

Uplt=Q=AE - w=AE - (-pam'0V) = AE + p-dV

Experimental insd s-a pus In evidentd cd pentru variatii mici de temperaturd (3T)

cantitatea de caldurd transferatd (6Q = Uy Il-:8t) la acea temperaturda (8Q=0Q(T)) este

proportionald cu variatia de temperatura:

(- 5M

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 inchisd intr-un calorimetru (container solid) de volum V,
variatiile volumului containerului cu temperatura sunt mult mai mici decat variatiile volumului
gazului daca ar fi lisat si se dilate impotriva presiunii atmosferice (la presiune constanti). In
acest caz caldura absorbitd de gaz ar fi folositd, 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, 6V=0): AE + p-0V = Q = Cy'AT; Q = Uy I't
Valoarea coeficient experimental (din diferente finite) este corespunzatoare functiei

formale 'capacitate caloricd la volum constant':

51



R
ot

S1im® —c, =Cy(m) = 1im 2E

Vet 3t—>0 Ot Vet AT>0 AT

_oE
V=ct aT

V=constant
De importanta este si dilatarea la presiune constantd (de exemplu impotriva presiunii
atmosferice), caz in care aceeasi cdldura observata cu ajutorul calorimetrului reprezintd un alt
coeficient:
(la presiune constantd, 6V#0): AE + p-6V =Q = C,AT; Q = Uy 't
Valoarea coeficient experimental (din diferente finite) este corespunzatoare functiei

formale 'capacitate caloricd la presiune constanta':

R R
ot pect 3t—>0 Ot

_O0(E+pV)

. AE+pAV
=C, =C,(T)= lim ——P2¥ =

AT»0 AT

p=ct p=ct p=ct
Energia internd (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 naturald o noud 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:

N iR
ot 5t—-0 Ot

. AH
=G, =G,(M) = lim==

_on
peet OT

p=ct p=ct p=ct

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

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

la presiune constanti a mercurului folosind datele experimentale din [**].

20c, 1 ‘mol ™ K™") If"_\'%alori obse:rvatedI
29
%MW%@

25 ﬁ | Model—l
22

18]
14
o Model (g = 0.998): |
C (T)= -129,,,+37.1,, - T-2.35,,,,-107-T* +1.68,,, 107 - T°
7 P 36.3,,,+T i
D
4

TK)|

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

Fig. 35. Capacitatea calorica la presiune constantd 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

52



relativa la numarul de parametrii: 0.07) functiile rationale aproximeaza bine evolutia capacitatii
calorice cu temperatura.

Atat capacitatea caloricd la volum constant (Cy) cat si capacitatea calorica la presiune
constantd (C,) sunt marimi extensive. Prin impartire la cantitatea de substantd sau la masd se

obtin marimi intensive (v. Tab. 13).

C, (T 1 .. AE

Capacitate caloricd molara la volum constant Cy.(T)= &M =—- lim—
j n n AT=0 AT V=constant

C (T 1 .. AE

Capacitate calorica specifica la volum constant | C, ((T) = &G@Mm_1 lim —
j m AT=0 AT V=constant

C,(T) 1 . AH

Capacitate calorici molara la presiune constanta |C, ,(T) = ———=—"lim —
’ n n AT=0 AT p=constant

Capacitate calorici specific Ia presi tanta| C. (T) (D _1 A0

apacitate calorici specifici la presiune constanti| C, ((T) = =—-lim—
p p p ‘ " m AT=0 AT p=constant

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

Cinetica dizolvarii
Revenind asupra experimentului calorimetric la presiune constantd (de exemplu la
presiune atmosfericd) este posibil sa se obtind entalpia de dizolvare (de exemplu 1n apd) asa cum

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

AH;_, = AH 4+ AHs,

Dizolvare Sz(aR(HQO)X + (n—a-x)HzO,Tz)
AH; 3 = AHgi(T))

AHz_, = Q30 = Uy Itz

AH; 4= Qi_s=Uplt_4

AH4_» = AHgio(T2)

(nH;0, T))| ]T)Qolvare | | S3(aR(H,0), + (n-ax)H,0,T))

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

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

p = constant

>

Experiment Constrangere Conditii Observatie
Dizolvare 1—3 P = Pext (Patm) T=T, AHg;,(T))
incélzire 32 P = Pext (patm) Qincélzire = Qelectric AHie1 = Uplts

Calorimetrie 1 —2 P = Pext (patm) Qcalorimetrie =0= AHdiz - AHinc AHdiz(Tl_)TZ)
Tncélzire 1—4 P = Pext (patm) Qincﬁlzirc = Qelectric AHiner = Uy Tty g
Dizolvare 4—2 P = Pext (Patm) T=T, AHgi,(T5)

Fig. 36. Entalpia de dizolvare
Valoarea entalpiei care se obtine din echivalarea céldurii eliberate la Incélzire (AHgi, =
AHiy) se poate evalua separdnd procesul calorimetric in formarea solutiei (dizolvare, la
temperatura T) urmata de incalzire (de la T, la T;) si 1n acest caz caldura eliberata la incalzirea

solutiei (AHine1 = Uy I't3_,2) reprezintd entalpia de dizolvare la temperatura constanta (AHgi,(T1)).
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Asemeni, entalpiei care se obtine din echivalarea caldurii eliberate la incalzire (AHgi, =

AHiyc) se poate evalua separand procesul calorimetric in incélzirea (de la T; la T,) apei

(UpI'ti5am0) si a solutului (UpIti_4r) insumate (tj4 = tiamo + ti4r) urmata de formarea

solutiei (dizolvare, la temperatura T;) si in acest caz cédldura eliberatd la Incilzirea apei si a

solutului (AHine; = Uyplti_4) reprezintd entalpia de dizolvare la temperaturd constanta

(AH4iAT2)).

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 zisd energia pierdutd 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

insa evalua Intr-un experiment distinct.

O serie de factori influenteazd 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

puternicd cu atat procesul este mai rapid), temperatura (solubilitatea n general creste cu
cresterea temperaturii), cantitatea de substantd deja dizolvata (cu cat mai multd substantd 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 neglijeazd (asa cum
aproximatia AHgi,(T;—T2) = AH4i(T:) o face) aproximatie validd in cantitati mari de solvent
(dilutie la infinit) cu capacitate calorica mare (cum este apa);

+ viteza de dizolvare este proportionald cu suprafata de contact; pentru particule de dizolvat
sferice relatia intre volum (V = 4mr/3) si suprafatd (S = 4-1?) este S = y'V¥* unde y
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 vy are
aceeasi semnificatie; oricare ar fi deci forma particulelor, relatia intre volumul acestora si
suprafata acestora trebuie sd fie o expresie de tipul S = y~V2/ 3 unde y include constante
numerice de forma si numar al particulelor;

+ viteza de dizolvare este proportionald cu puterea a x-a a fractiei molare a apei din
calorimetru; apa este participant la reactia de dizolvare; cu cat mai multd 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 dizolvdrii) este proportionald cu cantitatea deja
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dizolvata.
In aproximatiile definite mai sus, este posibil sd se obtind evolutia procesului de
dizolvare, asa cum este ilustrat in Fig. 37, deoarece energia eliberata in sistem la dizolvare este

proportionald cu cantitatea de substanta dizolvata.

Echilibrul dizolvarii R +xH,0 <> R(H,0),
. . . . . 2/3 X
Viteza procesului de dizolvare si de sedimentare v, =a- V. -(H,0)", v, =B-(R(H,0),)
Numadr de molecule in starea initiald 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),: k
Viteza procesului de dizolvare dupa k conversii N-kx Y
Vi =0 (A—k)" | ————
’ A+N-kx
Viteza procesului de sedimentare dupa k conversii B k
V = | —_—
2l A+ N-kx
Timpul necesar unei conversii ot
Cantitatea dizolvata dupa q conversii (R) q
Energia eliberatd dupa q conversii (E,) R, =6t z (Vigar = Vasar)
Energia per moleculd din sistem dupa q conversii (g,) k=0
N-kx Y k 1
EqNZ RS T Pl ’SqN—'Eq
A+ N-kx A+N-kx A+N-gx
Aplicatie numerica la=10;B=1; A=100; p = 10000
1.5 1.5 T T T T
1 1
0.5 0.5
0 0 | | | | 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 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 1n sistem (In unitati arbitrare) in functie de numarul de molecule dizolvate (q)
Fig. 37. O reprezentare a evolutiei procesului de dizolvare

Asa cum se observa in Fig. 37, energia eliberatd in sistem catre fiecare molecula a
sistemului (g4 este factorul ce variaza in aceasta energie) pe parcursul dizolvarii (q este factorul
ce induce variatia in aceastd energie) este aproximata foarte bine de o dependenta liniard astfel
incat in cadrul definit de aproximarile efectuate nu este nici un motiv sa se suspecteze o variatie
altfel decat liniard a temperaturii sistemului (care astfel inmagazineaza termic aceastd energie
eliberata de procesul de dizolvare).

Folosind calorimetrul (v. Fig. 33 cf. v. Fig. 36), pentru o serie de substante de importanta
practicd (v. Tab. 14) s-au determinat experimental caldurile molare de dizolvare in apa, date care
ulterior au fost extrapolate [**] pentru o dilutie infinitd in 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

AH4iAT1) = q32 = UpIts; si respectiv AHgi(T2) = Q14 = Uy l'tj4 daca se tine cont de
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linearitatea ilustrata in Fig. 37 o aproximatie mai buna decat oricare din cele 2 determinate din
experimente (AHgi,(T;) si AHg4i,(T2)) pentru entalpia procesului de dizolvare o reprezinta valoarea

medie atat in valorile temperaturilor cét si in valorile entalpiilor:

AH, (Tl +T, j _ AH, (T,)+AH, (T,) _ Qe tdsn _ U, 1 toatts
i 2 2 2
Substanta Stare |AH4, ||Substanta Stare |AH4, ||Substanta Stare |AHy;,
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
HCI10, lichid | -88.76]|Lil cristal | -63.3||KCIO, cristal | 51.04
HCI104-H,0O cristal | -32.95| |Lil-H,O cristal | -29.66| |KBr cristal | 19.87
HBr gaz -85.14| |LiI-2H,0O 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,O cristal |  7.03||KNO, cristal | 13.35
HCOOH lichid | -0.86||LiNO; cristal | -2.51||KNO; cristal | 34.89
CH;COOH lichid | -1.51||NaOH cristal | -44.51| |CH;COOK |cristal | -15.33
NH; gaz -30.5| [NaOH-H,O cristal | -21.41| [ KCN cristal | 11.72
NH,4C1 cristal | 14.78| [NaF cristal | 0.91| [ KCNO cristal | 20.25
NH,4CI10, 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,0O cristal | 28.58||RbOH cristal | -62.34
NH4I0; cristal | 31.8||[NaClO; cristal | 21.72||[RbOH-H,O |cristal | -17.99
NH4NO, cristal | 19.25||NaClO4 cristal | 13.88||RbOH-2H,O |[cristal | 0.88
NH;NO; cristal | 25.69||NaClO4-H,O cristal | 22.51| |RbF cristal | -26.11
CH;COONH, |cristal | -2.38||[NaBr cristal -0.6| |[RbF-H,O cristal | -0.42
NH,CN cristal | 17.57||NaBr-2H,0O cristal | 18.64||RbF-1.5H,O |cristal 1.34
NH4CNS cristal | 22.59||[NaBrO; cristal | 26.9| |[RbCl cristal | 17.28
CH;NH;C1 cristal | 5.77||Nal cristal | -7.53||RbClO; cristal | 47.74
(CH;);NHCI1  [cristal 1.46| [Nal-2H,O cristal | 16.13||RbC10O, cristal | 56.74
N(CH;),Cl cristal | 4.08||[NalO; cristal | 20.29| |RbBr cristal | 21.88
N(CH;)4Br cristal | 24.27||NaNO, cristal | 13.89||RbBrO; cristal | 48.95
N(CH3)4l cristal | 42.07||NaNO; cristal | 20.5||Rbl cristal | 25.1
AgClOy, cristal |  7.36||CH;COONa cristal | -17.32| |RbNO;3 cristal | 36.48
AgNO, cristal | 36.94||CH;COONa-3H,O |[cristal | 19.66||CsOH cristal | -71.55
AgNO; cristal | 22.59||NaCN 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,O cristal | -6.69||NaCN-2H,0O cristal | 18.58||CsF-H,O cristal | -10.46
LiF cristal | 4.73||NaCNO cristal 19.2||CsF-1.5H,O |[cristal | -5.44
LiCl cristal | -37.03||NaCNS cristal |  6.83||CsCl cristal | 17.78
LiCl-H,O cristal | -19.08| [ KOH cristal | -57.61||CsClOy4 cristal | 55.44
LiClO4 cristal | -26.55| | KOH-H,O cristal | -14.64| |CsBr cristal | 25.98
LiClO43H,0 |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,O cristal | 6.97||CsNO; cristal 40
AHy;, este exprimat in kJ/mol pentru dizolvarea in apa la temperatura standard de 25°C (298.15K)

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

Este 1nsd util si in acelasi timp convenabil sd avem ecuatii care sd exprime valorile
capacitdtilor calorice pe intervale de temperatura. Pentru variatii nu foarte mari de temperatura,

dependenta capacitatii calorice la presiune constantd de temperaturd se poate aproxima asa cum
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este redat in Tab. 15.

Model Cy(T) = cf(T%) + cf(T")T + cf(T?)- T~
Substanta ATOATH [T |T(K) [
Api 2.64 [3.3:107 |5.1-10" [273-373{0.943
Aluminiu 23.6 [7.8:107 [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 [8.0-107" [5.8-10° [200-400[0.9999
Acid benzoic -20.2 15.3-10" [6.4-10° |200-350[0.9999
Beriliu 17.5 [1.2:107 |-4.0-10° |200-600/0.996
Bifenil -42.517.7-10" [7.8-10° {200-300|-

Bor 7.00 [2.5-107 [-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 ~ [45.2 [1.2-107 |-5.7-10° [200-600[0.994
Clorura de cesiu  [46.0 [2.1-107 [-1.1-10* [200-600{0.9999
Crom 23.0 [8.7-107 |-1.9-10° |200-600[0.998
Cobalt 21.7 |1.4-107 |-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° |200-500[0.987
Sulfat de cupru  [81.5 [9.7-107 |-9.8:10° |200-600[0.998
Germaniu 24.1 [3.0-107 |-1.55-10°300-600/0.9999
Aur 21.4 8.1-10° [1.4-10° [300-600(0.996
Grafit 2.18 [2.5-107% {-9.3-10* [200-600(0.998
Hexaclorbenzen [110 [3.3-10" |-5.1-10° [200-300|-

Tod 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 18.2-10° |-1.2:10* [200-600[0.9999
Litiu 20.0 [2.0-107 [-9.4-10* [200-500(0.992
Clorura de litiu  |44.5 [1.9-107 [-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 [1.5-107% |-1.3-10° [200-600[0.9999
Naftalena -87.9 18.0-10" [1.3-10° [200-350(0.9999
Potasiu 144 14.6:107 [1.4-10° |200-300|-
Cloruri de potasiu |[48.3 [1.4:10™ [-1.0-10” [200-600[0.999
Siliciu 21.5 15.9-10° |-2.8:10° [200-600(0.998
Bioxid de siliciu [36.4 [5.0-107 |-5.7-10° [200-600[0.997
Argint 22.7 16.9-107 [5.4-10* [300-600(0.9999
Sodiu 35.0 [-3.5-10°]-4.7-10° [200-350[0.954
Clorura de sodiu  [46.8 [1.5-10 |-1.2-10° [200-600[0.999
Tantal 249 3.5-10° |-5.8:10* [200-600(0.997
Titan 25.3 16.4-10° |-1.7-10° [200-600(0.999
Wolfram 24.9 [1.9-107 |-1.1-10° [200-600]0.996
Vanadiu 26.2 [3.1-107 [-2.0-10° [200-600]0.999
Zinc 22.7 19.8:10° |-1.9-10* [200-600(0.990
Zirconiu 242 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 §i n = constant, s-a obtinut cd (v. Tab. 13): 0H/0T = C,u(T).

Deoarece H este o functie de stare, diferentiala sa este totala si:

H(T)=H(T,)+n- ].Cp’m (v)dt=H(T,)+n- J.Cp,m (1) : , pentru p = constant si n = constant
1 o
Expresia functiei C,n(T) este datd de compozitia chimicd (expresia e diferitd pentru
fiecare substantd simpla supusa observatiei, v. Tab. 14). Pentru Ty = constant si H(T,) = constant
si astfel valoarea H(T) depinde de 3 variabile:
+ compozitia chimica si temperatura (prin intermediul J Cp.m(T)|e=1);
+ compozitia chimica si cantitatea de substanta (prin intermediul lui n);

Pentru V = constant si n = constant, s-a obtinut cd (v. Tab. 13): OE/0T = Cyu(T).

Deoarece E este o functie de stare, diferentiala sa este totala si:
T T
E(T)=E(T,)+n- J.CV L(0dTt=E(T))+n -J-CV m(r)‘ , pentru p = constant si n = constant
: : 1
TO

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

+ compozitia chimica si temperatura (prin intermediul J Cv.m(T)|=1);
+ compozitia chimica si cantitatea de substanta (prin intermediul lui n);

Considerand modelul gazului ideal nu se realizeazd nici o reducere a numarului de
variabile 1n sistem. $i 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 determinatd de presiune, volum si
temperaturd).

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 internd (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 in evidenta intr-o serie de cazuri particulare ca o stare este caracterizatd de
exact 3 parametrii de stare independenti. Nu existd nici un motiv astfel sd presupunem ca ar
exista, In limitele de tolerantd 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 sd contina factorul chimic, astfel incat 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 doud
temperatura care da masura si a echilibrului termic.

Se pot astfel exprima atat energia internd (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=E(,N,T), H=H(,N,T)
Atat E cat si H sunt functii de stare, deci cu diferentiale totale exacte. Se poate deci scrie:

dE—a—E dJ+a—E dN+a—E dT,dH:a—H dJ+a—H dN+a—H

= dT
OJ |N=ct ON T|1=c 0J [N=ct ON oT
T=ct N=ct T=ct

J=ct
N=ct

J=ct J=ct
T=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 1n sisteme deschise, atunci numarul de particule (N) este o
variabild esentiald in descrierea stérii sistemului. Daca urmarim procese care produc schimbari in

structura chimicd, atunci numarul de componente ale energiei (J) este o variabild esentiala in

descrierea starii sistemului.

Procese in 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 inchise i respectiv sisteme fara schimbari in
structura chimice), fiind in acelasi timp o masurabild 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) st H=H(V,T) si diferentialele totale ale acestora devin:

dE—a—E dV+a—E dT,dH:a—H dV+a—H

= dT
aV T=ct V T=ct 8T

V=ct

V=ct
In mod similar, considerand variabilele independente presiunea si temperatura:

OE

Ju =& OE

dp+—
Pror

ar, an =2

p=ct

an
oT

dT

p=ct

dp+

T=ct

T=ct
In ipoteza cd se urmiresc procese in sisteme inchise si/sau fara schimbari in structura
chimica in baza faptului ca toti parametrii de stare sunt diferentiale exacte (*f(x,y)/(6xdy)) se
pot deriva o serie de relatii care leaga gradientii acestora.
In 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 $i z se poate exprima prin

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

Oz|  _ Oz Oy 0z} Oy _,
axy:ct ayxzct ze:ct’ 8yxzct aZ X=ct
zd:dzzgi)% dx +% dydl:y::di(;z% -dx +% (@ -dx+@ -dzj
x|, oyl oxl, o Oyl \oxl., ozl
02[6_2 Lol ].dx+[@ & _lj.dz
Ox ymct ny:m 0X |, é?yx:Ct 0z| _,
Oz| x| Oy __,
Ox yeet 8yz=Ct 0zZ|, _,
ol x| oy [a_ oy Ja_ oy [6_ oy J.[@ ox j
ox|, Oy| _, ozl \ oy, oxl_.) oy, oz \oyl_, ozl )\ x|, Oy

Tab. 16. Relatii intre gradientii a trei functii explicite de stare in doua variabile
O aplicatie imediata a relatiilor din Tab. 16 este exprimarea relatiilor intre toti gradientii
functiilor care implicd 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
o . 1 oV
Compresibilitatea izoterma Br= BV,T (p)= BV,T P, T)=———
V ap T=ct
1 oV
Dilatarea izobara oy =0y, (T)=ay (T,p)= v : T -

Tab. 17. Gradienti de utilitate practica implicand doar presiunea (p), volumul (V) si temperatura (T)
in 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

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

~of of| oyl |of] oy
Variabile| —| =—(— = || ‘= =1 . .
Ford get oy - OX |y | OY - of|,_., Gradienti Ordine

zZ Xy fxy = - fyx-yxft fyx-yfx = 1

p |[T|V| PTV = - pVT-VIp pVT :-VpT = 1 |VpT = -B-V 1
p [V|T| pVT = - pTV-TVp PTV-TpV = 1 |pTV = ay/Pr 5
Tlp |V|] TpV = - TVp VpT TVp:VTp = 1 |VTp = ay'V 2
T |V ]p TVp = - TpV-pVT TpV:pTV = 1 |TpV= Pr/ay 6
Vip|T VpT = - VTp:TpV VIp:-TVp = 1 [TVp = (oy-V) " 3
VIT|p| VIp = - VpT-pTV | VpT-pVT = 1 |[pVT = - (B-V) ' 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 in 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 distinctd) urmatoarele doua relatii au loc (v. Tab. 19).
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o Lo oy _ef| o & _o
ax y=ct ay x=ct aX z=ct aX z=ct , 8y x=ct aZ x=ct 52 x=ct
df=df (x,y) dy=dy(x,z)
B o . dx + o :y:izzﬁ -dx + o (@ -dx + % -dZJ ,
y=ct ay x=ct aX y=ct ay x=ct aX z=ct aZ x=ct
df=df (x,z)
df: g +§ .@ .dx+ @ .@ .dZ:::::@ .dx+§ 'dZ
5X y=ct ay x=ct 8X z=ct ay x=ct aZ x=ct X z=ct aZ x=ct

Tab. 19. Relatii intre gradientii unei functii de stare de trei variabile cand doar doud sunt independente
In 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
. ) cH
Cildura specifica la presiune constanta Cp = CH,p (M= CH,p (T,p)= G_T
p=ct
) , OH
Coeficientul izoterm Joule-Thomson | Ky = Hy +(P) =Cy 1 (p,T) =—
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 N of oy off _of oy Ordi
AT 5X z=ct aX y=ct ayx:ct aX z=ct 8Z X=ct ayx:ct 52 X=ct e

zZ X |y fxz = fxy + fyx-yxz fzx = fyx-yzx f=H

p |T |V |£pV = £pT + £Tp:TpV fVvp = £Tp-TVp 3

p |V|T |£pT = £pV + £Vp VpT fTp = £Vp-VTp 1(£Tp)

T|p |V |ETV = fTp + £fpT-pTV fVT = £fpT:pVT 4

T |V|p |[fTp = £fTV + £fVT -VTp fpT = £VT-VpT 2 (fpT)

Vip |T |£VT = £fVp + £pV-pVT fTV = fpV:-pTV 6

VIT |p |[£Vp = £VT + £TV-TVp fpv = £TV:-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 in 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(p,T) dH = prdp + C,-dT df = fpT-dp + {Tp-dT
p | V [H=H(p,V)|dH = (ur+C,pBr/ay)-dp + Cy(ay-V)'-dV df=fpV-dp + fVp-dV
T | V |H=H(T,V)|dH = (C, + pray/pr)dT - ur(BrV) " -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 insd pe baza relatiei de definitie (r = (OH/0p)r=constant) C1 pe baza relatiei care leaga pr de

C, si variatia temperaturii cu presiunea la entalpie constanta (v. Fig. 38).
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Fig. 38. Coloana cromatografica: masurarea py = (0T/0p)n=constant

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 izolatad termic (cu ajutorul vidului) si este in
contact cu doud camere in care se afla fluidul de intrare si respectiv de iesire. Cate un manometru
si un termometru masoard permanent temperaturile (T si T,) si presiunile (p; si p2) la intrare si
la iesire din coloand. Procesul se desfasoard la entalpie constantd, astfel incat inregistrand
diferentele intre presiune si temperaturd se poate obtine gradientul acestora (care este

coeficientul Joule-Thomson la entalpie constanta py):

. AT
= lim—
Ap—0 Ap

_or
op

Coeficientul Joule-Thomson la temperatura constanta se obtine din evaluarea gradientilor

Ky

H=ct H=ct

ce intervin intre entalpie (H), presiune (p) si temperatura (T), folosind relatiile:

0z oz oy oT orT cH oT
F R~ = U= = - M

y=ct x=ct z=ct H=ct p=ct T=ct p=ct
o L we | _fm) Yo
8y x=ct aZ x=ct MT aH p=ct aT p=ct Cp

Umplerea rapidi cu aer a unui container §i generalizarea principiului 1
O problema tipicd de variatie de entalpie la presiune constanta o reprezintd umplerea rapida cu
aer a unui container. Datoritd 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 in contact cu restul moleculelor din afara containerului) nu se
poate 1nsa aplica relatia care leagd 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.

Inainte de umplere in 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 bund parte
din atmosfera terestrd) entalpia initiala a sistemului este Hy = Ey + p-V, iar entalpia finala a
sistemului este H; = E; + p:(Vo + V). Diferenta simpld arata ca variatia de entalpie in sistem este
AH = AE + p-V. Oricat de mare este containerul (de volum V) este mult mai mic decat sistemul
care cuprinde o bund parte din atmosfera (de volum V) si astfel dilatarea este foarte bine
aproximata ca fiind la presiune constanta (p = pam, presiunea atmosfericad). Variatia de entalpie a
sistemului este deci la presiune constantd (AH = n-C,:(T:-To)) si relatia energetica de variatie a
entalpiei devine: n‘Cp(T1-Ty) = AE + pam'V (unde n numarul de moli implicati).

Pentru a evalua acum variatia de energie interna trebuie sd apreciem care molecule intra
in container. Este o ironie a sortii, dar nu orice moleculd de aer intrd in container in perioada de
timp in care containerul se umple. La Inceputul umplerii, peretele ce separa containerul de
atmosfera este Inlaturat, iar la sfarsitul umplerii peretele ce separd containerul de atmosfera este
pus la loc (Fig. 39). In perioada de timp cat peretele este inlaturat, din atmosfera vor patrunde in
container cu precddere moleculele care se misca mai repede. Aceasta este si explicatia pentru
care la sfarsitul umplerii vom avea 1n container o temperaturd mai mare, deci molecule mai
rapide. Intrebarea magica care se pune este: moleculele capturate in container dupa umplere, au o
energie cineticd mai mare decat inainte de a se afla in container? Desigur ca nu. Ele nu au facut
decat si profite de spatiul suplimentar pus la dispozitie. In aproximatia gazului ideal deci,
variatia de energie cineticd interna e nula (AEc = 0). Se mai pune o intrebare, si anume variatia
de entalpie la cine se referd? Daca variatia nuld 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 pum fiind mereu in contact cu atmosfera pe parcursul umplerii) si tot ele sunt
cele care produc variatia de volum astfel incat relatia refera moleculele aflate in container la
sfarsitul umplerii:

n-C,(T1-To) = AE + pam'V; AE = AEc = 0 (pentru moleculele de aer in container dupd umplere)
Tot in ipoteza gazului ideal si tot pentru moleculele din container dupa umplere:
Patm'V =1n-R-T)

Combinarea simpld a celor doud expresii ne permite obtinerea relatiei intre temperatura
atmosferei si temperatura moleculelor din container dupa umplere:

C

l’l‘Cp‘(Tl-To) = 1’1'R‘T1 — n-(Cp-R)-Tl = H‘Cp‘To — T1 = C P R 'To
-

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

pentru moleculele de aer ramase 1n atmosfera. Pentru acestea insd inchiderea containerului a
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reprezentat micsorarea volumului total cu aceeasi cantitate (V). Daca ny, este numarul de moli
din atmosfera inainte de umplerea containerului, si T, temperatura atmosferei dupa umplere,
atunci: (Ngm-n) Cp(T2-To) = - pam’V = - n'R-T; = - n'R-To-C,/(C,-R) s variatia de temperaturd in

atmosfera este (si pentru nyy, >> n evident T, = Ty):

n RC, n R

T,=T,- : T, =T, 1- :
n,,—n C (C,—R) n,,,-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 nr = (0OE/OV)r=¢ prin observarea variatiei

o . o o . n . . . . n 45
de temperatura a unui gaz ldsat sa se dilate in vid si a construit un experiment in acest sens [ ]

(v. Fig. 40).

; o

Tty iy ]

T o e T Ty T Ty T T ] '
A

A .

Fig. 40. Experimentul lui Joule: dilatarea in vi

Diferenta intre experimentul lui Joule si experimentul anterior cu umplerea unui
container din atmosferd (v. Fig. 39) este ca att Tnainte cat si dupa umplere toate moleculele de
gaz se afla 1n 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 in atmosfera.

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

In limitele de precizie ale experimentului [*°], Joules nu a observat nici o variatie de
temperaturd (AT = 0). Temperatura ramanand constantd (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
internd practic nu variaza cand un gaz se dilati izoterm. Intr-adevar, dacid E = Ec = J)p-V/2 =
J'N'kp'T/2 (gaz ideal) atunci J = constant, N = constant si T = constant implica E¢ = constant.

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

internd (E) este constituitd 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.

300 4n; (atm)
—

A

\\ |Energie interna, E|
N

Pext (atm) | .. ;
0———2000—4000—6000-28000—10000—12000- | |Ec + &g nr <0 Repulsn dominante

100 A Edl- : Gaz ideal

100

./

-300 Ec-&a |nT > (ﬂ rAuacgii dominante

[v2] [Volum, V]

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

Fig. 41. Variatii ale presiunii interne (7r) si relatia acestora cu energia interna (E)

Asa cum se arata 1n Fig. 41, energia internd depinde de volum datorita fortelor de atractie
si respectiv de respingere dintre molecule.

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

Experimentul lui Joule (v. Fig. 40) permite identificarea piesei lipsd din aproximarea
facutad la umplerea rapida cu aer a unui container (v. Fig. 39) si anume la evaluarea variatiei in
energia internd. in 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
Cildura specifica la volum constant| C, = Cg (T) =Cg (T, V) =—
V=ct
) _ OE
Presiunea interna Ty =g (V) =711 (V,T) =—
’ j aV T=ct

Tab. 23. Gradienti in variatia energiei interne
Gradientul mr (numit presiune internd) masoara variatia lui E cu volumul la temperaturd
constanta si are aceleasi dimensiuni cu presiunea iar gradientul Cy (numit caldura specifica la
volum constant) masoard 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 usurintd exprima diferentiala totala

a energiei (E) pe aceeasi cale indicatd de Tab. 21 (v. Tab. 24).
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varane L0t Lol oyl e ot oyl |
At aX z=ct aX y=ct 8y x=ct aX z=ct aZ x=ct 8y x=ct 82 x=ct remne
zZ X |y fxz = fxy + fyx-yxz fzx = fyx-yzx f=E
p |T |V |fpV = £pT + £Tp-TpV fvp = £Tp-TVp 6
p |V|T |£pT = £pV + £Vp-VpT fTp = £Vp-VTp 5
T |p |V |fTV = £Tp + £fpT: -pTV fVT = fpT:pVT 2
T |V|p |[£fTp = £fTV + £fVT -VIp fpT = £VT:VpPT 4
Vip |T [EVT = £fVp + fpV-pVT fTV = fpV:-pTVvV 1
VI|T |[p [EVp = £VT + £TV-TVp fpv = £TV-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 in forma datd de Tab. 25.

Variabile| Energie Variatia de energie Formulele de calcul (v. Tab. 23)
V | T [E=EWNV,T) dE = nrdV + CydT df =fVT-dV + fTV-dT
T | p |[E=E(T,p)| dE=(Cy+nroyV)dT - (nrprV)dp df = fTp-dT + fpT-dp
p | V [E=E(T,V)|dE = (Cy-Br/ay)-dp + (mr + Cy/(ayV))-dV df = fpV-dp + fVp-dV

Tab. 25. Diferentiale ale energiei (E) in 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. In acest sens, este astfel necesar sa exprimam pe mr i

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 = (Cyv-Br/aw)-dp + (mr + Cyv/(ayV))-dV - (ur+Cy-Br/ay)-dp - Cp~(0tv'V)'1-dV =-pdV-V-dp

atunci identificarea diferentelor finite duce la:
Cy-Br/oy - (ur + CpBr/ay) = -V si (nr + Cv/(ay-V)) - Cpr(ay-V)' = -p

Din prima ecuatie se identifica Cy care se substituie in a doua si rezulta si mr:

Cv =prav/Br+ C, -V-ov/Br; mr=-p - pr/(Br-V) + 1/Br

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

intre presiune (p), volum (V) si temperaturd (T) din Tab. 18:

Exprimand acum (p + mr) din expresia obtinutd pentru mr se obtine ca:

(04
Cp_CV =(V_HT)B_V

T

=(V

_MT)

p

oT

V=ct

p + 7wt = (V-pur)/(Br'V) — V-pr = (p + mr) BV

Introducand (V-pr) in expresia diferentei intre caldurile specifice C, s1 Cy se obtine:

Cp_CV =(V_MT)

Qv

T

T

(V—uT>(p+nT>=<cp—cv)-S—T-<Cp—cv)-
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Relatia de exprimare a diferentei intre C, si Cy ilustreaza foarte bine semnificatia

gradientilor pr si mr dacd se face raportarea la modelul gazului ideal:

def 1 . 6\/’ pV=nRT nRT dit 1 aV pV:_nRTﬂ BT pV:_nRT nRT V2p2 T

Pr=——"7%" = Ay = 0 = = = 0

\ A vV ooT| Vp o,V Vp® n°R’V  nR

pV=RT (C -C,)’ T (nR(J+2)/2-nRJ/2)’ _

V- +m.) = nRT
(V-p)p+m;) R R

Se poate verifica acum, desigur, cd pentru un gaz ideal my = 0 = pr Insd mult mai
important decat acest caz particular al gazului ideal este semnificatia lui 7y - 'presiune interna' si
a lui pr - 'volum propriu' si reprezentind astfel corectii ale modelului gazului ideal in ipoteza ca
diferenta intre capacitatile calorice raiméane constanta gazelor ideale:

pV=0RT — (p + nr)(V - ur) =n'R-T

Procese adiabatice

Transformarea adiabatica este transformarea (ideald) in care nu exista transfer de caldura (Q =
0). Procesele care sunt aproximate foarte bine de procesele adiabatice sunt procesele cu duratd de
desfasurare foarte mica, insuficientd pentru un transfer de caldura semnificativ. Spunem ca un sistem
desfasoard un proces adiabatic cand sistemul este delimitat de o suprafatd 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 in mediu sub forma de cdldura (observabila fiind pe cale
de consecinta cresterea temperaturii mediului);

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

Se poate astfel remarca cd, pentru acelasi proces in care in absenta suprafetei de separare
adiabatice s-a observat o crestere de temperaturd in mediu (proces exoterm), prezenta suprafetei de
separare adiabatice face ca cresterea de temperaturd sa se produca in sistem (si astfel procesul sa fie
exoterm adiabatic). Idem, pentru acelasi proces in care In absenta suprafetei de separare adiabatice s-a
observat o scadere de temperaturd 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 I este ca AE = W. Considerand acum procesul adiabatic ca fiind si cvasistatic (v. Fig.
26) principiul I se poate exprima sub forma de diferente infinitezimale:

dE = -p-dV (proces adiabatic cvasistatic)

In limitele de procesele care se desfdsoara in sisteme inchise si/sau fard schimbari in
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structura chimica se poate exprima diferentiala totala a energiei in functie de presiune si volum
(v. Tab. 25):
-p:dV =dE = (Cy-Br/ay)-dp + (r + Cv/(ay-V))-dV — (Cy-Br/ay)-dp + (p + mr + Cy/(ay-V))-dV =0

Relatia de mai sus este o relatie (diferentiald) care leagd energia internd (E) - prin
intermediul gradientilor acesteia (mr si Cy), presiunea (p), volumul (V) si temperatura (T) - prin
intermediul gradientilor presiunii $i volumului §i nu este o ecuatie rezolvabila la cazul general in
absenta a Inca unei ecuatii care sd lege aceste variabile (cum este ecuatia de stare a gazului
ideal). Tot relatia de mai sus ne aratd cd un proces adiabatic modifica Tn mod necesar atat
presiunea cat si volumul sau implica existenta unor cazuri particulare ale gradientilor energiei:

dV =0 — (CyBr/ay)-dp=0— dp =0 sau Cy-Br/ay =0
dp=0— (p+mr+Cy/(ayV))dV=0—dV=0saup+nr+ Cy/(ayV)=0
Transformarea adiabaticd a gaz ideal i legdtura cu cea cvasistaticd izotermd

S-a aratat cd energia internd a gazului ideal este cineticd (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/72)(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 J+2
J+21[V ]+ln(p—2j:0—>(£j &:1—>p-VJ =ct
J Vi b, Vi b,

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

N

@presid LV = ct| @\il/atare|
< / >

stare initiala

J+2

pV =ct

N el

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

il

Izotermele (T = ct) se regdsesc 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). Izobarele (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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(V/T = 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) in care existd 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 = (J4+2)/2; pV' = ct — In(p) + yIn(V) = In(ct), ceea ce aratd cd 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 pland 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 in planul

presiune-volum ne arata ca:

+ lucrul mecanic produs la dilatarea adiabaticd a unui gaz impotriva 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 cdldurd) si cu atat 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 decat lucrul
mecanic necesar unei transformari izoterme intre aceleasi coordonate de presiune si volum
(cand o parte din energia dobanditd de gaz este transferatd in mediu sub forma de caldurd) si
cu atat mai mare cu cat gazul se abate mai mult de la modelul gazului ideal monoatomic (J =
3,vy=15/3);

Ciclul Carnot. Scala termodinamicd de temperaturd

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 doud transformari
izoterme (A — B si C — D) si doud 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
magind Carnot o magina care ar functiona dupa un ciclu Carnot [*].

Fie un sistem inchis care urmeaza o cale de transformare care aduce sistemul in starea
initiald (A) care cuprinde transformari cvasistatice (astfel incét sd 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) aratd cd randamentul de functionare nu depinde de tipul
proceselor A — B si C — D (transformarile izoterme) ci doar de cantitatile de cdldura transferate in

aceste procese (Qa—p s1 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 i mai mic).

Proces Echilibru energetic Observatii
A—B (dllatare) QAA,B = EB - EA - WaLB QA—»B <0
B—-C (dilatare adiabaticé) QBQC = EC - EB - WB,C QBQC =0
C — D (comprimare) Qc_p=Ep-Ec-wc_p| Qc.p>0
D — A (comprimare adiabaticd) |Qp_a=Ep-Es-wp_.s| Qpa=0
A>AA—>B—>C—>D—>A)Qs8+Qcp=-Iw w>0
n<lI

def W Iw Q. ,5+Q Q g

n= efectuat _ _ <XA>B CoD _ |4 <CoD cand
Qabsorbita - QA—)B QA—)B QA—)B Qcp—0

si/sau

QA—»B —> -0

Fig. 43. Ciclul Carnot
Pentru un gaz ideal, dacd A — B si C — D izoterme atunci (v. Fig. 28): Qa—p = Ep - Ea -
Wass = -Wasp = N'RTAIn(Vp/Va) st Qewp = Ep - Ec - wewp = -Wewp = n'R-Te'In(Vp/Ve) si
randamentul ciclului Carnot este:

nzl_l_QCaD =1+Tc'ln(VD/Vc) —1+E.ln(VD/VC)

Qs T, - In(V,/V,) - T, In(V,/V,)

Se poate 1nsad exprima o relatie intre volume:

- - - -1
1PV _ PeVo V! Ve pgVy Vo Vo' Ve VT Vo© &4&)
PoVo PAVA/Vo' Vp PaVe VUV OV, VIV Ve (V.

si randamentul masinii Carnot este:

T, In(Vy/V,) T,

T In(Vp/Vo) _, Te

In expresia randamentului ciclului Carnot se poate observa cd daci temperatura sursei
reci ar fi OK (T¢ = OK, idealizare) atunci randamentul este 1 si s-ar obtine un perpetuum mobile
de speta a II-a. Conditia ca masina Carnot sd functioneze este ca Ty > Tc (pentru Tc = To —
Ncamot = 0).

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

In baza faptului ci existd o cea mai joasd temperaturd care poate fi atinsa (nu in mod
necesar temperatura de OK, pentru care nu are sens o izotermd in sensul definit de modelul
gazului ideal) se poate demonstra acum pe cale grafica ca cele doud transformari diabatice din

ciclul Carnot sunt izoterme (v. Fig. 44).
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E V=ct

AE = 0 preia cel
mai util caldura

w=-Q)

T = Tmin € cea mai joasa linie | Doua curbe ale unor
. transformari de acelasi
\Y tip nu se intersecteaza

Fig. 44. Diabatele din ciclul Carnot sunt izoterme

Demonstratia analiticd e laborioasd, insd 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 eficientd masinii
Carnot de cat o fac izotermele.

Daca T = T € cea mai joasd temperaturd care poate fi atinsa (v. Fig. 44) atunci orice
tentativa de a efectua o transformare alta decat la aceasta temperatura minima (deci izoterma la T
= Tmin) decupeaza o bucatd din aria utild 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 absorbitd (-Qa—,5) 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 internd).

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 intreg
volumul disponibil, un corp cald se raceste la temperatura mediului sdu Inconjurator, iar o reactie
chimica decurge de preferintd 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 necesitd 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 sd 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 doud tipuri de procese, spontane si nespontane formeaza obiectul

principiului al Il-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. Dacad facem referire la demonstratia
implicata la ciclul Carnot (v. Fig. 44) rezultatul este imediat, si anume atata timp cat nu se poate
accesa o sursd rece la T = OK nici procesul sau seria de procese care sd converteasca integral
caldura absorbita in lucru mecanic nu exista. Explicatia este simpla: parte din cdldura absorbita

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

by <7
e
AWV VNS iR VY

ERET AU

Fig. 45. Conversia caldurii in lucru mecanic este Insotitd 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 in podea; energia potentiala se transforma in energie cinetica care In urma
ciocnirilor consecutive se transforma partial in 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 migcari ordonate In energie a unei miscari dezordonate

Principiul al II-lea care permite aprecierea sensului proceselor spontane, poate fi formulat
printr-o altd functie de stare, entropia S, care arata dacd 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 in mod spontan, v. [*']): AS > 0, astfel incat principiul II
formulat cu ajutorul entropiei postuleaza ca in procesele spontane ce au loc in sisteme izolate
entropia totala creste strict (ASo > 0).

Acelagi rationament se poate aplica in cadrul unui sistem izolat. Fie astfel doud sisteme

izolate intr-un ansamblu izolat de asemenea (Fig. 47).
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necesita
lucru
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are
potential

Fig. 47. Cresterea entropiei la energie constantd intr-un sistem izolat

Daca sistemele nu se afla in echilibru termic (fie T; > T,) atunci la un timp dupa ce
acestea sunt puse 1n contact termic si schimbul de caldurd are loc ele ajung la aceeasi
temperaturd (Ts, fie T3 = (T; + T2)/2) In mod spontan (nu necesitd efectuarea nici unui lucru
mecanic). Daca acum se separa sistemele ele vor avea in continuare aceeasi temperaturd (T3).
Pentru a aduce sistemele la starea lor initiald este necesara efectuarea unui lucru mecanic. insa
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 formd mai dezordonata si astfel sensul de desfasurare a proceselor
este corelat cu modul de distribuire a energiei (energia totald a sistemelor ilustrate In Fig. 45 este
aceeasi 1n toate cazurile, este doar distribuita diferit intre cele doua sub-sisteme componente).

Asa cum ilustreaza Fig. 47, tendinta naturald 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.

Sl S2 S1S2
[A] [X] (allx] [B[x] [a]X]
(Ally] [Bl[Y] [B][Y]
[c] [Z] [Allz] [Bl[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 cdnd suma
entropiilor partilor constitutive nu mai este egald cu entropia ansamblului. De exemplu cand
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). In acelasi timp insi, se pot imagina o serie de situatii cand aditivitatea
se pastreazd si aceste situatii pot servi la exprimarea variatiilor de entropie din observatii
experimentale.

Distributia Boltzmann a starilor energetice particularizatd la modelul gazului ideal a

permis definirea variatiei entropiei din evaluarea numarului de stéri ale sistemului:
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def K
dS=N-ky-d| > f;Inf,

j=1
unde kg este constanta lui Boltzmann care se identificd 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; = Nj/N este fractia numdrului de molecule
in starea energeticd definitd de energia &;. Introducand cele doud constante, s-a obtinut ca la
numar de particule (N) constant si volum (V) constant:

dE[y-o =T-dS — %
V=ct aS

N=ct
V=ct

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

prin intermediul ei se defineste potentialul chimic (ux):

def g oE OE JOE
py =-o =k T=20 dE|,_ =T-dS+pu,-dN = ghee 88+, "IN
V=ct V=ct V=ct
Cel de-al treilea termen variational al energiei se regaseste din principiul I:
dE| _ =dQ,, —p-dV — dEn-u =—p-dV —
=¢ S=ct
dE:T-dS—iruN-dN—p-dV:a—E -dS+a—E -dN—él—E -dV
Sh  NRm Ve

care reprezintd forma generald a variatiei de energie internd (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
In general, atat caldura cat si lucrul mecanic nu sunt diferentiale totale, ceea ce inseamna

ca pentru a evalua diferentele finite:
S2 S2
Wsiss = J.SW s Qsinsy = IBQ
S1 S1

avem nevoie de un drum in spatiul parametrilor de stare. Cunoasterea unui drum continuu
transformd diferentiale inexacte (dw, 0Q) in diferentiale exacte pentru simplul motiv ca existenta
drumului permite evaluarea valorii derivatei in orice punct §i oricare parametrizare a acestuia nu
schimba valoarea diferentei finite (v. Fig. 49).

Un drum 1in spatiul parametrilor de stare ca si functie matematicd implicad insa
reprezentare anume in spatiul fizic, cunoscuta sub numele de proces 'reversibil' in sensul in care
diferentd infinitezimald admite operatia de multiplicare (d(-w) = -d(w)). Fizic procesele

reversibile se definesc ca procesele in care fiecare variatie infinitezimald a parametrilor de stare
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poate fi inversata daca se inverseaza 'efectul' procesului.

T T S2HS1 S S11S2 T T

F(t)=3+ sin(t) N cos(t)
B t+1 e 7

_3_5in() _ cos(t)

f+g=3
g t+1 e

T
[=1 D] [« ] [&]
T

1

| | Jg:—v L | | |t
o] 1] [2] [3] [4] To| [] [4] [6] [8] [1o] o]

j g(t)df(t) = -3.003 = M(f@) —1(0))

(o] [=] =] [ ] [+]
I

ST ] =] (=]

iy
Ein
s
-+
—_ L
H

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

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

dE=T-dS-p-dV+p,-dN,dV=0,dN=0— dE=T-dS

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

In acelasi timp, transferul de cilduri il observam prin variatii ale temperaturii (v. Fig. 7),
ceea ce aduce pe cale de consecintd cd intr-o transformare fara transfer de caldurd dar cu o
variatie (infinitezimald 'infinita") de temperaturad (transformare adiabaticd) variatia de entropie e
nula (astfel incat produsul dE = T-dS sa fie finit).

Astfel, doud cazuri particulare sunt de importantd fundamentald in ceea ce priveste
variatia de entropie: transformarea adiabatica (cu variatie de entropie nuld) si transformarea
izoterma (cu variatie de entropie proportionald cu variatia de energie internd).

In sensul celor ilustrate de Fig. 49 s-a aratat posibilitatea masurdrii variatia de entropie
din observatii experimentale folosind conceptul de proces cvasistatic de eficientd maxima (v.

Fig. 44) care este la temperatura constanta:

obs
ds — dQl’BV
T

Un exemplu de proces reversibil este procesul ciclic (v. Fig. 30). Asa cum este ea definita
(S = ks'In(W)), entropia este o functie de stare, ceea ce aratd cd in urma unui proces ciclic
sistemul atat energia cat si entropia sistemului a ramas neschimbata (v. Fig. 50).
[p]
Stare finala

Fig. 50. Conservarea energiei si a entropiei in urma unui proces ciclic

4

Stare initiala
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Astfel de procese In urma carora energia §i entropia raman neschimbate le cuprindem in
categoria 'procese reversibile'. Ce este insa si mai important decat faptul ca in urma unui proces ciclic se
conserva energia §i entropia este cd, la randul sau, un proces ciclic poate fi vazut ca un lant de sub-
procese consecutive, ceea ce aratd ca partile sale componente (sub-procesele) sunt si ele la randul lor
reversibile. Intr-adevir, cu ajutorul idealizrii masinii Carnot (v. Fig. 43) se poate arita ci orice proces

ciclic (v. Fig. 50) se poate descompune in 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
definitd. 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 finitd de entropie a procesului
ca suma a variatiilor finite din ciclurile Carnot ale descompunerii:

§ 9" S fas,, =3 0=0 — § 9= g
AYA T iy i AYA T

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—/Ta;
+ B — C (transformare adiabaticd): Sg = Sc;
+ C — D (transformare reversibild izoterma): Sp - Sc = Qp_.c/T¢;
+ D — A (transformare adiabaticd): Sp =Sp — Qp—c/Tc =Sp-Sc=Sa-Sg=- Qa-p/Ta
de unde expresia randamentului masinii Carnot devine exclusiv o functie de temperaturi:

9 Weteerar 1+ Qcup —1- T -Qusn/Ty =1 _E

absorbita A—>B A—>B A
Q Q Q T

Mdsurarea entropiei

n Carnot

in procesele reversibile variatiile infinitezimale ale cildurii (8Q) si lucrului (3w) 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 cdldurd in mediu: dSi: = dS + dS', unde dS este variatia de entropie in sistemul

observat iar dS' variatia de entropie Tn mediul ce inconjoard sistemul observat si care este izolat
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de restul mediului exterior.

Variatia de entropie in sistem se obtine pornind de la considerentul ca entropia este o
functie de stare. Considerand un experiment in care intregul ansamblu (mediu + sistem) izolat
urmeazi un proces reversibil rezulti ci dS = 0 (AS = 0). In acest caz:

a5+ Qg g5 9 g, - [9Q
T T < T

Se poate acum stabili o legatura intre entropie si entalpie prin intermediul caldurii. Astfel,
pentru o reactie chimicad intr-un sistem in echilibru termic cu mediul (T = T'), cu o variatie de
entalpie dH, caldura care trece Tn 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) genereazd o mare cantitate de entropie in
mediu mai ales daca se desfasoara la o temperatura scazuta. O reactie endoterma reduce entropia
mediului. Relatia dintre variatiile de entropie in mediu si entalpia de reactie joacd un rol esential
in determinarea sensului transformarilor chimice spontane.

Conditia de mai sus (‘echilibru termic cu mediul') este o conditie foarte strictd (un astfel
de proces transfer de caldurd necesitd 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 insesi (dT << T).

Am vazut ca pentru un sistem in contact termic i mecanic cu mediul sau, dS;« = dS + dS'".
Evolutia tuturor proceselor in sistemul izolat format din sistemul observat si mediul Inconjurator este
inspre cresterea dezordinii: dSy: > 0; egalitatea dS;: = 0 (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 in cazul proceselor reversibile [

551
Pentru un proces ce evolueaza la volum constant, w = 0 si dqy = dE; 1n consecinta: T-dSy > dE
Relatia de mai sus exprima criteriul pentru transformarea spontand numai prin functii de
stare (E si S) ale sistemului. Pentru procese la energie internd constantd (dEy = 0) sau entropie
constantd (dSy = 0): dSgy > 0, dEsy < 0. De remarcat ca egalitatea exprima esenta principiului II
(sistem izolat, dEy = 0), in timp ce inegalitatea aratd ca daca entropia sistemului dSy rdmane constanta,
atunci trebuie sa existe o crestere de entropie in mediu (energia sistemului Egy scade, se realizeaza o
emisie de energie In mediu sub formd de caldurd). Pentru un proces care evolueazd la presiune
constantd, dg, = dH,, si in consecintd: T-dS, > dH,, relatie ce exprima criteriul pentru transformarea
spontand numai prin functii de stare (H i S) ale sistemului. Pentru procese la entalpie constantd (dH,,
= 0) sau entropie constantd (dS, = 0): dSup > 0, dHs,, < 0 s1 prima relatie aratd cd entropia sistemului
dSu,, trebuie sa creasca daca entalpia sa H, riméane constanta (nu poate exista nici o variatie de entropie

in mediu) in timp ce a doua relatie aratd cd dacd entropia sistemului S, rdmane constanta, atunci
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entalpia Hg, trebuie sa scadd (existd 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

T in functie de entropia la T =0 (v. Fig. 52):
1] [SO][s(m)

dQ | /
! 1 AS]

Astop
T Tt
Fig. 52. Dependenta de temperatura a entropiei unei substante

ASa_p =

> C—y

Astfel, considerand o substantd ce evolueaza la presiune constantd, pe baza caldurilor

reversibile transferate, expresia entropiei devine analitica (v. Fig. 52):

S(T)=S(0)+ | d%cv

top

T, {7 T, T

Te

s Ty ~( T

STy S<0)+I SAUPETLEY S LU RO
unde: C,¥, C,", C,'® sunt capacititile calorice la presiune constanti in faza solida, lichida si
gazoasa. Aceste valori, precum si valorile entalpiilor A, H s1 AvapH se pot mdsura calorimetric
iar integralele se pot evalua numeric.

In acest sens, studii efectuate de Debye [*°] la temperaturi joase au pus in evidentd ci la
aceste temperaturi, capacitatea caloricdA se poate aproxima prin functii polinomiale de
temperaturd, ceea ce face posibilad evaluarea inclusiv a integralei din vecinatatea lui OK. Folosind

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

0.25
7 Aur
0.2
0.15
0.1 . /ﬁ’A_rgE
0.05 Y A
r »41Cupru
° /‘é/q/‘ﬁ:l
0 Aq!“&-———‘

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Metal |C, = Cy(T), T=1..8K, in J'mol "K' Statistici (n=28)
Aur  [(2.35+0.32)-107-T” + (2.66+1.03)-10*-T°|r* P = =0.827; pp = 1.3:10°
Argint[(9.99+1.16)-10*T% + (1.09+0.37)-10° T°|1* P = =0.829; pr = 6.4-10"
Cupru [(3.84£0.17)-10*T" + (2.08£0.57)- 10" T°|r" 5 = 0.832; pr = 1.6:10™
Fig. 53. Dependenta capacititii calorice la presiune constantd (p = pam = 1 atm) de temperatura
in 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 diferitd 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 doud functii termodinamice de energie, numite

potentiale termodinamice (v. Tab. 26).

Maérime Definitie Remarci
Entropia termodinamica (entropie)| obs T dq S definita pe baza transferului de caldura catre sistem
S =8(0)+ [ ==
o T
Energia Helmholtz (energie liberd))] A =E-TS AA = lucrul maxim pe care il poate efectua un sistem

Energia Gibbs (entalpie liberd) G=H-TS |G este minim cand sistemul atinge echilibrul la p, T =ct
Tab. 26. Entropia, energiile Helmholtz si Gibbs

La temperatura constanta (v. Tab. 26) dAr=dEr- T-dStsi dGr = dHt - T-dSt sau,
pentru variatii finite: AAr = AU - T-ASt, AGr = AHt - T-ASt de unde rezulta alte doua criterii

de desfasurare a proceselor spontane:
dA1v<0,dGr, <0
De mentionat ca aceste doua relatii, prin faptul ca descriu procese la temperaturd si
volum constante (lichide, solide) si respectiv temperatura si presiune constante (gaze), reprezinta

. ' . . e . . 58 59
cele mai importante concluzii ale termodinamicii pentru chimie[™", " ].

Ecuatia fundamentala a termodinamicii si principiul al III-lea

Se combina principiul I cu al II-lea, pentru a se obtine urmatoarea relatie:

dE = dQrey + dWyey; dWrey = -pdV; dQrey = TdS — dE = TdS - pdV

Aceasta ecuatie se numeste ecuatia fundamentald a termodinamicii pentru transformari
reversibile.

O observatie foarte importanta este ca valoarea dE este independenta de drum, deci
independentd de faptul cd transformarea este reversibild sau nu, asa incat relatia stabilita este
adevdrata pentru orice tip de transformare atita timp cat existd cel putin o transformare
reversibila care sd duca sistemul prin diferente infinitezimale exprimate de relatia de mai sus.

Asa cum in Tab. 25 a fost ales E = E(V,T) alegem acum alte doud variabile de stare
independente care sd 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 obtinutd pentru ecuatia
fundamentald a termodinamicii iar identificarea termenilor face ca (la compozitie constanta, N =
const):

-dS+ o

V=ct

_OE

|N=°t oS oS ov

-dV:T-dS—p-chu(a—Ej =T,[8—Ej = p
V=ct S=ct

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, fard modificari de naturd 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 =-SdT - 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 cd 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 — (%J = (2—}1)
X
X y

E functie de stare, dE = TdS - pdV — g(S,V) = T, h(S,V) = p si (a_Tj - (a_pJ
ov ), \as),

Considerand procese reversibile si operand cu parametrii de stare (p, presiune; V, volum,;
T, temperatura), functiile de stare (E, energie internd; H, entalpie; S, entropie; A, energie libera;
G, entalpie liberd) si de proces (Qrey, cdldurd; Wi, lucru mecanic) se pot obtine nu mai putin de

10-9-8 = 720 termeni de tipul:
oy

Ox

z=ct

Pentru a enumera pentru fiecare dintre acesti termeni relatiile de legatura cu celelalte
cantitati termodinamice este necesard o simplificare de notatie, asa cum se poate gasi in [, de
unde se poate reconstrui relatia doritd intre cantitatile termodinamice (y) In raport cu variabila
(x) s1 parametrul tinut constant (z) in raport cu fiecare dintre alte cantitati.

Daca se calculeazd mr definit in Tab. 23 si se foloseste relatia ce leaga derivatele
functiilor de stare din Tab. 19:

_OE|  EBSVY)

Tab.19 aE
- = —
oV oV

T=ct as

5
V=ct av

OE
+ —_
ov

dE=TdS-pdV oS

oV

= -Pp

T=ct

T=ct T=ct S=ct

Se poate deduce urmatoarea relatie intre derivatele functiilor de stare:

s _op
oV, oT

Ay

V=ct BT

cu ajutorul careia:

T :T-&—p — TcT+p=T-a—V

By Br

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:

o
Cp_CV :(V_MT)'B_V:(p+nT)'av'V
T

se poate de aceasta data sa se exprime:

(V_HT)(p+nT) — (V_HT)(p"HTT) :(V—IJ.T)'(X_V:C _Cv
T (p+mo)By /0ty pr 7

de unde:
(V=up)p+m)=T(C,-Cy) sau (V-p;)(p+mnp)=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-Cv,m = R; pur = 0 = my),
formulati pentru prima dati de Clapeyron in 1834 [®].

Principiul 111 al termodinamicii

La T = 0 toatd miscarea termicd este inghetatad si intr-un cristal perfect toate particulele
sunt dispuse intr-o aranjare uniforma, regulatd. Absenta dezordinii spatiale si migcarii termice
face ca S = 0. Acest fapt este in acord cu expresia datd de Boltzmann pentru entropie S =
kg In(W), intrucat dacda 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 ()
S(T) = S(0) + j&

0

3 2

T
dr=8(0)+ [ (@7’ +b-r3)dr=S(0)+a%+b%i>S(0)
0

Acest fapt se exprimi teorema caloricd a lui Nernst [*]:

AS—0cand T— 0
adicd variatia de entropie care insoteste orice transformare fizicd sau chimica tinde la 0 cand
temperatura tinde la 0.

Daca la 0K o substantd are exact un minim energetic (o singurd configuratie a
parametrilor de stare pentru care energia sa este egald cu o anumitd valoare si dintre toate
configuratiile posibile la 0K acea valoare este minima), atunci si entropia sa este 0 (S = kg-In(W)
= kg'In(1) = 0). Aceasta observatie permite formularea principiului I11:

Entropia unui sistem tinde cdtre o valoare constanta cind temperatura tinde cdtre 0

Daca entropia S a fiecarui element in starea sa cea mai stabild la T = 0 se ia 0 (s1 definitia
datd de Boltzmann entropiei sustine aceastd alegere), atunci orice substantd are S > 051 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 doud componente: cea cinetica
(Ec) si cea potentiala (Ep). Dacad pentru energia cineticd (Ec) s-au derivat expresii (v. Tab. 8)
pentru energia potentiala trebuie sd se faca apel la ecuatia lui Schrédinger (v. Fig. 3).
Determinarea analiticd a energiei potentiale este foarte laborioasa, implicand rezolvarea unor
sisteme de ecuatii diferentiale pe cale numericd si implicind un numar mare de constante de
parametrizare specifice substantei analizate si mediului In care aceasta se afla. Existd programe
de modelare moleculard care trateazd 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 incd 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 [**], in
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 necesitd
identificarea unei serii de constante necunoscute din observatii experimentale, contante care sunt
specifice substantei analizate. In plus, ele oferd solutii doar pentru cazuri particulare (molecule
monoatomice sau diatomice), iar extinderea acestora la sisteme moleculare complexe ridica si

alte probleme de aproximare.

Potential Formuld Observatii
Mie _m_ n m\ m>n
(1) = L LN L S B o c=rcand @, =0
2 n—-m\m r r € este 0 masura energetica
Lenard-Jones 12 6 V0u(r) =d(r)candn=125im=16
c c
Vi, (r)=4-¢- (_j - [_j
r
Morse Vv, (1) =D, .(1 _ e—a(r—re))z r. distanta de echilibru; D, = V(o)

Tab. 28. Potentialele Mie, Lenard-Jones si Morse

In Tab. 27 este dati expresia de definitic a variatiei de energie interni cu variatia
cantitatii de substanta, relatie rezultatd 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 sd se exprime potentialele chimice (i) pe baza variatiilor de energie internd (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 inconjoara sistemul supus observatiei.

O alta observatie cu privire la expresia de definitie a potentialului chimic (pN) asa cum
este el dat de Tab. 27 refera diferentiala totala a acestuia ce intrd in expresia energiei interne
(un-dN) si anume este incomod s@ se masoare variatiile potentialului chimic (pv) cu numarul de
particule (N), mult mai comod fiind masurarea in raport cu variatiile numérului de moli (n). In
acest sens este utila relatia lui Avogadro:

N =n'Na — punx'dN = py-d(n'Na) = un'Na-dn

Astfel se defineste potentialul chimic din observatii experimentale:

obs

H=Hy-N,
Introducand acum aceasta noua relatie pentru potentialul chimic (i = pn-Na) In expresiile
functiilor de stare date in Tab. 27 si efectudnd 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 modificiri de naturd chimica)

dE =TdS - pdV + pndN dE=TdS - pdV + undN [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 + pundN |dA = -SdT - pdV + pdn
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 simpld modalitate de determinare a potentialului chimic

este din entalpia liberd (G) pentru simplul motiv ca contine acei parametrii de stare intensivi

(presiune si temperaturd) care pot fi cel mai usor pastrati constanti Tn mediul in care au loc de

obicei reactiile chimice (stare gazoasa si stare lichida). Astfel, rezultd expresia potentialului
chimic din date experimentale:

oG

"o

p=ct
T=ct

Relatia de mai sus aratd modul in care variaza energia Gibbs a unui sistem la addugarea
de substanta. Astfel, pentru o substanta purd, G = n-Gy, (G =4er G/n) si:

_ 0G| o(m-G,)|  G,on+ndG, oG,
~ on |p=ct ~ on |p=ct - on

T=ct T=ct

:Gm p=ct +11 :Gm p=ct +n'0:Gm|p:ct
p=ct T=ct p=ct T=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):

_G
op

Se poate evalua variatia functiei G/T in raport cu temperatura la presiune constanta pe

oG
dp+—
Poor

dT, si (din dG=-SdT + Vdp): s}

p=ct

dG

T=ct T=ct p=ct

baza relatiei de definitie a entalpiei libere Gibbs obtinandu-se ecuatia Gibbs-Helmholtz:
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i(ﬁj =i(l.(}j
oT\T) ., OT\T

Exprimand acum variatia entalpiei libere si in functie de variatia in cantitatea de

T oT

p=ct p=ct p=ct

substanta (dn) pentru un sistem deschis in care avem un amestec binar (1,2), expresia lui dG este

data de:
O R . Pt Y.< . N I
Plra - OThy  only ol - OTRL oy Oy
n,=ct ny=cC n,=ct n;=ct
Daca se inlocuiesc valorile gradientilor:
dG = Vdp—SdT +pdn, +p,dn,, p, -% s Ky -
anl p=ct anz p=ct
T=ct T=ct
n,=ct n,=ct

iar pentru un sistem cu J componenti:
dG = Vdp - SdT + Zi<j<jpdn;
La presiune si temperatura constante:

dGp 1 = Zjcspidn; (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) intr-un vas deschis;
Rezolvare: se produce gaz (hidrogen). (a) volumul nu variaza si w = 0.
(b) gazul actioneaza asupra presiunii atmosferice, deci dw = -pam'dV; se poate neglija variatia de
volum in faza solida si lichida, deci dV = (dn)-RT/psm unde dn numéarul de moli de hidrogen.
Daca se exprima lucrul: dw = -p,im*(dn)-RT/pam = - RT-dn. Reactia chimica este:

Fe(s) + 2HCl(aq) — FeCly(aq) + Ha(g)

de unde rezultd numarul de moli de hidrogen: n(Hx) = n(Fe) = 50g/(55.85g'mol ™) ~ 0.895 moli H.
Sa presupunem ca temperatura in vasul deschis variaza aproximativ liniar cu cantitatea de
hidrogen degajati: (T(x)-T,)/(T>-T}) = x/n cu T(0) = T, = 25°C si T(n) = T, = 30°C. In acest caz
lucrul efectuat este (R = 8.314 J/mol/K):

_ R(Tz _Tl) _ﬁ_
n 2

T, +T,

w=—[RT(x)dx = R(Tl + 2T, —Tl)jdx =—RT,n _R2lp=-22k]
n
0 0

adica sistemul efectueaza un lucru de 2.2 kJ impotriva presiunii atmosferice. O prima observatie:
pentru acest sistem presiunea externd nu afecteaza rezultatul final; cu cat presiunea externa este
mai scazutd, 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 cineticd oarecare pentru reactia de mai sus. Pentru simplitate, fie aceasta
cinetica o cinetica de ordinul I in continutul de Fier al mediului de reactie (ceea ce este consistent
cu observatiile experimentale la temperatura ambianti [7°]):
d[Fe]/dt = - k-[Fe] — d[Fe]/[Fe] = - k-dt — In([Fe]) = -k't + ¢ — [Fe] = ¢*"™; [Fe]y = ¢%; [Fe]o-
[Fe] = e - e = ¢°(1-e™"); [Felo-[Fe] = Anpe-Vag; Qre = AnpeH; = Cpagr(T-Ty) — T = T; +
(e Hy/Cpaq/Vag)(1-6™") cu To = T = Ty + €“Hy/Cpag/Vaq — T = Ti + (To-T1)-(1-e™). dnipey = -
dnpny = -d(Vage®(1-6™) = -d(Vage®) + d(Vage®e™) = -Vygeke " dt — npy = np + Vogre®e™';
n(Ha, t=0) = 0 = n,, + Vyge® — Vyge® = -Nye — nyppy = no(1-e™"); n(H,, t=00) = n,, = n — Ny =
n(l-e'k't). Exprimand termenul (l-e'k't) din ambele ecuatii: (T-T))/(T,-T)) = (l-e'k't) =nmyn — T;
=T, + (T2-T))'n¢y/n sau fara a mai exprima variabila timp: T(x) = T; + (T»-T;)-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 cd electroliza apei are ca efect producerea de hidrogen si oxigen
conform reactiei chimice: 2H,0 —jectroliza 2H2 + Oz. Exprimand lucrul mecanic: dw = -pexdV si
presupunand ca atat hidrogenul cat si oxigenul se formeaza lent asa incat se afla la presiune egala
cu cea exterioard: pex'dV = dn'RT, unde dn este fie variatia de volum a oxigenului, fie a
hidrogenului, fie suma celor doud: dn(H,) + dn(O;) = -dn(H,0) - dn(H,0)/2 = -(3/2)-dn(H,0).
Trecand acum la diferentele finite: An(H,+0,) = -(3/2)-An(H,O) = -(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
temperaturd pentru acest proces considerat izolat termic. Rezolvare:
Fie un moment oarecare al condensarii in care existd n moli vapori si (1-n) moli lichid. Fie M =
M(H,0) masa molara a apei (18 g/mol), p = p(H,O) 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: Vi;q
= Myi¢/ P20 = NH20'Mm20/pH20 = (1-0)"M/p; Vo, = Nyap'R-T/pyap = n'R-T/p; V = Viig + Vg, — V(n)
= (1-n)-M/p + n-R-T/p si volumul variaza liniar cu cantitatea de substanta ramasa de condensat.
Densitatea apei in domeniul de temperaturd [0..100] °C este aproximata foarte bine (rzadj =
0.9999, n = 11) de o ecuatie de forma:

p =761(£30) + 239(x£20)/(1+(((T-273)/217(x12))%)) [g/dm’ la 1 atm)]
Condensarea unei cantititi dn de vapori va produce o cantitate de caldura egald cu (reversibil):
dQ = dn-AH,,,(H20)
Pe intervalul de temperatura [0..350] °C dependenta AH,.,(H>O) de temperaturd este foarte bine

aproximata de o functie exponentiala (rzadj = 0.998, n = 18). Dependenta capacitatii calorice la
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presiune constantd in faza lichida este aproximatd de o functie patratica (rzadj =0.885, n = 12),
insa cu variatii minimale in functie de temperatura pe domeniul [0..100] °C. In mod similar,
dependenta capacitatii calorice la presiune constantd in faza gazoasa este aproximata de o functie
patratica (rzadj = 0.838, n = 18), 1nsd cu din nou cu variatii minimale in functie de temperatura pe
domeniul [100..250] °C.
AH,,p(H,0) = 49.5(£0.4) - 5(x1)- 719920 [k j/mol]
Co(H,0, liq) = 4.178(x0.005) + 1.4(+0.3)-10-(T-46(«3)-273)* [J/g/K la 1 atm]
Cy(H,0, vap) = 1.973(£0.008) + 5(1)-10°(T-221(£10)-273)* [J/g/K la 1 atm]
Intr-un sistem izolat, ecuatia calorica la transformarea a dn vapori in api se scrie in forma:
dQ = dn'AH,,p(H20) = nijigCp,(H20, 1iq)-dT + nga, Co(H20, vap)-dT
unde s-a facut presupunerea cd procesul variaza suficient de lent astfel incat Tga, = Tiiq §1 dTga, =
dTiiq. Facand inlocuirile (M=18 g/mol):
18-dn-(49.5 - 5-¢T271%%) = (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 diferentiald a cantitatii de vapori (n) in functie de temperatura
in ipoteza ca procesul evolueaza izolat. Ea este rezolvabild dupa impunerea conditiilor initiale
(Tinitial = 373 K, Niniir = 1 mol; ngna = 0). Rezolvarea analiticd este aproape imposibild, asa incat
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:
1=0..1000; n; = (1000-1)/1000; dn; = 1/1000; dT; = Tis;-T; cand ecuatia devine:
(891 - 90-exp(Ti-273)/190))/1000 = [(1-n;)-(4.178 + 1.4:107°«(T;-319)%) + n;+(1.973 + 5-10°%(T;-
494)°)](Tis1-Ty)

T,-273

N 891-90-¢ ' 1
' (1-n,)(4.178+1.4-107° (T, =319)°) +n, - (1.973+5-10° - (T, —494)?) 1000

i+l

Ecuatia se poate implementa usor in Excel cand se obtine graficul:

A |B C 600
1i n i Ti — T=T(n)
2/0 1 373 330 \
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)"2)) 450 \
/1000 400 \
350
300 , ‘ ‘ ‘
0 02 04 06 0.8 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 1n 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 - (nRT/p’)-dp —
p-dV =-(M/p)p-dn + (1-n)pM-dp + (dn)-(RT) + (nR)-dT - (nRT/p)-dp
insa in acest caz evolutia sistemului este insuficient precizata, neexistand o lege dupa care sa se varieze
presiunea si avem doud grade de libertate pentru evolutia sistemului - ar trebui sa stim ecuatia care
leagd 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 sd 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: AHyap, mol =
40 kJ/mol.
Rezolvare: Se presupune ci procesul are loc la 100°C in atmosfera, deci si p = pam = constant. in
acest caz, caldura absorbita de mediu in urma procesului de condensare este egald cu entalpia de
condensare: q(p=pam) = AHcond = - AHyap = - 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-V; = 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/dm3) =0.02 dm’,
neglijabil in raport cu V;. Urmeaza cd lucrul este: w = -pam'(V2-V1) = -(101325 N/mz)-(30.6'10'3
m’) = 3.1 kJ. Variatia de energie interna rezulta din aplicarea principiului I AE = Q + w = -40 kJ
+ 3.1 kJ =-36.9 kJ.
. O piesd 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,SO4 — 2CuSO4 + H,O + 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) =384 J — w=-38.4J.
. 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/em’]. Folosind dependenta capacititii calorice de
temperatura stabilitd pentru mercur (v. Fig. 35) sa se calculeze Q, w, AE si AH pentru o dilatare
delaT, =173 Kla T, =373 K la presiune constanta.
Rezolvare: pe intervalul de temperaturad cerut mercurul realizeaza o tranzitie de faza (solid-lichid
la 234 K) insad se presupune cd linearitatea observatd in evolutia densitatii se pastreaza. Se

presupune ca cantitatea de mercur raimane aceeasi. Se exprimad volumul in functie de aceasta:
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m=Vp—-V=m/p;p=p(T)— V=V(T)=m/(14.3]1 - 2.510>T)

Lucrul de expansiune la presiune constanta este:

T,

(4L 1 ——dT —
TldT14.31—2.5-10 T

T, T, TZdV

dw = -p-dV =—[pdv=—p-[dV=-p [=dT=—p-m
pdV — w le p!{ P 1-[dT P

_ 1
1431-2.5-107 T},

|373

g o m’

mol g

p=101325N/m?, n =1 mol — w = -(101325)-(1)-5.4:107 = -0.055 J sau w = -0.055 J/(mol-atm)

La presiune constanta Q = AH = nf CpdT si:

Q=1-3f_129+37‘1'T_2'35'10_2 T>+1.68-107° - 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 altd problemd care se ridicd este confidenta in rezultat. Este posibil de evaluat aceasta
confidentd, atata timp cat 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 insotitd de eroarea standard si de
numadrul de observatii, care ar fi simplificat evaluarea; insd 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, c, 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) |a |b |c d e La riscul de 5% de a fi in eroare
Q=5297 -129|37.112.35 |1.68 |36.3 Q= 5907+

4490 < Q < 6126[£19 |£1.5|+0.54|+0.52|+4.2| — 807
Tab. 30. Aplicatie de utilizare a intervalelor de incredere in evaluarea caldurii din capacitati calorice

Astfel valoarea lui Q la riscul de 5% de a fi in 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 suferd o transformare adiabatica dublandu-si volumul. Calculati variatia de
energie internad si variatia de temperatura.

Rezolvare: Energia internd a gazului ideal este egald cu energia sa cinetici Ec = J.p-V/2. Intr-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 (J/2):(p:dV+V-dp) = -p-dV — (J+2)-p-dV + (J/2)-V-dp = 0. Impartind cu
2p-V: (J+2)-(dV/V) + ()-(dp/p) = 0. Integrand: (J+2)-In(V) + JIn(p) = C, C constanti. — V*™-p
= constant — V;"Zp,’ = V,'p,’. Exprimand p; si p, din pV=nRT — V,;"*@0,RT\/V)) =
Vo' 2R T/ Vo) — V2T, = Vo2 T, Dacd V, = 2V, atunci Ty = ('V4) Ts.
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T 1 Vi 2 e 2 i
jpdv —nRj dV =-n RJ.LVdV— nRVJleVlJdV:—nRVlJTlV—2 —

l V1 V J Vl

w = 1nRVﬁT1 (v;? _V;?) = 1nRT1 (ﬁT ~1|= 1nRT1 {2? —1} = lnRTl (L—lJ = AE
2 2 V, 2 2 \a

. Intr-un experiment (reversibil) cu un gaz la presiune constanti s-a observat o crestere de
temperaturd de 2 K la un transfer de caldurd 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 constanti (dp = 0 si) dH = dQ si AH = AQ = 50 J/mol. in
plus, pentru o cantitate de substantd constantd, H = H(p,T) si dH = (0H/0T)p-dT +
(OH/Op)r=cdp si la presiune constantd (dp = 0): dHp-¢ = (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 = C,AT —
C, = AH/AT = 25 (J/mol/K). Presupunand cd gazul este ideal se poate evalua numarul
componentelor energiei. Se porneste de la E = Jp-V/2si H=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) = ((J+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 dilatatd 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 desfdsoard cvasistatic, adica presiunea internd a gazului nu
este Tn mod necesar egala cu presiunea exterioard sub care se desfagoara dilatarea. Putem sa ne
imagindm un cilindru cu un piston aflat intr-o camera in care se afli o anumita presiune. Intr-un
anumit moment pistonul este eliberat si In alt moment este oprit. Daca presiunea din exteriorul
cilindrului este mult mai mica decat presiunea din interior pe durata procesului presiunea este
egala cu presiunea exterioara cilindrului, acesta Tmpingand aerul din exterior la o presiune
constanta egald cu presiunea acestuia. Neexistand un echilibru intre mediul exterior si sistem, in
fapt asupra peretelui de separare exista doud 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 = -pexrdV, sau pentru variatii finite
tinand seama ca presiunea exterioard nu variaza semnificativ: w = -pexrAV. La schimb de caldura
0 (proces adiabatic) variatia de energie internd este AE = Q + W = 0 - pext AV = - pexAV. Pentru

a putea rezolva problema trebuie sd evaluam si presiunea gazului din cilindru pe parcursul
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transformarii. In acest sens, este necesard o lege de transformare. In aproximatia gazului ideal,
legea de transformare este V'™-p’ = constant (v. ). Sa presupunem cazul limita, i anume
ca pistonul este oprit cAnd pga; = pext — Prl Vi’ = pext-(kV)'™ (unde J = 3 si k = 3 in cazul
Heliului care se dilatd la triplul volumului, insd le pastram expresiile simbolice pentru
generalitate). Urmeaza ca p N = pextJ-km. Folosind V12-T N = V22~T2J (v. ) T, = Kk? T, > T,
= (1/'NKk»T, sau numeric T, = (1/°V9)-273 K ~ 0.48273 K~ 131 K i AT=T, - T; = 131 K -
273 K = -142 K. Sa presupunem acum ca presiunea exterioard este presiunea atmosferica pex; =

!k sau numeric p; = (1 atm)-3** = 6.24 atm. Ne folosim de legea gazului ideal

Patm — plJ = Patm
pentru a afla volumul initial: pV =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/OT)p=cdT intrucat doar
Pext €ste constantd. Eventual poate fi calculata din dH = (OH/0T)p-dT + (OH/Op)r=cedp 1nsa
procesul in spetd nu ne ajuti, neavand vreuna din diferentiale nule. In scimb, putem folosi
definitia entalpiei H = E + p-V care in forma diferentiald este: dH = dE + d(p-V). Nu este necesar
sa dezvoltam diferentiala in aceasta formd. 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 = - pexAV = - (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) = (-727.5 J) + (-1180.6 J) = - 1908.1 J =
1.91 kJ. Presupunand pistonul de o anumita masa m si sectiune S aflat in plan orizontal, putem
obtine si o ecuatie de variatie In timp a presiunii gazului din piston. Astfel, intr-un moment
oarecare din deplasarea pistonului asupra lui se exercitd o fortd egala cu diferenta dintre forta
exercitatd de presiunea internd si cea externa (atmosfericd): F = S+(p - pam) §1 0 acceleratie a =
F/m = S:(p - pam)/m. in acelasi timp, presiunea si volumul sunt legate de relatia p'-V'™? =
oIV = p @RTY/p)™2 = (RT) /pi% pr’ = pan k"2 — V"2 = (0RT)) (paen -k 2’ —
p' = V2 (RT)" ™ /(pawm k)" Introducénd expresia presiunii in relatia a = S:(p - pam)/m $i
exprimand volumul in forma V = V| + Sx si acceleratia a = 6°x/0t" obtinem o ecuatie
diferentiala de ordinul 2. Pentru simplitate recurgem la exprimarea sa numerica: p' Vv =
p’ V"™ = @RT)"™/p:? = (1 mol)(8.314 J/mol/K)-(273 K))’/(6.24:101325 N/m?)* — (in
unitati SI): p'-V'*? = 150682 — p = (150682)"*-V" — p =532V -
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(4-107° +107-x)~>"* -1013.25

care la randul sdu se poate rezolva pe calea ilustratd in Fig. 54. In absenta disiparii energiei sub

forma de caldurad este de asteptat ca miscarea sa fie una oscilatorie armonica. Intr-adevar, asa

cum ilustreaza figura urmatoare (v. Fig. 55).
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In t n X 1 dx/dt n an
200 0 0 0 =(0.532*(0.004+C2*0.01)(-5/3)-1013.25)
3|=A2+1|=A2+1/1000/=C2+D2*(B3-B2)|=D2+(B3-B2)*E2
x = x(t) (0x/0t) = v = v(t) (0’x/0t)) = a = a(t)
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Fig. 55. Oscilatiile armonice ale pistonului in procesul adiabatic la presiune exterioard constanta
In Fig. 55 punctul in care presiunea gazului din cilindru egaleazi 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(T) 4. l N e32.97—$—4.9<ln(T)
890
sa se calculeze w, Q, AE si AH pentru o transformare adiabatica implicand 2 moli de hidrogen a
caror temperatura initiald este de 872 K iar temperatura finald este de 4 ori mai mica.
Rezolvare: se exprima energia cineticd internd in functie de temperatura: E = J-p-V/2 = J'-n-R-T/2.

Se evalueaza variatia de energie internd:
T,

E, T, 7@7“11
AB= fag= [ QI DRT g 1Ry [y T, meomo
El Tl 890

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 I 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* I) = -39.5 kJ.
. Hexafluorura de molibden (MoFy) are cdldura de vaporizare AH,,, = 29 kJ/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 - ,[pdV + A(p-V). La presiune constantd AH = Q
-p AV + p'AV =Q — Q = AH = n‘AHyspm = (0.8 mol)-(29 kJ/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 Tmpotriva presiunii externe; in aproximatia gazului ideal: w = -pym'AV
= -Patm’(V-0) = -parm’V = -n°R- Tyem = -(0.8 mol)-(8.314 J/mol/K)-(307 K) = -2042 J = -2.0 kJ.
Variatia de energie internd este: AE=Q +w=23.2kJ-2.0k]=21.2Kk].

. Reactia tipica de ardere completd a hidrocarburilor continand azot si oxigen este data de
reactia: CHyN:Oq (?) + (a + "4 - 95)0; (g) — aCO; (g) + °/,H0 (g/1) + /2N; (g). Din caldurile
de formare ale substantelor sa se determine caldurile de combustie si continutul energetic.
Rezolvare: cildurile de formare ale dioxidului de carbon si apei la 298.15 K (25°C) si 1 bar (10°
N/m?) sunt date in tabelul urmitor (cildurile de formare ale moleculelor homonucleare in starea

de agregare naturald la conditiile standard de presiune si temperatura este aleasa conventional 0):

Reactie de formare din elemente|Caldurd molara de formare
C(s)+0,(g) > CO, (2) AH{CO,) =-393.5 kJ/mol
H2 (g) + 1/202 (g) — HzO (g) AHf(HZO(g)) = -241.8 kJ/mol
H, (g) + ',0, (g) = H,0 (1)  |AH{H,0q) = -285.8 kJ/mol
H,0 (1) — H,0 (g) AH,,,(H,0O) = 44 kJ/mol
Reactia de formare din elemente pentru C,H,N.Oyq este:

aC (s) + °4H, (g) + 4N, (g) + 4,05 (g) — C.HNOq (?)

astfel incat urmatorul tabel reda calculul bilantului de masa pentru fiecare element:

Ecuatie|Coeficient|Reactie Caldura

1 1 aC + ", H, + LN, + 4,0, — C,HyN.O4 AH{(C,H,N.Oy)

2 a C+0,— CO, AH{CO,)

3 b/z Hz + 1/202 — HzO AHf(HgO)

4 1 C,HyN.Oq4 + (a + /4 - /)0, — aCO, + °/,H,0 + /,N,|AH,(C,H,N.Oy)

w1 N aC + ", H, + 6N, + %0, + (a + °/, - 95)0, — aCO, + °,H,0 + 4N,
AH,(C,HN.Oyg) + AH{C,HyN.Oy) = a-AH(CO;) + "/ AH{H,0)

Entalpia procesului de combustie este asadar datd de relatia:
AH(C,HsN:Oyq) = a:AH{(CO,) + */»-AH{H,0) - AH{C,HpNOq)

Existd doud moduri de exprimare a caldurii de combustie: caldura netd de ardere, Q, (in care apa
ramane n stare gazoasd), si caldura bruta de combustie, Q. (in care apa este transformata la stare
lichida, starea sa naturald in conditiile de presiune si temperatura standard). in ambele cazuri,
caldura este consideratd valoarea cu semn schimbat a entalpiei (caldura de combustie / ardere
fiind astfel caldura eliberata in proces): Q, = -AH,; Q. = -AH,. Asa cum se vede in tabelul de mai
jos, existd diferente de 5-10% intre cele doud calduri. Continutul energetic se exprimad din
caldura brutd de combustie (Q.) in unitati de masa (E. = Q./M).

In tabelul urmitor sunt redate astfel entalpia de formare (AHy, exprimati in kJ/mol), entalpia de
combustie (AH., exprimatd in kJ/mol), masa molarda (M, exprimata in g/mol), si continutul
energetic (Ec, exprimat Tn MJ/kg) pentru o serie de substante combustibile. Din acestea se pot
calcula caldura de combustie (Q. = -AH,), entalpia de ardere (AH,, exprimatd in kJ/mol), si

respectiv cildura de ardere (Q, = -AH,).
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Substanta Denumire -AH; |Reactie de combustie a b/2 -AH, |[M |E,

C grafit 0.0/C +0, — CO, 110 393.5 12.0] 32.8
CO monoxid de carbon| 110.5/CO +',0, — CO, 1 {0 | 283.0] 28.0] 10.1
H, hidrogen 0.0/H, + 5,0, — H,0 0 [1]285.8 2.0[1429
CH, metan 74.3|CH, + 20, — CO, + 2H,0 1 [2] 890.8 16.0| 55.7
GH, acetilend -228.3|C,H, + 50, — 2CO, + H,O 2 |1 [1301.1] 26.0] 50.0
C,H, etilend -52.6|C,H, + 30, — 2CO, + 2H,0 2 12 [1411.2] 28.1] 50.2
C,Hg etan 83.7|C,Hg + 5,0, — 2CO, + 3H,0 2 13 11560.7| 30.1| 51.9
C;Hg propilen -20.1|C3Hg + °4,0, — 3CO, + 3H,0 3 |3 [2058.0] 42.1| 48.9
C;Hg ciclopropan -53.4|C3Hg + 7,0, — 3CO, + 3H,0 3 (3 {2091.3| 42.1| 49.7
C;Hg propan 104.5|C;H; + 50, — 3CO, + 4H,0 3 4 [2219.2] 44.1] 50.3
C:Ho butan 125.4|C,H,o + /,0, — 4CO, + 5H,0 4 |5 (2877.6| 58.1| 49.5
CsHy, pentan 173.3|CsH, + 80, — 5CO, + 6H,0 5 16 [3509.0] 72.1] 48.7
CeHe benzen -49.2|C¢Hg + 1,0, — 6CO, + 3H,0 6 |3 [3267.6| 78.1| 41.8
CeHyp, ciclohexan 156.2|C¢Hy, + 80, — 6CO, + 6H,0 6 6 [3919.6| 84.2| 46.6
CeHy4 hexan 198.4|CsH,4 + 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] 42.5
C;Hig heptan 223.9|C;H;6 + 150, — 7CO, + 8H,0 7 |8 4817.0[100.2| 48.1
CioHs naftalind -78.1|CoHg + 140, — 10CO, + 4H,0 10(4 |5156.3[128.2| 40.2
CH;OH metanol 239.0|CH,0 + 0, — CO, + 2H,0 1 [2] 726.1] 32.0] 22.7
CH;CH,OH |etanol 277.6/C,H4O + 30, — 2CO, + 3H,0 2 13 [1366.8| 46.1| 29.6
O(CHa), dimetil eter 184.0{C,HO + 30, — 2CO, + 3H,0 2 |3 [1460.4| 46.1| 31.7
CH;(CH,),0H|propanol 302.4|C;HgO + /5,0, — 3CO, + 4H,0 3 14 [2021.3] 60.1| 33.6
O(CH,CH3), |dietil eter 279.1|C4H;00 + 60, — 4CO, + 5H,0 4 15 27239 74.1| 36.8
C¢HsOH fenol 164.9|C¢HsO + 70, — 6CO, + 3H,0 6 |3 [3053.5] 94.1] 324
OC(CH3), |acetoni 248.0|C3H40 + 40, — 3CO, + 3H,0 3 3 [1789.9] 58.1] 30.8
HCOOH acid formic 424.7|CH,0; + '/,0, — CO, + H,O 1|1 254.6] 46.0] 5.5
CH;COOH  |acid acetic 484.4|C,H,0, + 20, — 2CO, + 2H,0 2 2| 874.2| 60.1| 145
CH;COOCH; |acetat de metil 445.7|C3H¢0; + 7,0, — 3CO, + 3H,0 3 13 [1592.2| 74.1] 21.5
CH;COOC,Hs|acetat de etil 479.1|C4HgO, + 50, — 4CO, + 4H,0 4 4 2238.1] 88.1| 25.4
CH;COOC¢Hs|acid benzoic 1063.0|C;Hs0, + 0, — 7CO, + 3H,0 8 |4 [32282[136.1| 23.7
HCN acid cianhidric -135.1|CHN + °/,0, —» CO, + ',H,O + ',N, |1 |'4| 671.5] 27.0] 24.9
OC(NH,), |uree 332.4|CH,N,0 + 3,0, — CO, +2H,0 +N, |1 |2 | 632.7| 60.1] 10.5
N(CH,); metilamini 1381.0|/CHsN +°/,0, — CO, + L,H,0 + ',N, 3 [°5]1085.6] 59.1| 18.4
H,NCHs anilind -31.5|CeHoN +°1,0, — 6CO, + 'HhH,0 + '4N,|6 |753392.8] 93.1 36.4
AH(C,HN.Og) = a-AH{CO,) + °/AH{H,0) - AH{C,H,N.O,); AH, = AH, - b-AH,,(H,0)

. Urmatorul tabel contine valorile entalpiilor de formare, topire si vaporizare ale unei serii

de compusi aromatici obtinute din prelucrarea datelor disponibile in ["*].

Substanta |Formula]M  |AH{298K)|T, |AH(T)|AH,298K)[T, |AH(T)

Benzen CeHe  |78.1 149.0 27919.9 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 CoHyp [118.2]11.7 222|8.6 11.4 450)70.8 - 7.0-T/100
Naftalina  |CjoHg |128.2]78.0 353(19.1 [16.9 491(75.7 - 6.6-'T/100
Acenaften  |CjpHyp |154.2(72.0 367|215 |184 551]86.3 - 6.8-T/100
Bifenil CpHyp [154.2198.2 343(18.6  |16.6 527|84.6 - 6.8-T/100
Fluorena CisHyo 166.2(190.2 388|19.6 [15.3 568]94.2 - 7.5-T/100
Difenilmetan|C;H;, [168.2197.1 298(19.0 119.0 536/91.7 - 8.0-T/100
Antracen  |Ci4Hyp [178.2]127.5 4541294 119.7 614/105.2 - 8.5-T/100

La arderea (completd) a oricdruia dintre substantele de mai sus se formeaza dioxid de
carbon si apa conform reactiei: C,Hy + (a + °/4)0, (g) — aCO, (g) + ",H,0. Si se exprime o

formula de calcul pentru constanta calorimetrului in functie de variatia de temperaturd 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 +
pAV+V-Ap=Q-p AV +p AV + V-Ap=Q + An‘R-'T — Q = AH - An‘R-T. Pentru o cantitate
de substantd oarecare: Q = n'(AH. - (An/n)-R-'T). Variatia de temperaturd observatd este
proportionald cu capacitatea calorica (sau constanta) calorimetrului: |Q| = C-AT.

Pentru reactia care se desfasoard in calorimetru apa care se formeaza este retinutd in interior si
trece in stare lichidd Tnainte ca sa fie observatd variatia de temperatura, astfel incat reactia se
scrie: C.Hy, + (a + %/4)0; (g) — aCOs (g) + *LH,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(C,Hyp) = a-AH{(CO,) + */» AH{H,0) - AH{(C.Hy) = -(393.5-a + 285.8b/2 + AH{C,Hy)) —
Q=-n(a-393.5 +b-142.9 + AH{C,Hp) + 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
J/mol/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:

o 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 CsHsg 49.0 6 |6 7.1 0.56
Toluen C;Hg 12.0 7 18 5.6 0.52
Indan CoHy |11.7 9 (10 4.5 0.53
Naftalina CioHs |78.0 108 4.9 0.63
Acenaften CpHy,y (720 1210 4.0 0.62
Bifenil CpHyp 982 1210 4.0 0.62
Fluorena CisHyp |90.2 13110 3.9 0.64
Difenilmetan |C3H;,  [97.1 13]12 3.5 0.58
Antracen CiuHyp 1275 14110 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) — AgCl (s); AH¢=-127.0, AGr=-109.8
R2: AgCl (s) + H,O — AgCl (aq); AHs =-61.6, AG, = -54.1
R3: Ag(s) — Ag' (aq) + le; AH; = 105.6, AG, = 77.1
R4: 5Cl, (g) — CI' (aq) - le’; AHy=-167.2, AGy=-131.2
R5: AgCl (s) + H,O (1) « Ag" (aq) + CI (aq); Ksp = [Ag ][CI'] = 1.77-107"°
Rezolvare: Se scriu desfasurat reactiile R1-R4 de mai sus. Prin definitie, entalpia de dizolvare

este entalpia asociatd reactiei R5. Pentru a usura procedura de analizd, s-au numerotat si
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entalpiile asociate reactiilor:

Reactie (R) |[Reactanti —|Produsi AH AG

1 Ag(s) +5ClL (g) —|AgCl(s) AH, AG,

2 AgCl (s) + HO (1) —|AgCl (aq) AH, AG,

3 Ag(s)+H,0 () —|Ag (aq) + l& AH; AG;

4 Y4Cl, (g) + HyO (1) —|CI' (aq) - 1¢’ AH,4 AG,

3+4 Ag (s) + 4Cl, (g) + H,O ()| —|Ag” (aq) + CI (aq) AH; + AH,4 AG; + AGy

3+4-1 |AgCi(s)+H,0 (D) —|Ag’ (aq) + CI (aq) AH; + AHy- AH;  |AG; + AGy - AG
3+4-2  |Ag(s)+4Cl(g)+AgCl(aq) |—|Ag (aq)+Cl(aq)+AgCl(s)|AH; + AH, - AH, |AG; + AG, - AG,
3+4-1-2|AgCl (aq) —|Ag" (aq) + CI (aq) AH;+AH4-AH;-AHy)| AG3+AG4-AG-AG,
1+2 Ag (s) + %5Cl, (g) + H,O (1) —|AgCl (aq) AH; + AH, AG; + AG,

Din tabelul de mai sus, se observa ca reactia cerutd este R5 = R3 + R4 - R1. Efectuand calculele

se obtine:
Reactie  |Reactanti —|Produsi AH AG
1 Ag (s) + %Cl, (g) —|AgCl (s) AH, =-127.0]AG, =-109.8
2 AgCl (s) + H,O (1) —|AgCl (aq) AH,=-61.6 |AG,=-54.1
3 Ag(s) + HO (1) —|Ag (aq) + 1€ AH;=105.6 |AG;=77.1
4 5Cl, (g) + HyO (1) —|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 |AgCl(s)+HO () —|Ag" (aq) + CI (aq) 65.4 55.7
3+4-2  |Ag(s)+ %Cl, (g) + AgCl (aq)|—|Ag" (aq) + CI (aq) + AgCl (s)|0 0
3+4-1-2|AgCl(aq) —|Ag' (aq) + CI (aq) 127 109.8
1+2 Ag(s)+%CL (g)+H0 (1) |—|AgCl (aq) -188 -163.9

In tabelul de mai sus se observad ci AH; + AH, = AH, si respectiv AG; + AGs = AG,, ceea ce
exprima faptul cd entalpia de formare este aceeasi indiferent de mediul in care se desfasoara (este
intrinseca substantelor participante la reactie). In 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) — AgCl (s)

In ceea ce priveste constanta de disociere (sau produsul de solubilitate) Ksp, acesta este legat de

entalpia libera prin intermediul relatiei:

___—AG/(RT)
Kg =¢

Intr-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 concordantd cu valoarea calculata mai sus (AGs + AGy4 - AG, =
55.7 kJ/mol).
In general pentru o ecuatie de disociere de forma:
MnA, (s) < mM"" (aq) + nA™ (aq)

constanta de disociere definiti ca Ksp = [M""]™[A™]" se obtine din In(Ksp) = -AG/(RT) unde AG
este energia Gibbs a transformarii [™,75]:

AG = m'AG(M"", aq) + n"'AGH{A™, aq) - AG{MnA,, s)
. in lucrarea [’°] este dati valoarea de 714.4 kJ/mol pentru caldura de formare a

diamantului (AHy) in timp ce valoarea de referinti este de 1.9 kJ/mol ["7]. Sa se explice situatia
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creeatd si sa se calculeze cdldura de combustie a diamantului stiind ca cdldura 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. in fapt, din aceasta ultima relatie
se poate obtine valoarea lui n care sd puna in acord cele doua raportdri, si anume numarul de
atomi ce intrd Tn componenta celulei elementare a diamantului considerata in lucrarea
mentionati. Un calcul simplu arati ¢i n = 714.4/1.9 = 376 = 247 atomi. Restul exercitiului
urmeaza rationamentul:

+ RI1 - 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

+ RI1-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) + ACl, (g) — HCI (g) -92.3

R3[H, (g) + 0, (g) — H,0 (1) -285.8

R4[HCI (g) + H,O (1) — HCI (aq) -167.2

R5|Mg (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + Ho (g)  |x
R6|MgO (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + HO (D)|y
R7|Mg (s) + Cl, (g) — MgCl, (s) -641.8
R8|MgCl, (s) + H,0 (1) —» MgCL, (aq) -801.2
Rezolvare: Se aduna si se scad reactiile Tmpreuna cu entalpiile pana cand se ajunge la rezultatul

urmadrit. 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) + 4Cl, (g) + H,O (1) — HCl (aq) -259.5
P3 |"2-P2"  |H,(g)+ClL(g)+HO (1) = 2HCI (aq) -519.0
P4 |"P1-P3" Mg (s) + Cl, (g) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + H; (g) + CL, (g) + H,O (1) -924.0
P4 |"P1-P3" Mg (s) + 2HCI (aq) — MgCl, (aq) + 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 (aq) + MgO (s) — MgCl, (aq) + H, (g) + %20, (g) -322.4
P6 |"P5+R3" |2HCI (aq) + MgO (s) + H, (g) + 20, (g) — MgCl, (aq) + H, (g) + 40, (g) + H,O (1)] -608.2
P6 |""P5+R3" | MgO (s) + 2HCI (aq)— MgCl, (aq) + H;O () -608.2

. Pentru reactia 2CsH7N (s) + 310, (g) — 12CO; (g) + 7H,0 (g) + N2 (g), 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(p-V) = AE, +
A(n'R'T) = 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 kJ/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 utild ecuatia propusi de Shomate ["*] pentru care existi
deja catalogate valorile constantelor implicate pentru o serie de substante []. Sa se calculeze
AH; si AE, pentru hidrogenarea acetilenei (etinei) la etend si respectiv etan din entalpiile de
combustie si datele din literatura.

Rezolvare: Trebuie sa se tind seama de temperaturile de fierbere pentru evaluarea variatiilor n
energie. Astfel reactiile implicate sunt:

Nr [Reactie AH(298K)
R1|C,H, + 5,0, — 2CO, + H,0 |-1301.1
R2|C,H, + %50, — 2CO, + 2H,0|-1411.2
R3|C,Hg + '/,0, — 2CO, + 3H,0|-1560.7

R4 Csz + H2 — C2H4 X
RS C2H4 + Hz — C2H6 Yy
R6 C2H2 + 2H2 — C2H6 z
R7|C+ 0, — CO, -393.5
R8|H, + %0, — H,0 (g) 241.8
R9[H, + 10, — H,0 (1) 285.8

Temperaturile de fierbere ale substantelor sunt:

Substanta Hz 02 C2H2 C2H4 C2H6 C02 Hzo C
Te(K)  ]20.3190.2190.4 1169.5{184.6/216.6|373 |4300
Pentru a evita complicatiile legate de intervalele de temperatura (foarte multe) se alege sa se

obtina Intdi x, y s1 z la T =298 K, caz in care R9 are prevalentd in fata lui R8. Reconstructia R4,

R5 si R6 se face pe urmatoarea cale:

Operatie  |Reactie AH(298K)
R1-R2 C,H, + °/,0, + 2CO, + 2H,0 — 2CO, + H,0 + C,H, + ,0,/110.1
R1-R2 Csz + HQO — C2H4 + 1/202 110.1
R1-R2+R9 |C,H, + H,O + H, + %40, — C,H, + '/,0, + H,O -175.7
R1-R2+R9 |C,H, + H, — C,H, x=-175.7
R2-R3+R9 |C,H, + H, — C,Hs y=-395.9
R1-R3+2R9 C2H2 + 2H2 — C2H6 z=-571.6

Mai raméan de exprimat variatiile de energie si entalpie pentru reactiile R4, RS si R6 in functie de

temperaturd. Lista temperaturilor de fierbere se simplifica la:

Substan‘ga H2 C2H2 C2H4 C2H6
Te(K)  ]20.3]90.4 1169.5/184.6
ceea ce aratd cd pentru un interval suficient de larg de temperaturd (de la 184.6 K) toate sunt in

stare de agregare gazoasi. In acest caz, calculul variatiilor de volum este simplu (din variatiile de
cantitate de substantd). In urmatorul tabel sunt date rezultatele calculelor obtinute pani in acest

moment al analizei:

Nr |Reactie AH(298K)|An/n|AH(T), T>184.6
R4 C2H2 + Hz — C2H4 -175.7 -1
R5|C,Hy + Hy, — CHg [-395.9 -1
R6 C2H2 + 2H2 — C2H6 -571.6 -2
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Din literaturd trebuie acum sa obtinem expresiile pentru variatiile de entalpie la o anumita

temperaturd in 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’ + E-t?,
H(T)-H(298)=A-t+B-t*/2+C-t*/3+D-t*/4-E-t'+F-H

Pentru substantele implicate, valorile disponibile in literaturd pentru constante sunt dupd cum

urmeaza:
Substantd|Domenii de temperatura URL
C,H, 298..1100; 1100..6000 http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74862&Mask=1
C,H,4 298..1200; 1200..6000 http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74851&Mask=1
C,Hg C,: 100..3000 http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74840&Mask=1
H, 298..1000; 1000..2500; 2500..6000|http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1333740&Mask=1

Pentru a proceda unitar in analizd se va alege sd se foloseascd domeniul de temperatura

298..1000 K si expresiile pentru C,. Tabelul urmator reda valorile constantelor (A..E) implicate:

Substanta |A B C D E
CH, 40.69 |40.73 |-16.18 |3.670 |-0.6584

CH,y -6.388 |184.4 |-113.0|28.50 ]0.3155
CHs 6.082 [173.6 |-66.92 19.089 ]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 substantd):

P T T Y T Y T\
H(T)=n-H(298)+n-j A+B~—+C~(—j +D-(—) +E(—j dT
2 1000 1000 1000 1000

Se poate reprezenta grafic o astfel de dependentd a entalpiei pentru o substantd 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. -
I:T1 T,

Fig. 56. Entalpia sistemului de reactie

Deoarece H este o functie de stare (acelasi rationament se aplica si pentru E) atunci:

§dH -0 - 0= jEdH+ §dH+ §§dH+ §dH

15253241 12 23 34 4-1

Integralele de mai sus se pot evalua astfel:
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§dH = AH,(T)); §dH = §ZdH Z§dH 2§ lde S, §C, . (P)AT

1-2 253 253 i=1 i=l 253 i=l 2,3 i=l 253
§dH =— §dH =—AH (T,); §dH=— fdH =- § SdH, =-Y fH; = Zn §C, (R AT
354 43 41 14 14 j=1 =l 154 1-4
Introducand in relatia initiala:

0=AH,(T)+Yn,- §C, (BT —AH,(T,)~Yn- §C, (R )T _,

i=1 253 =1 14
AH,(T,) = AH(T)+ Y n; §C, (P)dT-D n;- §C, (R ))dT
i=1 253 =1 1—>4

Prin identificare (grafica) T; = T, =T, si Tz = T4 = T, astfel incat:

AH,(T,) = AH (T)+Zn J.Cpm(P)dT Zn jcpm(R)dT

l

Relatia de mai sus se numeste relatia lui Kirchhoff ([*], stabilita incd 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
aceastd reprezentare dd un ordin de marime al erorii de aproximare cand se neglijeaza factorul

temperaturd in desfasurarea unei reactii chimice (v. Fig. 57).

AH,(T)/AH,(298)|

JAHp(T)/AH4(298)]
.
1.04 .

J AHge(T)/AHg4(298)|
1.02 —J AHg5(T)/AHgs(298)|

T (K)
298] [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
in raport cu entalpia de reactie la o alta temperatura dar cu substantele aflate In aceeasi faza (cum
este cazul de fatd).

Asa cum s-a mai ardtat (v. Ex. 40), AE, = AH; - (An)-R-T iar 1n termeni molari relativi, AE,, =
AH; 1, - (An/n)-R'T, unde AE,,, = 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)
R4|CH, +H, > GH, [-1757 |1 1732 [-1772 -1 [-168.9
RS5|C,H, + H, > CoHg [-395.9  |-1 [-393.4  |-403.1 -1 [-394.8
R6|C,H, + 2H, — CHg[-571.6 |2 |-569.1  |-590.0 2 |-5734

. Se da reactia chimica: NaCl (aq) + AgNO; (aq) — AgCl (s) + NaNOs (aq). Sa se
calculeze entalpia de reactie.

Rezolvare: Asa cum este scrisd reactia chimica este o reprezentare formala a acesteia. In realitate
in solutie speciile chimice implicate sunt cel putin partial disociate 1n ioni. Existd o suma de
reguli cu privire la solubilitate si disociere, existd o asociere pozitiva intre caracterul ionic si
gradul de disociere si respectiv solubilitate, efectul temperaturii de asemenea este pozitiv asociat
cu cele doua fenomene, insd poate cel mai important fapt este cd solubilitatea si prezenta
anumitor ioni in solutie este afectatd de prezenta "ionilor comuni" si a "ionilor strdini" (de
exemplu Na" din NaCl este un ion striin 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 in care AgCl solubilizeaza in sistemul propus spre analizd. Singura presupunere ce
poate fi facuta este ca reactia are loc "as is" (asa cum este ea datd). Experienta ar trebui sa fie cea
care sa ne spund ca NaCl, AgNOs si NaNOs sunt practic aproape total disociate in apa sub forma
de ioni si reactia ar trebui rescrisa sub forma ionici: Ag' (aq) + Cl (aq) — AgCl (s). Chiar daci
insa calculele s-ar efectua pe baza reactiei date, rezultatul final este acelasi, intrucat entalpiile de
dizolvare ale ionilor in apa s-au calculat pe baza entalpiilor de dizolvare ale substantelor din care

provin, astfel incat datele din literatura totdeauna vor concorda asa cum este ilustrat in urmatorul

tabel:
Specie AHyg;, (kJ/mol)| [Specie AHy;, (kJ/mol)| [Specie  |AHg, (kJ/mol)||Specie  |AHg, (kJ/mol)
AgNO;  |-101.8 NaNO;  |-447.5 NaCl  |-407.3 AgCl  |-61.6
Ag’ 105.6 Na' -240.1 Na’ -240.1 Ag’ 105.6
NOy -207.4 NOy -207.4 Cr -167.2 Cr -167.2
Ag +NO;1-101.8 Na"+NO;5|-447.5 Na"+ CI1]-407.3 Ag +CIl-61.6

Astfel in cazul speciilor ionice (Ag’, Na’, NOs", CI') in solutie, entalpia de formare este identici
cu entalpia de dizolvare. Pentru AgCl (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 (pg = (OT/0p)p=ct)-

Rezolvare. Se presupune ca procesul are loc fara schimb in substantd. Existd mai multe
modalitéti (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 1n 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 fard schimbare in energia cineticd a gazului si procesul este izoentalpic. In acest
sens putem imagina o cantitate de gaz (n) care in conditiile (p;, T;) ocupd volumul V; si care la
intrarea In mediul poros efectueaza asupra acestuia un lucru mecanic dw; = p;"dV;, — w; =
p1-Vi1. Aceeasi cantitate de gaz este expulzatad pe cealaltd parte a mediului poros, de data aceasta
mediul efectuand astfel un lucru mecanic asupra gazului expulzat, dw, = -p,:dV, — wy = -p2'Va.
Lucrul mecanic total efectuat de gaz (asupra mediului poros) este w =w; + wa =p;-V; - p2-Va. in
conditii adiabatice (de izolare termicd) Q=0si AE=E,-E;=w=p;'Vi-p»Vo > E; +p1'V, =
E> + p2' V2. Folosind definitia entalpiei, H=E + p-V — H; = H,.

In aceste din urma conditii este posibild determinarea coeficientului Joule-Thompson,

(0T/0p)n=ct. Acesta rezultd din inlocuirea simpla a valorilor numerice:
AT|  0-10 K 10 K K

SULL N = = ~=1.1-10° =
op|,_, Apl,., 1-10atm 9 atm Pa

Uy
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Aplicatii experimentale

Obtinerea oxigenului in laborator si studiul legii gazelor
Introducere
Starea gazoasa este caracterizatd de o energie internd compusd In cea mai mare parte
transformabila a sa din energie cineticd. Cel mai frecvent, pentru presiuni suficient de mici si
temperaturi suficient de mari aproximdm gazul ca fiind unul ideal si relatia care exista intre
parametrii de stare ai acestuia cu:

p'V=nRT[R=8314 J/mol/K
—pM=pRT
In mod evident suficient de mic (la presiune) si respectiv suficient de mare (la

(ideal)

temperaturd) depinde de compozitia chimica a gazului. De exemplu la 101325 Pa (1 atm) si 298
K (25 °C) O, este in stare gazoasa, Sg este in stare solidd in timp ce H,O este 1n stare lichida. La
o presiune datd, cu cat temperatura este mai mare decat temperatura de vaporizare (de trecere in
stare gazoasd) 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:

RT, B C N
p:V_(1+V_+V 7 +...) |(virial)

in care B = B(T), C = C(T) sunt functii de temperatura iar V,, = V/n este volumul molar. Intrucat
termenii de ordin superior in inversul volumului molar (C, ...) contribuie din ce In ce mai putin la

valoarea sumei, Tn mod frecvent se utilizeaza prima aproximatie a ecuatiei viriale (eq.2):

= S0+ ) |(viriall
p a 2 (viriall)

Dezavantajul ecuatiilor viriale este ca valorile coeficientilor depind de compozitia
gazului. Pentru a avea o imagine asupra exprimdrii ecuatiilor viriale, se exemplificd pentru

ecuatia viriald a hidrogenului (eq.3):

i-1 a =154
N T, Hy:n=3, _ .
B= Za{?—lj T, = 298.15 K az_ -9.0 |(virial1.H2)
i=1 a3 =-0.21

Un alt tip de aproximari il reprezintd relatiile care implicd valorile critice ale presiunii si
temperaturii. Punctul critic, caracterizat de presiune criticd, temperatura critica si volum molar
critic este punctul de la care ('de la care' face referire la presiune si temperaturd) in general, nu
exista frontierd de faza iar in particular, pentru cazul referit aici, nu exista frontiera de faza intre
starea lichidd si starea gazoasa. De exemplu pentru apd dispare frontiera de fazd 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 sd 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,
p= ) a=— , b=—

Va—b 'V, 64 pc 8 pc |(Waals)
— p’—p’M/b+pM*(RT +pb)/ab—pM’ /ab =0
+  Modelul Abel-Noble [**]:

__RT [, _1RT
V,—b 8 pc |(Abel-Noble)
— p ' =(RT)/(pM) +b

+ Modelul Redlich-Kwong [83]:

p

_RT a _I7IRT™ 26 RT

V,—b V,(V,+0T  ["T200 p. 300 p. |(Redlich-Kwong)
— p’ +p’M(RbT" +pT*’b* —a)/ab+pRT' "M?* /ab—pM’T** /ab=0
+  Modelul Berthelot [**] modificat:

p

p=E(1+a—ab) a= 0 p/pc, __© 5
v 128 T/T.” (T/T,)’ |(Berthelot)

— pM =pRT(1+a—ab)

+ Modelul Clausius [*°]:

2 3
p= Vfib - T(Vma+ 5| - % Rpfc b=V, _IITTCC’ c= % I;ch V. |(Clausius)
Lo M(Q2RT?c+2pTbc —pTc* —a) . TM?(RT +pb—2pc) pT™M® _
ab+RT?c* +pThc? ab+RT?c* +pTbc® ab+RT?c* +pTbc?
+ Modelul Wohl [*]:

RT a C
j— + 3 3
V.-b TV, (V,-b) T>V_
s M, aTM? S T*M’(pb+RT) N pT°M*

4
—pP =+
TRTP TP T be be

Dezavantajul ecuatiilor de stare pentru gaze reale de mai sus este ca constantele de model

v
p= a=6p.T.V. ', b= TC , c=4p.T.*V.’|(Wohl)

0

in 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 =3.64-10".

In laborator se poate obtine oxigen pur prin descompunerea termica a sarurilor bogate in
oxigen, astfel incat sunt utile constantele de model pentru acesta.

Scop

Experimentul are ca scop aplicarea principiului de conservare a masei §i compararea

rezultatelor cu cele obtinute din aplicarea ecuatiilor de stare ale gazelor. In acest sens se va studia

descompunerea unei sari de potasiu.
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Material si metodi
Sub influenta unui catalizator (in cazul de fatd MnO,) are loc relativ rapid
descompunerea termicd a cloratului de potasiu in clorurd de potasiu cand se elibereaza oxigen,
conform ecuatiei reactiei chimice:
KClO; — KCI + */2,0, (MnO,, t°C)

Pentru valorile constantelor critice se poate consulta [*']. Iatd o serie de valori:

Substanta Tec (K)[pc (MPa)|Vem (cm’/mol)
Oxigen (O,) 154.595.043 |73
Ozon (O3) 261.1 |5.57 89
Azot (N,) 126.21]3.39 90
Apa (H,0) 647.14[22.06 |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) 5.19 10.227 |57
Monoxid de carbon (CO)|132.86|3.494 |93
Metan (CHy) 190.56/4.599  |98.6
Octan (CgH;s) 568.7 |2.49 492

Pentru valorile coeficientilor viriali [**] putem face apel la un catalog de constante fizice
si chimice, cum este CRC. Iati o serie de valori (pentru p-Vy,® = RT(Vyy + B); B = Ziai(To T -l)i'
! To=273.15K):

Substanta Coeficienti

Oxigen (O) a1=-16; a, =-62; a3 =-8; a4 = -3
Dioxid de carbon (CO,) |a; =-127; a, =-288; a3 =-118
Monoxid de carbon (CO)|a; =-9; a, =-58; a3 =-18

Metan (CHy) a1 =-43;a,=-114;a3=-19; a4, = -7

Dioxid de sulf (SO,) a; = -430; a, =-1193; a; = -1029

Apa (H,O) a;=-1158; a,=-5157; a3 =-10301; ay =-10597; as = -4415
Heliu (He) a;=12.44;a,=-1.25

Amoniac (NHj3) a;=-271;a,=-1022; a3 =-2715; a4, = -4189

Argon (Ar) a1 =-16;a,=-60; a3 =-9.7;a,=-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=(+BVy+CVy)Vy,RT
B=b; +byT"% + byT>" + by T + bs T |(Wagner)
C= C1-T'0‘25 n cz,T-é n C3,T-6.75
Pentru T in K, B in dm’/mol si C in (dm’/mol)” :
b; =0.143389 ¢, =0.451336:10"
by =-0.629863 ¢ =0.987169-10"
b; =-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 = 1.382:107 dm®/mol” si b =10.0319 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 eprubetd, un balon rotund (cu cel putin 2 gaturi), trei dopuri de cauciuc perforate si
traversate cu tuburi de sticld dintre care unul cu un tub lung, doua furtunuri de cauciuc, suport
pentru balonul rotund, bec de gaz, sistem indltitor pentru becul de gaz, cadru de sustinere si

cleme de prindere pentru sustinerea eprubetei (nereprezentate in Fig. 1).

Ry

Fig. E1. Aparatura experimentala

Pe langd aparatura ilustratd in Fig. El mai sunt necesare o balantd analiticd, un
barometru, un termometru si un cilindru gradat, toate acestea fiind in dotarea laboratorului unde
se desfagoara experimentul.

Mod de lucru

Se asambleazad 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 (m;);
Se introduce in eprubetd aproximativ 1lg de KClO; si sub formd 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 incat sa nu se formeze suprapresiuni;
Se apropie becul de gaz de eprubeta si se incédlzeste portiunea din vecindtatea probei (v. Fig.
E3); se asteaptd pand 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 asteaptd sa se
raceasca eprubeta; se cantareste eprubeta; se noteaza masa acesteia (ms);
Se masoard volumul de apa dezlocuita de oxigen in balonul cu fund rotund in 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 ambiantd cu ajutorul barometrului din laborator; se noteaza (P,);

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/mz). Se trec valorile in tabel:

Experiment|t; (°C)|T; (K)|P, (Torr)|p; (N/m”)
Data:Ora
Se exprima bilantul de mase 1n ecuatia reactiei chimice:

mp-m;j ms-1m; msz-mp|(— n
KClO4 + MnO,|—|KCl + MnO,[+*,0, | [n(02) = (m3-my)/M(05); M(0,) = 32 g/mol
KClO4 + MnQO,| ? [KCl + MnO,[+| 203 n(03) = (m3-my)/M(0O3); 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:

PV

R-T,

1

Valorile obtinute se trec in tabel si se noteaza concluzia cu privire la desfasurarea reactiei:

?  |n; (mol)|n(O,) (mol)n(O3) (mol)
Valori
Concluzie:
Este de asteptat ca valorile sa nu coincida. O posibild cauza este eroarea experimentald. Alta

posibild cauza este abaterea de la legea gazului ideal. In 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 sd apard 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

decat presiunea atmosfericd). In consecintd se vor folosi modelele expuse pentru a evalua

abaterea Intre presiunea atmosfericd observatd (pe barometru) si presiunea calculatd (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
Vi/n p1 T 8.314
in 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 g = P_V— - € =
van der __RT a a=1.382-10° (dm*/mol)’ _
€yaw =P T2 3 Evaw =
Waals V,-b V_ b=0.0319 (dm’/mol)
Abel- RT 3
€ — — — =
Noble |ZAN p vV —b b=0.0319 (dm’/mol) Ean
Redlich- _ . RT a a=1.741 (m*/mol)* _
€ =P + 05 5,3 ErRk =
Kwong V.-b V_(V, +b)T" b=2.21-10" (m’/mol) RoK
RT a a=21.363 (K-(m’/mol)’)
Clausius|€c =P~ + > b=9.285-10° (m*/mol) |&. =
Vo =0 T(V, +0) ¢ =2.257-10° (m’/mol)
RT a c a=24.93 (unitati SI)
Wohl =p- * — 5,5 |b=1.825107 (unitati SI)|ey, =
Vin =0 TV, (Vo =B) TV, | 188 (unitati ST)
. L2735\ ) |y = -16; a0 = 623
Virial 1 p—V—m( mzﬂl ( j ] a3 = -8 8y = 3 €y, =
iy _ 2 oToas  |[Vmin dm¥/mol _
Virial 2 |e, =p—(V,+BV, +CV_")RT-10 by.bs si c1..cs of. Wagner €y,

Raéspundeti la intrebarile:
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Studiul difuziei In stare gazoasa si al vitezelor moleculare
Introducere
S-au stabilit urmatoarele inegalitati (v. Ex.23):

A2 —2 2
§=¥.kBT < ms :J_l.kBT < ms =T LH T l .kBT < g:l.kBT
2 2 2 2 2 2

in care energia la moda este mai micd decat energia moleculelor cu viteza la moda care este mai
micd decat energia moleculelor cu viteza medie si care este mai mica decat energia moleculelor
cu viteza egala cu viteza patraticd medie.
Exprimand din toate relatiile pe R-T (R = kg'Na; m'Ny = M):
Ms,’ Ms§2 Msg2 Msg2

RT = —%t = = -
J=2 J-1 2C(@+1/2)/rd/2)y I

Pentru doua gaze aflate la aceeasi temperaturd termenul kg-T este acelasi, ceea ce permite
exprimarea unei relatii intre mase si viteze care poate fi verificatd experimental cu ajutorul unui
experiment simplu de difuzie in stare gazoasa. Se formuleaza astfel ipoteza cé viteza de difuzie
este proportionald cu viteza moleculelor. Pentru viteza moleculelor, avem insad asa cum s-a aratat
mai sus, mai multe statistici: viteze reale (cand numarul componentelor energiei, J, este
totdeauna 3) si viteze virtuale (cAdnd 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 experimentald a relatiei care leaga vitezele de difuzie si pe aceasta cale

a proportionalitdtii intre acestea si vitezele derivate din teoria cinetico-moleculara.
Material si metodai
Se va studia reactia in faza gazoasd intre amoniac si acid clorhidric. Ambele aceste

substante se afld dizolvate 1n apa, astfel incat se pot scrie urmatoarele reactii chimice:

Nr|Reactie chimica de echilibru
R1|HCI + H,0 « CI' + H;0"
R2|NH; + H,O < NHy" + HO'
R3|NH; + HCl < NH4Cl
R4|NH," + CI" > NH4CI
Presupunand ca la temperaturd ambiantd 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

M

2
S

S
RT

2
€

S
RT

2
s

\%
RT

2
€

\%
RT

NH;

17.031

0.3243

0.3523

0.1621

0.1761

HCl

35.45

0.1242

0.1371

0.0745

0.0823

NH,"

18.039

0.3061

0.3326

0.1531

0.1663

Cr

36.458

0.0718

0.0718

0.0846

Specie

M

Sg_

0.0846
Sz _

V-

S —

N

JRT

JRT

JRT

JRT

NH;

17.031

0.4847

0.5418

0.5695

0.5935

0.3426

0.4026

0.4196

HCl

35.45

0.2869

0.3312

0.3524

0.3703

0.2223

0.2729

0.2869

NH,"

18.039

0.4709

0.5265

0.5533

0.5767

0.3330

0.3913

0.4078

Cr

36.458

6
5
6
3

0.1679

0.2375

0.2680

0.2909

0.1679

0.2680

0.2909

2
S.

€

J-2

RT; sg2

J-1

-RT; s

2
s

_2

M

(I +1)/

2)

|

rJ/2)

J

—.RT; —

2
J ‘RT s;:
M

2

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

molecu

le 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=NH;, B=HCI), energii la moda (£ ), viteze virtuale (s)|1.689
R3 (A=NH;, B=HCI), viteze la moda (), viteze virtuale (s) |1.636
R3 (A=NHj;, B=HCI), viteze medii (5 ), viteze virtuale (s) [1.616
R3 (A=NHj3;, B=HCl), energii medii (€ ), viteze virtuale (s) |1.603
R3 (A=NH;, B=HCI), energii la moda (£), viteze reale (v) |1.542
R3 (A=NH;, B=HCI), viteze la moda ($), viteze reale (v)  |1.494
R3 (A=NHj3;, B=HClI), viteze medii (s ), viteze reale (v) 1.475
R3 (A=NH,", B=CI"), energii medii (€ ), viteze reale (v) 1.463
R4 (A=NH,", B=CI"), energii la moda (£ ), viteze virtuale (s) |2.804
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze la moda (§), viteze virtuale (s) [2.217
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze medii (5 ), viteze virtuale (s)  [2.065
R4 (A=NH,", B=CI"), energii medii (€ ), viteze virtuale (s) |1.983
R4 (A=NH,", B=CI"), energii la modi (£), viteze reale (v) |1.983
R4 (A=NH,", B=CI), viteze la moda (§), viteze reale (v)  [1.568
R4 (A=NH,", B=CI), viteze medii (5 ), viteze reale (v) 1.460
R4 (A=NH,", B=CI"), energii medii (€ ), viteze reale (v) 1.402

Aparaturd experimentala

Pentru experimentul de difuzie in stare gazoasa a speciilor chimice participante la

formarea clorurii de amoniu (HCI, CI', NHs, NH,") sunt necesare un tub de sticld lung de cel

putin Im 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 orizontald a tubului de sticla, un cronometru si o rigla

de masura pentru distante (v. Fig. ES).
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Fig. ES. Aparatura experimentald pentru studiul difuziei in stare gazoasa
Mod de lucru

Se asambleaza aparatura experimentald ca in Fig. E6.

Cadru de sustinere Tubul de sticla

Clema de prindere

Dop de cauciuc | |Clema de prindere | [Tubul de sticla

c
s

Fig. E6. Montajul experimental pentru studiul difuziei in stare gazoasa
Se parcurg urmatorii pasi:

Se umecteaza un tampon de vata in solutia de acid clorhidric iar celdlalt tampon n 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,O

‘_ " ' . A =
0.42-d = max

0.26:d = min > %Spa‘giul de 0bservare| d
Fig. E7. Observarea formarii clorurii de amoniu

A A A

Se observa formarea inelului de clorurd de amoniu; se noteazd momentul de timp (to);

Se masoara distanta de la inel la spotul de acid clorhidric; se noteaza aceasta valoare (d,);

Se masoara distanta de la inel la spotul de amoniac; se noteaza aceasta valoare (d,);

Analiza datelor

Doi parametrii au fost identici in experiment pentru difuzia speciilor chimice:

temperatura (egala cu temperatura ambiantd) 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 I\IH4+ d1 = t = d]/t() =V =

HClsau Cl [d, = o dofto=vs =
+ Se compard valoarea raportului vitezelor de difuzie cu valoarea raportului vitezelor

V1/V2 =

moleculare pentru a se decide care dintre vitezele moleculare sunt determinante pentru viteza
de difuzie asa cum se observd din formarea inelului de reactie. Pentru aceasta se sorteaza
crescator rapoartele din tabelul anterior, se fac diferentele fatd de valoarea experimentald a

raportului vitezelor de difuzie si se cauta cea mai mica diferenta absoluta:

\
Caz o (XA TiVa Y =minim

Vg [ Vg Vyllvg v,
R4 (A=NH,", B=CI"), energii medii (€ ), viteze reale (v) 1.402 ?
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze medii (5 ), viteze reale (v) 1.460 ?
R3 (A=NH,", B=CI"), energii medii (€ ), viteze reale (v) 1.463 ?
R3 (A=NHj3;, B=HCI), viteze medii (s ), viteze reale (v) 1.475 ?
R3 (A=NHj3;, B=HCI), viteze la moda (), viteze reale (v) 1.494 ?
R3 (A=NH;, 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=HCl), energii medii (€ ), viteze virtuale (s) [1.603 ?
R3 (A=NHj3;, B=HCI), viteze medii (s ), viteze virtuale (s) [1.616 ?
R3 (A=NH;, B=HCl), viteze la moda (8), viteze virtuale (s) |1.636 ?
R3 (A=NHj;, 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,", B=CI’), energii la moda (&), viteze reale (v) |1.983 ?
R4 (A=NH,", B=CI"), viteze medii (5 ), viteze virtuale (s)  |2.065 ?
R4 (A=NH,", B=CI), viteze la moda (8), viteze virtuale (s) |2.217 ?
R4 (A=NH,", B=CI"), energii la modi (£ ), viteze virtuale (s)|2.804 ?

+ Se identificd cea mai mica diferentd absolutd 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: ¢; = c(NH3/NH4+) =v1/va; ¢2 = c(HCI/CI') = v,/vg;

+ Se completeaza tabelul:

Ecuatia reactiei chimice|F1: energie sau viteza|F2: real sau vitual|Coeficienti de difuzie
Ci1 =
Cr =
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Determinarea caldurii de topire si a capacitatii calorice in faza solida

Introducere

Cea mai mare parte a reactiilor chimice au loc in prezenta apei. Este astfel foarte

important sd se calibreze o instrumentatie experimentald capabild sa masoare transferul de

caldura care are loc In urma unui proces chimic (cum este o reactie chimicd) sau fizic (cum este

o dizolvare) in mediu apos. Pentru a putea opera comod cu aparatura experimentala, cel mai

simplu este sd apelam la un catalog de proprietati fizice si chimice (cum este [°7) si sa extragem

capacitatea calorica a apei in functie de temperatura. In acest sens, folosind un set de 399 de date

(p in MPa, T in K, C, 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.

761 y=1.000x

R?=0.999

76 - /
759

75.8

*
75.7 A
75.6

752 753 754 755 756 757 758 759 76 76.1

~ —29.1+0.18-T-3.2-107"-T? ot ~15910+62.9-T+0.02-T>

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
0.67 - R*= 1.0005+V
0.65
063 |
0.61
059 |
0.57 -
0-55 T T T T T T
0.55 0.57 0.59 0.61 0.63 0.65 0.67 0.69
-3 -6 2
ThC:0.1366 1.167-107-T+2.654-10"-T 404481+ 0.2?_32%7‘7 (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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In figura E8 se poate observa cd expresia capacititii calorice molare a apei la presiuni
ambiante (pam = 0.101325 MPa) depinde 1n extrem de micda 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

C

Cum presiunea ambianta iIn MPa este un numar subunitar, se poate usor neglija efectul

presiunii cu erori mai mici de 1%:

B ~-15910+62.9-T+0.02-T>
P T-236.8

76.2

C

75.2

280 (320  [360]
Fig. E10. Graficul dependentei C,(T) in unitati SI (C, in J/mol/K, T in K)

Reprezentand grafic dependenta obtinuta (Fig. E10) se poate observa ca functia
capacitatii calorice molare de temperaturd 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 cét si determinarea cu acuratete a caldurilor in solutie apoasa.

Este evident In baza relatiei de mai sus cad energia necesard depinde de temperatura.
Obtinerea exacta a valorii energiei necesare se poate face prin masuratori de incalzire cu ajutorul
efectului termic al curentului electric agsa cum a fost aratat in Fig. 36, asa incat putem folosi drept
referintd aceasta relatie care ne da efectul termic al incalzirii apei pentru a obtine pe baza acesteia
valorile caldurilor transferate in orice proces in care se poate implica incélzirea apei.

Intrucat in laborator se vor misura volume de apd in conditii diferite de cele standard,
este utila expresia functiei de temperatura a densittii apei. In acest sens se poate folosi relatia:

p(t) =0.9874+0.01238- "% —2.9.£"% £, 4 > 0.99999; df=455; SSE ~ 0.0; t in °C; p in g/em’
valabila pentru conditii de presiune atmosferici normala (101325 N/m?) dar care poate fi folosita
cu bund aproximatie pentru presiunea din laborator pentru acele cazuri in care in locul masei se
alege a se masura volumul apei.

Este foarte utild o observatie experimentald cu privire la evolutia in timp a transferului de
caldurd. Sa presupunem ca supunem observatiei apd la 30°C si monitorizim temperatura
acesteia. In mod inevitabil, daci temperatura ambiantd este mai mica (sd spunem cid este de

18°C) vor exista pierderi de caldura astfel incat temperatura nu va fi constanta in timp. Mai mult,
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cu cat 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 inci din 1701 si este cunoscutd sub numele de "legea lui
Newton a racirii", [*%,”] fiind pentru prima data formulata de Sir Isaac Newton [

iAToc—AT — dA—Toc—d‘[ — In(AT)c—t — AT=oa-e "' +y
dt AT

94]:

Pentru AT = T-Tam cu AT(t=0) = o + ¥ = T1-Tam (diferenta initiala de temperatura intre
calorimetru si mediul ambiant) si AT(t=00) = y = 0 (diferenta finald de temperaturd intre
calorimetru s1 mediul ambiant) — T-Tyy, = (Tatm-Tl)e'Bt — T = Tam + (T]'Tatm)'e_ﬁt. in mod
evident constanta [} are o valoare negativa si este cunoscutd sub numele de coeficient de transfer
de cildura si pe baza acesteia a fost definita caloria. Insisi definitia caloriei [*°] exprima faptul
ca 1 calorie este energia necesarda pentru a ridica temperatura apei cu un grad de temperatura
(Celsius sau Kelvin).

In cadrul teoriei perturbatiilor dependente de timp [*°] se poate ardta cd dependenta
exponentiala a temperaturii de timp la racirea corpurilor (observatd pentru prima data de Newton
la 1701) nu este decat o consecintd a dependentei exponentiale a probabilititii de a gasi particule
cu o anumita energie cand acestea se afld la o anumita temperaturd (formulatd pentru prima data

de Boltzmann 1n 1868), aceasta din urma relatie stand la baza mecanicii statistice B

P(g)=eoD.727 Z=3 D > T=T, +(T,-T,,) e""
Scop

O prima aplicatie in sensul utilizarii apei drept referintd in procesele ce implica transfer

de caldura este determinarea cdldurii de topire §i a capacitatii calorice in faza solida a apei.
Material si metoddi

Atata timp cat vom folosi ecuatia ce da capacitatea caloricd molara la presiune constanta
a apei drept referintd, procedura experimentala este extrem de simpla. Este suficient sd asiguram
aceleasi conditii de desfasurare pentru o serie de experimente implicind 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 in frigider - fie aceasta t; - si o cantitate de apa - fie aceasta m; -
a carei temperaturd este masurata in laborator - fie aceasta t, - care sunt amestecate, gheata se
dizolva si rezultd o noud temperatura - fie aceasta t; - se poate privi experimentul ca un
experiment in care caldura primita de masa m; de substantd este egala cu cdldura cedatd de masa
m, de substantd astfel incat ambele ajung la aceeasi temperaturd (t3) si ecuatia de transfer de
caldura se scrie in forma (in care t este temperatura de topire a ghetii):

Qmi = AHgoligm1 T AHiopire,m1 + AHiichiam1; Qmz = AHjichiam2; Qmi + Qmz =0
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In relatiile de mai sus s-au scris variatii de entalpie intrucét variatia de volum din faza
solida in faza lichida este neglijabila si energia cheltuitda in acest proces Tmpotriva presiunii
atmosferice este neglijabild (v. Ex.29). Daca se exprimd acum in functie de capacitati calorice
aceste variatii:

AHgoliam1 = my-Colid p,s (to-t1) = myCsotia,p,m (to-t1)/Mi;
AHiopire;m1 = My AHiopire,s = M1 AHiopire,m/Mi;
AHiichia,m1 = M1 Ciichia p,s (t3-t0) = M1 Ciichida,p.m* (t3-to)/Mi;
AHiichid,m2 = M2 Ciichid p,s (t3-t2) = My Cichia,p.m* (t3-t2)/My;

Introducand aceste relatii in expresia caldurilor (Qm + Qmz = 0) rezulta:
my*Coolid p,m"(to-t1)/M1 + my* AHiopire /M1 + My Ciichia p.m* (t3-to)/M1 + my-Ciichid p,m’(t3-12)/M1 = 0 —

Csolid,p,m*(to-t1) + AHopirem + Ciichid,p,m* ((t3-t0) + (ma2/my)-(t3-t2)) = 0
In forma integrala folosind expresia capacititii calorice molare in functie de temperatura

pentru faza lichida:

TZ_ . . 2 TB— . . 2
Csolid,p,m'(tO‘tl)+AHt0pire,m:&'J. 15910+62.9-T+0.02-T dT—J. 15910+62.9-T+0.02-T JdT
m; g T-236.8 1, T-236.8

Relatia de mai sus aratd cd pentru determinarea simultana a Cligpm $1 AHiopirem €St€ necesar si
suficient ca sa se aleaga doud temperaturi de pornire ale fazei solide (a ghetii).

Fie astfel doua experimente, In care cantitatea evaluabila complet este:

m, .T—15910+62.9-T+0.02-T2 15910+62.9-T+0.02-T°
m; 3 T-236.8 T-236.8

Ty
Q(m,,m,,T,,T;)=— dT_I dT
To
Cu aceste doua cantitati, provenite din doud experimente (A si B) cu temperaturi ale ghetii

diferite, avem:
Coolidpm’(to-tia) + AHopirem = Qa; Qa = Q(mya, moa, Toa, T3a)
Csoliapm(to-tiB) + AHiopirem = Qs Qp = Q(my, myp, Top, T3p)

din care rezultd expresiile pentru Csotigp.m $1 AHiopirem:

Cso]id,p,m = _M’ AHtopire,m = QA + (QA _QB)

tA_ B tA_tB

tO_tA

Aparaturd experimentala
Se folosesc 1 pahar Berzelius si un termometru.
Mod de lucru
Se parcurg urmatorii pasi:
+ Se madsoard un volum de apad aproximativ egal cu dublul unui cub de gheata; se noteaza
volumul apei (V));
+ Se incalzeste apa la o temperaturd de aproximativ 40°C; se introduce in paharul Berzelius

unde se afld si termometrul; se noteaza de aici Incolo pentru 20 minute temperatura (t) si
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timpul (7);

Intre timp in apropierea minutului 10 se obtine o bucati de gheatd aflati la o anumiti
temperaturd; se noteaza temperatura ghetii (t;A); se introduce in apa intre minutul 10 si 11;

Se masoara volumul apei dupa topirea ghetii; se noteaza volumul apei (V>);

Se repeta procedura pentru o altd bucata de gheata aflata la alta temperatura initiala;

Rezultatele se trec intr-un tabel de forma:

Experimentul "A" Experimentul "B"
Via= Voa = Vig= Vo =
Momente de timp (t)| Temperaturi (t)|Momente de timp (t)| Temperaturi (t)
TAO = tao = tgo = tgo =
TAL = ta1 = tg1 = tg1 =
TAn = tAn tgn = tgn =

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:

Set Al Masurétori din experimentul "A" t=t(x) pentrut=1..10 min
Set A2 t=t(17) pentru t=11..20 min T=Tum + (T )-e'B'T
Sct B Masuratori din experimentul "B" t=t(r) pentru t = 1..10 min " "
Set B2 P t = t(1) pentru t=11..20 min
La momentul La momentul
Inainte Dupa Inainte Dupa
Tar [F - T [T -
1 ! L ™~ A L ! 1 ~:B

Se modeleazd cu un program de modelare pentru cea mai micd eroare de aproximare a
ecuatiei din tabelul de mai sus (legea lui Newton a racirii), se identificd 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
AllA o = Bl =
A2 A Oy = Bz =
B1|B o3 = B3 =
B2|B Oy = B4 =

Se obtin din ecuatiile modelelor valorile temperaturilor corespunzitoare momentului de timp
10.5 minute (cand se presupune cd s-au amestecat gheata cu apa) prin inlocuire simpld 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 +14x(10.5) Qa=
Bl B Tp1 =273 + Tg(10.5) _
B2 B |Te =273+ Tpx(10.5) Qs =
+ Cu valorile temperaturilor se calculeaza caldurile conform ecuatiilor:

— . .T? Ty, Tg,
f(T)= 15910+62.9-1+0.02-1 > Q(VlavzaTElaTEz): & p(tm) =1 ,[f(T)dT_ ,[f(T)dT
T-236.8 Vi p(ty) Tes 273

unde 1n locul lui E1 si al lui E2 se pune Al si A2 pentru experimentul A (cand rezultd Q,) si se pune

B1 si B2 pentru experimentul B (cand rezultd Qg) si unde tp este temperatura apei la momentul
madsuratorii de volum dupa topire, t.m este temperatura ambiantd iar densitatea se calculeaza cu relatia
(temperaturi n °C): p(t) = 0.9874 + 0.01238-¢"%6321 _ 2 9-t'* Daca ambele masuritori de volum se
fac la aceeasi temperatura (a doua masuratoare de volum se face dupa ce apa s-a récit la temperatura
ambiantd) calculul raportului densitatilor nu mai este necesar; se ia 1 pentru valoarea raportului
(p(tatm)/p(tam) = 1 pentru orice tym);

+ Valorile entalpiei de topire (AHipire) §1 capacititii calorice a ghetii se obtin din calduri si

temperaturile de dupa dizolvare (ty = 0°C):
Csolid,p,m = M; AHtopire,m =Q, +(Q, _QB)m

th “taz B2 _tAZ
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Determinarea transferului de cialdura in solutii si calibrarea instrumentatiei
Introducere
S-a aratat (v. Fig. E10) cd dependenta capacitatii calorice a apei (in J/mol/K) de

temperaturd (in K) este data de ecuatia:

_ —15910+62.9-T+0.02-T?
P T-236.8

C

Din nou, pentru a calibra o procedura experimentald implicand un calorimetru, sunt
necesare o serie de referinte. Una dintre ele o poate reprezenta variatia de temperaturd observata
in apa. In general insi, pe langd 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 micd masura decéat apa.

O modalitate de a determina proportionalitatea intre cresterea de temperatura si transferul
de caldurd ce are loc in calorimetru este incilzirea electrici a calorimetrului. Insi si aici pot
apare o serie de piedici In determinarea precisd a valorilor implicate, cum ar fi pierderile in
sistemul de incélzire si in 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 incat pentru aceste
determinari bazate pe valori cunoscute din literaturd este important sa se reconstruiasca conditiile
de experiment 1n ceea ce priveste valoarea temperaturii (care s-a observat cd are un efect
consistent).

O altd problema o reprezintd concentratia. Caldura de dizolvare depinde de cantitatea de
solvent. De obicei caldurile de dizolvare se dau la dilutie infinita [**], insa in laborator nu putem
asigura conditii pentru desfasurarea unui experiment la dilutie infinita si astfel trebuie sa aplicdm
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 urmétoare (Fig. E11) reda ecuatiile cdldurilor de dizolvare (exprimate in cal/mol)
la dilutie finita, in care concentratia este exprimata sub forma de concentratie molala in mol de
solut per kg de apd): b = ngope/Msolvent. in aplicatii se va folosi conversia caloriei la joule 1 cal =

4.184J.

119



Substanta \AHg,(b) | b=0 0<b<l1 Statistici (b # 0)

HCIO, 21215 21841 + 624-¢"7°* + 288" 1"2>0.99; df=24; see=36
HI -19520 -19529 + 228" 1"2>0.99; df=26; see=4.1
HCI -17888 -17886 +395x"% I20.99; df=26; see=2.7
HF -14700 -11676 -2537-e™% '2>0.93; df=26; see=217
KOH -13769 -13783 + 226" 1",>0.98; df=26; see=6.3
NaOH -10637 -10528 - 96.5-¢™°¢ 1"2>0.94; df=26; see=8.7
HNO; 7954 -7838 - 99-¢™0 %% I"2>0.96; df=26; see=7.1
NH,OH -7290 8138 +x ' I2>0.96; df=24; see=4.4
NH; 7290 8138 +0.9x" I'2>0.97; df=24; see=4.9
NaOH-H,0 5118 -5009 - 97-¢™0*° 1"2>0.94; df=26; see=8.8
KF 4238 4254 -213x"% 1°,>0.97; df=26; see=8.1
CH;COONa 4140 4145 +370x"* I"2>0.99; df=26; see=3.4
CH;COOK -3665 3664 + 431%™ I"20.99; df=26; see=1.9
KOH-H,0 -3500 -3514 +225x"*" I"2>0.98; df=26; see=6.4
KOH-1.5H,0 2500 -2514 +224x"*" 1°2>0.98; df=26; see=6.4
CH;COONH, -570 -524 +491x"% 1°0.99; df=26; see=12
CH;COOH -360 447 + 86-¢" + 75x""° I"2>0.99; df=24; see=63
HCOOH 205 2204 + 47-x""> I2>0.94; df=26; see=2.6
NaF 218 920 + 1138-¢"** + 491 x"" 1",0.99; df=26; see=8.3
NaCl 928 -448 + 1375-¢" + 3754 1"2>0.99; df=24; see=7.7
NH,I 3280 2740 + 541-¢" 2 + 471-x"7 I"20.99; df=22; see=40
NaNO, 3320 3391 + 91 > 02DORVZ_353.¢ 1'2>0.99; df=24; see=10’
NH,CI 3533 3060 +472-¢">* + 276:x"* 1'2>0.99; df=24; see=12
NH,Br 4010 3669 + 341-¢"%* + 309-x"* 1'20.99; df=22; see=18
KClI 4115 2893 + 1221-¢°** + 342" 1"2>0.99; df=24; see=7.6
CH;COONa-3H,0| 4700 4140 + 561-¢*** + 511 %" I"2>0.99; df=24; see=13
NalO; 4850 (4854 +9.3-10°x)/(1 + 190-x + 39.5x°) 120.99; df=16; see=35
KI 4860 3299 + 1560-¢*** + 328-x"* I'2>0.99; df=24; see=12
KIO; 4860 4968 - 80.7-¢*"'"" - 24.4-¢*"%% 17>0.99; df=15; see=52
NaNO; 4900 3110 + 1789-¢ "™ + 297.5x"* 1°0.99; df=24; see=20
AgNO; 5400 3811+ 1588-¢ " + 116.6x" I"2>0.99; df=24; see=24
NH,NO; 6140 4335 + 1805-¢ "™ + 402-x"* I2>0.99; df=24; see=17
KNO; 8340 6480 + 1858-¢ ™ + 166x"" I'20.99; df=24; see=70
KCIO; 9890((33.7 + 9932x - 389x” - 2177x’ + 1727x")/(x + 0.0034)| r*,;:>0.99; df=24; see=1.6
KMnO, 10410 9697 + 728-¢0%703 I"2>0.99; df=21; see=82
KCIO, 12200 (26.2 + 12232 - 1481x°)/(x + 0.002147) '>0.99; df=15; see=16

Fig. E11. Variatia cdldurii 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 metodi

Procesul de dizolvare este intotdeauna insotit de transfer de caldura (v. Fig. 36). In acest

sens, folosind valori experimentale de referinta (v. Fig. E11) se poate determina cu o precizie

bund capacitatea calorica a calorimetrului. Se poate face reprezentarea dependentei capacitatii

calorice a apei in functie de temperaturd din unitati absolute (Fig. E10) in unitati relative in

raport cu valoarea medie pe domeniul de temperaturd 273..363 K (Fig. E12).
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C,(273..363) = 75.47 J/mol/K
1.01 T T T T

1.00

280 [320]  [360]

Fig. E12. Variatia capacitatii calorice a apei in raport cu valoarea sa medie

Se poate astfel observa ca abaterea fatd de valoarea medie a capacitatii calorice a apei pe
domeniul de temperaturd 273..363 K este mai mic de 1%, ceea ce este o eroare acceptabild intr-
un experiment demonstrativ, astfel Incat se poate folosi in analiza datelor valoarea medie in locul
functiei de temperaturd pentru capacitatea caloricd. A nu se confunda insd cu valoarea capacitatii
calorice la temperatura medie, care asa cum o arata graficul din Fig. E12 este cea mai
defavorabild alegere, capacitatea caloricd a apei atingdndu-si un minim in jurul temperaturii
medii din acest domeniu de temperatura ((C,(310K)) = min. = 75.29 J/mol/K).

Substantele din Fig. E11 cu valori pozitive ale entalpiei de dizolvare absorb cédldura prin
dizolvare iar substantele cu valori negative pun in libertate cdldurd la dizolvare. Deoarece
valorile din Fig. E11 sunt date la 25°C, experimentul de calibrare al calorimetrului trebuie sa il
realizam la aceastad temperatura pentru a ne putea folosi de aceste valori.

Sa presupunem ca introducem in calorimetru o solutie la 30°C si monitorizZam
temperatura acesteia. in mod inevitabil, daca temperatura ambianti este mai mica (si spunem ci
este de 18°C) vor exista pierderi de caldura astfel incat temperatura in calorimetru in functie de
timp nu va fi constantd. 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"):

iAT o« —AT — dAT —dt — In(AT)c—t — AT =a-e P +y — T = Tam + (T1-Tam)e™
dt AT

in studiul proceselor de transfer de caldurd ['] 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 i valoarea cu semn schimbat a variatiei de temperaturd cu distanta la
unghi drept cu directia de transfer a caldurii (k in (0Q/0t) x = -k-(0T/0x), reprezentat in Fig.
E9);

+ Conductanta termicd, care este variatia in timp a cdldurii transferate printr-un strat de o
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suprafata (S) si grosime (w) date cand stratul delimiteaza o diferentd de temperatura de 1 K
(daca g este conductanta termica atunci g = k-S/w);

+ Coeficientul de transfer de cdldura, care este variatia n timp a cdldurii transferate printr-un
strat de o grosime (w) datad cand stratul delimiteaza o diferenta de temperaturd de 1 K (daca h
este coeficientul de transfer de caldura atunci h = k/w).

In cadrul experimentului se va folosi drept material de referintd pentru calibrarea
calorimetrului una din substantele din Fig. E11. Pentru oricare dintre aceste substante, procesul
de dizolvare la presiune constantd urmeaza modelul descris n 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(RxH,0) + yH,0 — zR-(x+y/z)H,0O

Pentru o masa m; de solut (R-xH,0) si o masa m; de solvent (y-H,O), 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);

+ y sl z: Intreaga apd introdusd in calorimetru participd 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 molald, exprimatd In moli de solut per kilogram de solvent este data de
relatia:

b= n(R-xH,0) _ m, /(18-x+M(R)) _EL
m(HZO) m, .1()_3 m, 18-X+M(R)

Raportul intre numarul de molecule de apd si cele de solvent la sfarsitul dizolvarii este,
conform ecuatiei reactiei de dizolvare, (x+y/z) la 1:
y m, /18 m, 18-x+M(R) _

m, M(R)
=Tl or =X+-=X+ =X+ X+—=(X+——=
’ z m, /(18-x+M(R)) m, 18 m, 18

)

In mod evident, relatia intre concentratia molali si raportul de dizolvare este:

m, 18 b 18 m, 18 T 18(r—x)

_m, 18x+MR)_1 100 m, 18x+M®R)__10°

Intrucat in laborator se vor misura volume de api in conditii diferite de cele standard,
este utild expresia functiei de temperaturi a densitatii apei. In acest sens se poate folosi relatia:
p(t) =0.9874+0.01238 """ —2.9.t"% £, 4 > 0.99999; df=455; SSE ~ 0.0; t in °C; p in g/em’
valabila pentru conditii de presiune atmosferici normala (101325 N/m?) dar care poate fi folosita

cu buna aproximatie pentru presiunea din laborator.
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Aparaturd experimentala
Se foloseste un calorimetru obisnuit, fara sistem de incélzire si fara agitator mecanic la
care se adauga o eprubeta (v. Fig. E13), o balantd pentru cantarirea masei de solut, un cilindru
gradat pentru mdsurarea volumului de solvent (existente in dotarea laboratorului) si un

cronometru.

Fig. E13. Instrumentatia pentru calibrarea calorimetrului

Mod de lucru
Se parcurg urmatorii pasi:
+ Se misoari cu cilindrul gradat un volum de apa distilatd astfel incat si umple */; din volumul
vasului din calorimetru; se noteaza volumul acesteia (V5);
+ Se citeste temperatura ambiantd; se noteaza valoarea acesteia (Tam);
+ Se incélzeste apa la aproximativ 30°C;
+ Se introduce in calorimetru;
+ Se mdasoard din minut in minut temperatura pana cand temperatura ajunge la valoarea de

20°C; se noteaza aceste valori (T;)o<i<n $1 (ti)o<i<n Intr-un tabel de forma:

Exp.1 Momente de timp (t)| Temperaturi (t)
To = to =
Experimentul |t; = t =
cu apa distilata...
Ty = ta =
+ Se alege o substantd etalon din cele prezentate in Fig. E11 astfel incat valoarea caldurii

molare de dizolvare sa aiba o valoare absoluta cit mai mare; cele cu valori pozitive ale
caldurii de dizolvare se racesc (absorb caldurd) la dizolvare, iar cele cu valori negative se
incdlzesc (degaja caldurd); 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 analiticd pentru a cantdri maxim 10 g de substanta; etalon; se noteaza

masa acesteia (m,);
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Se introduce 1n calorimetru eprubeta, se lasa 1 minut sa se atingd echilibrul termic dupa care
se masoard din nou din minut in minut temperatura pe durata a 10 minute; se noteaza aceste

valori intr-un tabel de forma:

Exp.2A  |[Timp (1) Temperatura (t) Exp.2B  |Timp (t)|Temperatura (t)
Experimentul|ty = to = Experimentul|t;y = tio =
de dizolvare |1, = t = de dizolvare |1, = ti =
Inainte de Dupa .
dizolvare |gy= to = dizolvare |t 9= |tjo=

In minutul 10 se scoate eprubeta si se goleste continutul acesteia (solutul) in calorimetru; se
agita continutul;
Se madsoara 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 In urma dizolvarii;
Se calculeaza numarul de molecule de apa ce corespund la o molecula de solut;
Rezultatele se trec intr-un tabel de forma:

m; (in 2)|V; (in cm’)|tum (in °C)|p(taum) (in g/cm’)|m, (in g)|b (in mol/kg)
m=_|Vi= taum = p= m= |b=
Se foloseste un program pentru reprezentarea graficd a valorilor obtinute in cele doua

T
r=

experimente (cum este DataPlot ['°']);

Se realizeaza o analiza nelineara folosind un program de modelare (cum este SlideWrite
['%2]) pentru obtinerea coeficientului de pierdere in temperaturd (ecuatia lui Newton) folosind
datele din experimentul Exp.1; se noteaza ecuatia modelului (Mod.1);

Se realizeaza o analizd nelineara folosind un program de modelare pentru obtinerea
coeficientului de pierdere in temperaturd (ecuatia lui Newton) folosind datele din
experimentul Exp.2A; se noteaza ecuatia modelului (Mod.2);

Se realizeaza o analizd nelineara folosind un program de modelare pentru obtinerea
coeficientului de pierdere in temperaturd (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(1) |[Ecuatia de model |Coeficient a|Coeficient B|Discutie (cu privire la diferente)
EXp.l o) = B] =

Exp.2Alt = tym + (OL—tMm)-e'B o = Boa =

EXp.zB 0B = BZB =

Modelele rezultate se reprezinta grafic cand se obtin reprezentari in forma ilustrata de fig. E14;




La momentul La momentul

Inainte . Dupa | - Tnainte . Dupa |

I I = I I tH B T I |

B Mt [F AN T2 [F N
1 1 1 1 1 1 1 I 1 T
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 caldurd in solutie (AHso) pe baza capacitatilor calorice molare;
pentru aceasta se foloseste discutia cu privire la diferente pentru a obtine o relatie intre
capacitatea caloricd a apei distilate i cea a solutiei obtinute dupd 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 cadldura ce insoteste dizolvarea:

T,

T,

m2 . m2 C T
AHSOI = Cp s,solutie (T)dT = é ml J.Cp s,apa (T)dT 5 Cp S,apa (T) = P,m,apa( )

m +m, o m+m, o a M(H,0)
T T 2

m m -15910+62.9-T+0.02-T

Hsol = & 1 ’ J‘Cpﬁm,apa (T)dT = & : : J‘ dT
M(H,0) M(H,0) T-236.8

Se evalueaza transferul de caldurd in solutie pe baza caldurii de dizolvare (AHgi,). Se
evalueaza transferul de caldurd din ecuatia entalpiei de dizolvare a substantei alese drept
etalon (Fig. E11) folosind valoarea concentratiei molale (b) determinate anterior.

m,

dlZ( 1 ) 1 dlZ( ) 1 18X+M(R)

Se trec si se discuta rezultatele intr-un tabel de forma:

Substanta |Numar de|Temperaturi| Molalitate | AH (totale si molare) C = ALUAT
(din Fig. E11)| moli (n) (in K)  |(in mol/kg)|(exprimate in J si In J/mol)

n= T = b= AHgo1 = AHgi, = Csol =
Tm2 = AHsol m AHdiz m = Cdiz =

Discutie (cu privire la diferente):

Valoarea constantei calorimetrului (diferente):

Discutie

Daca se considera doud efecte: cel de racire exponentiala si cel de incalzire constanta

datoratd unei agitari mecanice constante atunci cel putin cele doua segmente ale observatiei

(inainte si dupa dizolvare) sunt de fapt modelate corect functie suma dintre o exponentiala si o
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liniard. Daca se include in model si procesul de dizolvare insusi (v. Fig. 37), atunci si acesta la
randul lui se poate aproxima foarte bine de o suma intre o exponentiald si o functie putere. De
exemplu pentru datele reprezentate in Fig. 37 ecuatia de model care aproximeazad foarte bine
variatia (fatd de momentul initial) al energiei (termice) per moleculd din sistem este:

e, =0.4185-0.4002-¢"*** +2.472. x> (rzadj >0.99999; df = 96; s < 0.0001)

in care x este fractia de molecule deja dizolvate.
Aceasta observatie face ca procesul de dizolvare sd fie modelat la un mai bun nivel de

rafinament, pentru cele 3 faze de desfasurare ale acestuia, de urmatoarele ecuatii:

Inainte de dizolvare, t(t) |In timpul dizolvarii, t(t) Dupi dizolvare, t(t)

=a,+b, e +d, T |=a,+b, e T +d,-t+e e +g 1" |=a,+b, e T +d, T

in care valorile parametrilor de model nu sunt independente. O prima relatie este intre ay $i a, asa
cum o aratd ecuatia clasica a racirii: t = tyy + (tl—tml)f:'ﬁ'T ceea ce arata ca valorile a) si a, sunt
determinate de conditiile experimentale (ap = a, = tum, temperatura ambiantd) si nu de
maximizarea agrementului intre observatii si model. Intre coeficientul liniar temperatura vs. timp
do si d, trebuie sa existe o relatie care leagd masele initiala si finald si capacitatile calorice
specifice (initiala si finald). Pentru dilutii mari se poate aproxima ca do/d, = mg¢/m; (do'm; = dy-my)
unde m; §i my sunt masa initiald si finald de apa din calorimetru. Mai mult, intre coeficientii
exponentialelor (co §i ¢2) trebuie s se regaseascad o aceeasi ecuatie de dependenta (co/cy = mg/my).

Chiar daca pare ca problema se complica, in fond ea se simplifica daca se foloseste o
analiza riguroasa de model si se masoard suficiente observatii experimentale. Astfel, pentru
obtinerea dependentei inainte de dizolvare este suficient ca sa se colecteze destule observatii
inainte de addugarea solutului pentru a se obtine valorile coeficientilor din modelul de
dependenta. Pentru ecuatia de model dupd dizolvare, cu cat ne situdm 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, = ay,
¢z = co'mi/my¢, d; = dp'my/my) se adauga in ordine inversa perechi de valori temperatura - timp si se
reface modelul pand cand semnificatia statisticd datd de raportul variantelor (statistica Fisher F)
isi atinge maximul. Acest moment de timp, reprezentat de ultima pereche adaugata, poate fi
considerat drept primul moment de dupa dizolvare. Odatd obtinute cele doua ecuatii de model
(inainte s1 dupd dizolvare) portiunea de estimare delimitata de cele doua in intervalul de timp al
dizolvarii reprezintd o serie de estimate ale cdldurii de dizolvare. Pentru minimizarea erorii
experimentale, se poate alege acea valoare care face in aceasta portiune arii egale intre cele doud
grafice. In mod similar se pot identifica relatii care si lege si coeficientii modelului de dizolvare

(de exemplu 2-d; = dy + 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 in starea unui sistem, in care are loc o reactie chimica:

Sistem |A+B|—>|C+D

Stare  |initiala finald
Temperaturi| Ty To
Entalpie H; |AH| Hy

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
transformirii unui mol din acesta in produsi de reactie. In practici nu masurim insi AH in
conditii izoterme (vezi si Fig. 36), dar regdsim aceste valori corespunzitoare transformarilor
izoterme pe baza faptului ca H este functie de stare (H = E + p-V). In mod uzual se descompune
procesul in doud (in care prin V este simbolizat vasul de reactie):

Proces Sistem |A+B+V| — [C+D+V
1 Stare initiald finala
Adiabatic|Temperaturi To T,
Entalpie | Hi+H, |Hx-H; Hi+H,
Entalpie | Hy +H, |Hf- Hy| Hf+ H,
Diabatic |Temperaturi T, To
2 Stare initiala finala
Proces Sistem |C+D+V| — [C+D+V
Se poate remarca ca din insumarea valorilor variatiilor de entalpie din cele doud procese

se regaseste variatia de entalpie a procesului care s-ar desfasura la temperatura constanta. De cele
mai multe ori, al doilea proces (de incilzire sau racire astfel incat temperatura s ajunga egala cu
cea initiald) nu mai este desfasurat experimental, si valoarea caldurii corespunzdtoare procesului
2 este obtinuta din variatia de temperatura si capacitatile calorice, desigur la un anumit nivel de
aproximatie.

In mod uzual in mediul de reactie se foloseste un agitator mecanic care transferd
(constant in timp) caldura sistemului (prin frecare). In acest caz, legea lui Newton a ricirii se
exprima prin inglobarea acestei constante in ecuatia de variatie a temperaturii. In Fig. E15 a fost

reprezentatd o astfel de situatie.

reactie racire |reactie| racire reactie
1 ! ! !

- fara agitare |— qu agitare

Ti Tf

fara agitare
| | | |

diferenta estimarilor

Fig. E15. Influenta agitdrii mecanice asupra observarii (in timp) a variatiei temperaturii
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In primul caz in Fig. E15 este reprezentata diferenta (At) intre estimarile date de modelele
exponentiale (t = tym + (b-tatm)-e'a'(mo)) pentru o temperaturd a atmosferei ty, = 18°C, pentru
valorile numerice inainte de reactie b; = 30°C, a; = 0.1, 10; = 0 si dupa reactie by = 40°C, ar =
0.11, 10f = 6 care aratd ca cea mai buna estimare Tn absenta agitdrii mecanice (si anume valoarea
maximi a diferentei de temperaturd) este in momentul inceputului reactiei (t = t;). In prezenta
agitarii insa (urmatoarele doud grafice), parametrizate de un termen suplimentar in expresia
temperaturii ( "+ c-t", cu ¢; = 0.2 si cg = 0.22) diferenta de temperatura intre "cu" si "fard" agitare
este de 1°C la Inceputul reactiei si de 1.32 °C la sfarsitul reactiei, ceea ce aratd cd momentul de
inceput al reactiei nu mai dd o buna estimare pentru diferenta reald de temperaturd datorita
reactiei. Nici momentul final (unde pentru valorile utilizate diferenta e maxima) nu mai
reprezintd o bund estimare. Asa cum aratd cea de-a 3-a figurd, momentul optim al citirii
diferentei de temperaturd datoratd 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 (t¢ = 6) ale reactiei):

Mg (1, T¢) = M
2

Se poate folosi Tnsd o metoda grafica pentru obtinerea celei mai bune valori a cdldurii de

reactie, care sd elimine efectele pierderilor de cdldura cauzate de imperfectiunea calorimetrului si

efectele suplimentelor de caldura cauzate de agitarea mecanica (Fig. E16).

4

'(Tr _Ti)_@

ot
Sl =SI(T)J SZ =SZ(T)’ Sl(Tr)=SZ(Tr)J Atr =tf _ti _a_T_)r 8’[: ‘(Tf _Tr)

T

T

T ™>T¢

Fig. E16. Obtinerea graficd a momentului (1;) si variatiei de temperatura (At;) ale reactiei
Asa cum se observa in Fig. E16, calea grafica este mai comoda insd necesitd o buna
monitorizare a temperaturii pe parcursul reactiei: odata identificate expresiile dependentelor de
temperaturd inainte si dupd reactie, se gaseste pe cale graficd (sau, pentru reactii rapide se
calculeaza o valoare medie Intre T; si t¢) valoarea "momentului reactiei" t, dupa care variatia de
temperaturd se obtine din aceste valori ale temperaturilor ti = t(t;) - estimata temperaturii din

ecuatia de dinainte de reactie, tr = t(tf) - estimata temperaturii din ecuatia de dupa reactie,
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derivatele acestora 1n raport cu timpul t. = Ot/ot cand T = T, t. = Ot/0t cAnd T = 1¢ si momentele
de timp initial (t;), final (t¢) s1 "al reactiei” (1,) dupa o ecuatie liniara:
Aty = te - ti - ti (1)) - tre(TeT,)
Scop
In laborator se va determina cildura de reactie si temperatura asociati pentru o serie de
reactii chimice dintre cele enumerate in sectiunea de material §i metoda.
Material si metodi
Urmatorul tabel contine (exprimate in kJ/mol) caldurile standard de formare (AHy) si
energiile Gibbs de formare (AGy) pentru o serie de substante in conditii standard de presiune

(10° Pa) si temperatura (298.15 K).

Substanta AH; |AG; ||Substanta|AH; |AGy Substanta |AH; |AG¢
AlCl, -704.2|-628.8||CrCls -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,O3 -824.2 |-742.2 ||NO, 332 |51.3
HCI -92.3 |-95.3 ||Fe;0, -1118.4|-1015.4||CH,4 -74.6 |-50.5
NaCl -411.2|-384.1||H,O -285.8 |-237.1 ||CH;0H -201.0]-162.3
CuCl, -220.1|-175.7{[KMnO, |-837.2 |-737.6 ||CO -110.5|-137.2
FeCl, -341.8]-302.3| [KNO; -494.6 |-394.9 ||CO, -393.5|-394.4
MgCl, |-641.3|-591.8||MgO -601.6 |-569.3 ||CH3COONal-708.8|-607.2
ZnCl, -415.1|-369.4| [ MnO -385.2 |-362.9 ||CH3COOH |-484.3|-389.9

Urmatorul tabel contine (exprimate in kJ/mol) cdldurile 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 temperatur (298.15 K).

Substanta AH;  |AGy Substanta AH;  |AGy Substanta AH;  |AGy
Ca™ -542.8 |-553.6 |[NOy -207.4 |-111.3]|KCI -419.5 |-414.5
Cu" 71.7  150.0 OH -230.0 |-157.2|[KNO;  |-459.7 |-394.5
Cu”’ 64.8 655 [[SOs” -753.5 |-600.3| [ MgCl, |-801.2 |-717.1
Fe™ -89.1 |-78.9 [|AICl, -1033.0/-879.0{[MnCl,  |-555.1 |-490.8
Fe'" -48.5 |-4.7 CH;COOH [-486.0 |-369.3|[NH,Cl  |-299.7 |-210.5
H 0 0 CH;COOK |-738.4 |-652.6|INH4NO; |-339.9 |-190.6
K" -252.4 |-283.3 [|CH3;COONa|-726.1 |-631.2||NH,OH [-362.5 |-236.5
Mg* -466.9 |-454.8 [|CaCl, -877.1 |-816.0[|NaCl -407.3 |-393.1
Na' -240.1 |-261.9 [|Cu(NO;), [-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 ||FeCl3 -550.2 |-398.3||ZnCl,  |-488.2 |-409.5
Al(OH)4 |-1502.5|-1305.3|[Fe(NO;);  |-670.7 |-338.3]||Zn(NOs),|-568.6 |-369.6
CH;COO]-486.0 |-369.3 ||HCI -167.2 |-131.2||ZnSO, |-1063.2|-891.6
Cr -167.2 |-131.2 ||HNO; -207.4 |-111.3]|CuSO, |-844.5 |-679.0
MnO4  |-541.4 |-447.2 ||H,SO4 -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) + CuSO4 (aq) — MgSO, (aq) + Cu (s)

2 |Zn (s) + CuSO,4 (aq) — ZnSO,4 + Cu (s)

3 |CH3COOH (aq) + NH4OH (aq) — CH;COONHj4 (aq) + H,O (1)

4 |2NH4CI (aq) + CaO (s) + Q — CaCl, + NH; (aq) + H,O (1)

5 |[MgO (s) + HCI (aq) — MgCl, (aq) + H,O (1)

6 |KOH (s) + NH4;NO; (aq) — KNO;s (aq) + NH,OH (aq)
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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 molard||Substanta |Masa molard| |Substanta|Masa molara
Mg 243 NH,4CI 53.5 Zn 65.4
NH4OH |[35.1 CaO 56.1 NH4NO; [80.0

HCl 36.5 KOH 56.1 CuSO4 |159.6

MgO 40.3 CH3COOH|60.1

Aparaturd 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 temperaturd ce insoteste o reactie chimica pentru una sau mai

multe dintre reactiile date in sectiunea de material §i metoda. Daca o reactie nu are loc inseamna

ca nu existd suficientd energie in mediu. Se procedeaza in 2 pasi. In prima faza se incélzeste

amestecul pana cand reactia are lor, iar In a doua faza se repetd experimentul cu substantele

incalzite cu 10 °C mai mult decat temperatura la care a fost observata reactia.
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In 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 incat sd se consume ambii reactanti complet. Daca "a"
atomi (sau molecule) de tipul A reactioneaza cu "b" atomi (sau molecule) de tipul "B", atunci

nyn

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 —
MgSOs + Cu,a=b=c=d=1si 1-24.3g Mg sunt necesare pentru a reactiona cu 1:159.6g
de CuSOy;

Se alege o cantitate rezonabild (max. 1g) pentru o reactie care se desfdsoard in eprubetd

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 m;; masa calculata a reactantului majoritar i 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 apd astfel Incat pentru acesta va urma o faza de preparare a solutiei
sale. Acesta trebuie sa fie in exces, deci in raport cu cantitatea sa in grame cel de-al doilea
reactant va fi cantdrit la aproximativ 90% din valoarea calculatd teoretic; se cantaresc
substantele si se noteaza valorile; fie m;, masa primului reactant si my, masa celui de-al
doilea (mj, = my; $1 myp = 0.9-my dacd "1" este cel solubil sau my, = 0.9-my; $1 my, = my daca
"2" este cel solubil; daca ambii sunt solubili nu mai are importanta);

Se dizolva reactantul solubil in aproximativ jumatate din volumul eprubetei (v. Fig. E18);

Fig. E18. Prepararea solutiei pentru studiul caldurii de reactie

Se aduce eprubeta cu solutie la o temperaturd 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 incd cel putin 5 citiri ale temperaturii din eprubetd la aceleasi intervale de timp
regulate;

Se trec datele In urmatorul tabel:

Timp (t)| Temperatura (t) Timp (t)| Temperatura (t)
To = to= T6 = te =

Inainte delt, = t; = Dupa |17 = t7 =

adaugare |... adaugare|... .
Ts = ts = T = t =

Analiza datelor
Dependenta temperaturii de timp inainte 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 addugarea celui de-al doilea reactant
in eprubeta; se poate folosi programul SlideWrite;
Dependenta temperaturii de timp dupd addugarea celui de-al doilea reactant trebuie sa
evolueze dupa o lege de forma (vezi discutia de la 'Determinarea transferului de cédldura 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
eprubetd; 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 graficd; se poate folosi
programul DataPlot; se identificdi momentul de inceput al reactiei drept punctul in care
observatiile experimentale incep sa se abatd semnificativ de la modelul matematic; acesta
trebuie sa fie in vecinatatea ultimei citiri; fie acesta t;; se noteaza valoarea acestuia;
Se reprezintd (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 incep sd se abata semnificativ de la modelul matematic;
acesta trebuie sa fie in vecinatatea primei citiri; fie acesta t¢; se noteaza valoarea acestuia;
Este de asteptat ca reactia care se desfdsoara in laborator sa aiba loc rapid, in sensul in care
intre momentul in care se adaugd 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; in caz contrar, se ia drept moment al reactiei (1) media geometrica a timpilor de Inceput
si de sfarsit, aceasta avand ca argument faptul cd o reactie rapida evolueaza dupa o cinetica
cu un ordin de cel putin 1, care este o lege exponentiald si media (aritmeticd 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
doud 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, =te-t; - tiyr'(Tr-’L’i) - tfr-(rf-tr);



+ Se folosesc valorile capacitatii calorice molare a apei pentru a determina caldurile de reactie
din valoarea variatiei de temperaturda At, (indicatie: se ia valoarea medie t, = (tit+t)/2 ca
temperaturd de referintd, se calculeaza valoarea lui C, la aceasta temperatura (C,(tm+273)) si
se presupune constantd pentru intreg domeniul de temperatura At, cand caldura molara se
calculeaza ca: AH, = Cp(tn+273)-At,

~ —15910+62.9-T+0.02-T*

C
P T-236.8

+ O modalitate mult mai corecta este prin folosirea capacitatii molare a solutiei obtinute; Tnsa
aceasta depinde atat de temperaturd cat si de concentratia solutiei; si solutia mai contine in
exces unul dintre reactanti si acesta modifica la randul sau valoarea capacitétii molare;

+ Se trec rezultatele obtinute intr-un tabel §i se interpreteaza rezultatele:

= |t= | = |t= [t=  |t= t=  |At= IC= |AH=

Discutie:
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Determinarea maselor moleculare
Introducere
Determinarea maselor molare poate fi una dintre cele mai dificile probleme: cum sa
numiaram N, = 6.023-10% atomi sau molecule, mai ales cand nu sunt de acelasi fel (cum sunt
amestecurile)? Existd desigur posibilitatea sa efectuam o analizd chimica folosind o
instrumentatie corespunzdtoare in acest sens. Dar si aceasta la randul ei, trebuie sa treacd printr-o
faza de calibrare ['”], in sensul ca trebuie aleasd acea metoda de analizd care este capabila sa
ofere raspunsul corect dorit cu un anumit grad de precizie, trebuie calibratd metoda, in sensul in
care nici o metoda de analizd nu e apriori universal calibratd pentru a determina cantitativ
compozitia unui amestec fara a avea cel putin informatia calitativd cu privire la compozitie, daca
nu cumva (aproape totdeauna si aproape la orice metodd) nu necesitd calibrarea pentru fiecare
component al amestecului ceea ce Tnseamna obtinerea curbelor de dependenta intre intensitate de

semnal instrumental ca functie de cantitate de component ['*

]. De mai multe ori analiza
presupune trecerea probei in stare lichida ['°°] sau in stare gazoasd ['°°]. In acest sens, cautarea
unei metode simple de analiza este perfect justificata.

Pentru probele care pot fi volatilizate in stare gazoasa fard modificare in structura
chimica solutia extrem de simplad este oferitd de legea gazului ideal, in sensul in care pentru
aceste probe odata volatilizate in stare gazoasa existd o presiune si o temperatura pentru care
gazul se va comporta ca un gaz ideal. In acest moment, putem face apel la legea gazului ideal:

pV=nRT
astfel incat daca se masoard presiunea, volumul si temperatura se poate obtine cantitatea de
substantd (n). Daca proba a fost cantarita inainte de volatilizare (si masa acesteia este m) dintr-un
calcul simplu rezultd masa molara M = m/n.

Cel mai dificil lucru de realizat practic in laborator mai rdmane doar masurarea
volumului in conditii de laborator de presiune si temperatura, $i pentru aceasta este nevoie de un

truc, de o masurdtoare indirectd, metoda care a fost elaboratd de Victor Meyer in 1876
107 108 109 110
[ I

5 2 2

Scop
Experimental se va determina masa molard a unei substante usor volatile (tr < 100°C)
care in conditii normale de presiune §i temperatura este in stare lichida.
Material si metoddi
In cadrul acestei lucrari de laborator se va lucra cu una dintre substantele redate in
urmatorul tabel, care au calitatea de a fi lichide in conditii de laborator de presiune §i temperatura
(18°C) si care cu usurintd pot fi volatilizate pana la punctul de fierbere al apei. Daca substanta

analizatd va fi o substantad purd dintre cele care urmeaza, atunci ea va fi volatilizata complet si 1
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se va determina masa molard care se va compara cu masa teoreticd din tabel. Daca va fi un
amestec (de obicei cu apa) atunci in urma experimentului se va determina din masa volatilizata
concentratia procentuald a volatilei din amestecul analizat (de exemplu procentul de alcool etilic

dintr-o bautura spirtoasa).

Denumire Substanta M (g/mol)|pricia (2/dm’)|pi(t°C) |t (°C)
Clorura de metilen|CH,Cl, 84.9 1330 1361-1.8:t|39.6
Acetat de etil CH;COOCH,CHj5|88.1 897 923-1.2-t |77.1
Metanol CH;0H 32.0 792 809-0.94-t|64.7
Acetond CO(CHj3), 58.1 791 812-1.13-t|56.5
Etanol CH;CH,0OH 46.1 789 806-0.88-t|78.4
Benzen CeHg 78.1 876.5 902-1.12-/80.1

Metoda Victor Meyer constd vaporizarea unei mase cunoscute de lichid intr-un vas
mentinut la o temperatura ridicatd corespunzatoare i constantd. Aerul vaporii dizlocuiesc o parte
din aerul din acest vas care se deplaseaza intr-un alt vas, acesta mentinut la temperatura cameret,
si unde dizlocuieste un volum de lichid care este masurat. Substituirea aerului de catre vapori
asigurd 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 nalt pentru a preveni ca
vaporii, care ar trebui sd fie mai densi decat aerul, sa difuzeze intr-o masurd semnificativa la
partea superioara a tubului care are un gat lateral si prin care se face conectarea la o biureta (v.

Fig. E19).
w

I 4
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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 incélzire cu apd pana cand depdseste cu 10 cm locul unde va fi plasatd 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);
-w

FEERERLEEET T

)

. G
Fig. E20. Asamblarea aparatului Victor Meyer pentru experiment

Mod de lucru
+ Se aduce becul de gaz sub vasul de incélzire 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 inainte de introducerea probei de volatilizat

+ Intre timp se impregneazi o vati cu un volum mic de solutie de analizat (1-2 ml). Se

cantdreste vata inainte si dupa impregnare. Se noteazad valorile volumului (V;), ale masei
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initiale (m;, Tnainte de impregnare cu lichidul volatil) si finale (m,, dupd impregnare cu
lichidul volatil);

+ Se citeste presiunea din laborator (pyg) $1 temperatura (t;); se noteaza aceste valori;

+ Se citeste indicatia initiald a biuretei; se noteaza aceasta valoare (V»);

+ Se masoara inaltimea coloanei de lichid in biuretd; se noteaza aceasta valoare (h;);

+ La momentul cand apa din cdmasa de incédlzire a atins punctul de fierbere se introduce vata
cu lichidul volatil in camera de vaporizare, si se asteaptd 2 minute sd se producd
volatilizarea;

+ Se citeste pe biuretd noua pozitie a lichidului; se noteaza aceasta valoare (V3);

+ Se masoara inaltimea coloanei de lichid in biuretd; se noteaza aceastd valoare (hy).

Analiza datelor
Deoarece presiunea, temperatura si volumul 1n interiorul vasului incalzit sunt aceleasi,
inainte s1 dupd proba se injecteaza si se volatilizeaza, numarul de moli de gaz (intdi aer $i apoi
aer plus vapori) in vasul incdlzit este acelasi, iar surplusul de aer va migra catre biuretd

(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 ramane "la fund"

s1 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 gravitationald in locatia laboratorului poate fi determinatd 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 insd subiectul unei lucrari de
laborator de fizica, in lucrarea de fata se foloseste valoarea acceleratiei gravitationale obtinuta

din calculul ['"'] ce ia in considerare latitudinea si altitudinea locatiei laboratorului: g = 9.8068

ms”.

Se urmeaza pasii:

+ Densitatea mercurului in conditiile de lucru se calculeaza cu formula (v. Ex. 29): pu, = p(t) =
14.31 - 2.5:107+(273+t) iar presiunea atmosferici exprimatd in N/m’ (p;) din presiunea
atmosferica exprimatd in mmHg (pyg) cu formula: p; = p-g-pug;

+ Densitatea apei se calculeaza cu formula:

Paps = P(t) = 0.9874+0.01238 - e"*7*** —2.9. ¢!

+ Din indicatia initiald a biuretei (V,), presiunea (p;) si temperatura (t;) din laborator si
inaltimea coloanei de apa initiald in biuretd (h;) se determind numarul de moli de aer
existenti In biuretd Inainte de patrunderea surplusului de aer din vasul de volatilizare (n;):

n; = (p1 - Papah1'g) Vo/RA(t + 273.15)
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Din indicatia finala a biuretei (V3), presiunea (p;) si temperatura (t;) din laborator si
indltimea coloanei de apd finald in biuretd (hy) se determind numarul de moli de aer existenti
in biureta dupa patrunderea surplusului de aer din vasul de volatilizare (ny):

o = (P1 - Papa-h2'g) V3/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 = (m; - m;)/(n; - ny)

Se compara aceasta valoare cu valoarea sa teoretica si se discuta rezultatul comparatiei;
Din volumul de lichid (V) si volumul de gaz in conditii normale de presiune si temperatura
(Vo = (n2-n;)-R-To/po, To = 273.15, po = 10° N/mz) se calculeaza marirea de volum (V¢/V));
se discuta rezultatul obtinut;
Se calculeaza densitatea lichidului in conditiile din laborator (p; = (mp-m;)/V;) si se
calculeaza valoarea sa teoretica p; = p(t); se compara cele doud valori si se discutd rezultatul

comparatiei.



Studiul vitezei de reactie
Introducere

Viteza unei reactii chimice depinde de o serie de parametrii care se afla in spatiul nostru
de observare si control. Acestia includ in general presiunea, temperatura, §i prezenta unui
catalizator. In 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 in
aceeasi faza (stare de agregare) cum ar fi reactia intre fierul (solid) si acidul sulfuric (solutie
apoasd) sau clorura de calciu (solida sau solid + lichid) si vaporii de apa (din atmosferd). Un alt
factor important care influenteaza viteza reactiilor chimice care au loc in solutii este concentratia
reactantilor.

Un prim pas in 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:

(llRl + (lsz + ...+ (lmRm — B1P1 + Bsz +..+ BnPn
atunci dacd reactia are loc intr-o solutie observabilele desfasurarii reactiei chimice sunt
concentratiile reactantilor si produsilor de reactie. Facand uz de stoechiometria reactiei, cand a,
particule (atomi, ioni sau molecule) de R; se combina cu o, particule de R, s.a.m.d. acestea vor
forma B, particule de Py, B, particule de P,, s.a.m.d. Definind o unitate arbitrara de timp in care o
astfel de transformare a reactantilor are loc, se pot exprima cantitatile de substanta si

concentratiile inainte si dupa aceasta unitate arbitrara de timp:

Moment R, R, ...|Rm Py P, ...|Pn

Inainte de transformare (t) |A, A, .|Am B, B, ...|Bn

Dupa transformare (t+0t) Ar-op |As-0p |/Am-0m Br+B1 |Bi+B2 |....Bat+ Ba

Variatie (N(t+0t)-N(t)) -0l -0l voo|=Olm By B2 ..|Bn

Variatie din definitia formald oA, -t 0A, -t ... OA,, -8t %, -8t o8B, Bt ]... %B, -t
] ] ot ot ot ot ot ot

Exprimand seria de egalitati intre definitia formala a variatiei §i variatia dupa momentul
arbitrar de timp considerat:

A St=—a,, %-St:—ocz, a?tm St=-a,, %-&:Bl, %-Stzﬁz, agtn 5t =P

at n
se pot scrie relatiile de mai sus in forma:
ot OA, ot OA, 6t O0A, ot 0B, ot 0B, ot OB,
1: . = . =...= . = — - — —_ . —
-o, O -oa, ot -a, o B, ot B, ot B, ot
1 1 oA 1 oA, 1 0A, 1 0B 1 0B, 1 0B
& -a, &t -o, Ot  —o, Ot P, Ot P, & P,

care este o serie de relatii care leagd variatiile in timp ale reactantilor de coeficientii reactiei chimice.

139



Relatia obtinuta mai sus este o relatie foarte importanta, pentru ca ne arata ca pentru o
reactie stoechiometrica este suficient sd urmarim variatia In 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 urmadri In timp evolutia unei reactii chimice prin intermediul volumului de gaz

degajat.
Material si metodd
Se va studia una din reactiile chimice cu degajare de gaz date in tabelul urmator:

Mg (s) + 2HCI (aq) —MgCl, (aq) + H> (g, 1)
Zn (s) + 2HCI (aq) —|ZnCl, (aq) + Hy (g, 1)
KI (s, aq) + 2H,0, (aq) |—|KI (aq) + 2H,0 (aq) + O> (g, 1)
Mg (s) + 2CH3;COOH (aq)|—|(CH3COO),Mg (aq) + H, (g, 1)

Aparaturd 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 carlig (v.
Fig. E22), altfel se foloseste un dop simplu.
Se urmeaza pasii:
+ In paharul Erlenmeyer se introduce reactivul in solutie pana la aproximativ jumatate din
pahar. Se noteaza volumul (V) si concentratia molara (ny) 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 noteazad din minut Tn minut indicatia volumului de apa (si se trec rezultatele intr-un tabel)
din cilindrul gradat (sau biuretd) 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 = V1 =
Ty = Vz =
Tn = V.=

Analiza datelor

Volumul de lichid dezlocuit din balon este egal cu volumul de gaz degajat din vasul de

reactie; acesta se afld la o presiune aproximativ egald cu presiunea atmosfericd. Variatia de

presiune din balon prin scdderea 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 in 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 cautd cel mai bun model
care aproximeaza observatiile experimentale;

Pentru o reactie elementard de tipul: a-A (aq) + b'B (s) — c¢-C (aq) + d'D (g, 1) pentru
substanta B 1n exces si in forma solida este de asteptat ca viteza cu care se consuma A sa fie
in 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) oferd o solutie de forma: [A]"* = (C - «'1)-(1-
a) cu constanta de integrare rezultdnd din conditiile initiale ([Alo"™* =no"" = C(1-a)) — [A] =
(no"*/(1-a) - )",

Pentru a = 1 ecuatia de viteza (d[A]/[A] = -k'1) oferd o solutie de forma: In([A]) =-«x1+ C
cu constanta de integrare rezultand din conditiile initiale (In([A]o) = In(ng) = C) — In([A]) =
In(ng) - k't — [A] =ng-e™;

Daca se exprima concentratia molard a reactantului A ([A] = n;) in functie de volumul de gaz

degajat (Vj, j=1, V; = V(1))):
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relatie din care expresia volumului de gaz degajat in functie de timp este data de:

V(1) =§-M(no —n,(0))

atm

unde n;(1) este dat de una din relatiile:

a 1/(1-a)
+ a#l—»nl(r)=(r11° —K-’CJ

—a

—-K'T

+ a=1—-n/(1)=n,-¢

+ Se identificd 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= pentru legile gazelor in aproximatiile modelelor date la
lucrarea 'Obtinerea oxigenului in laborator si studiul legii gazelor'.

Indicatie: Energia interna (E) si presiunea interna (mr) se pot obtine din urmatoarea relatie:

def 8E
T[T = — = -@ —p
aV T=ct aT V=ct
Rezolvare: Este datd in urmatorul tabel.
Nume Model (Op/0T)y=ct; = T+(Op/OT)y=ct - P
Ideal RT R RT
P=5 V—;WTZV——P=0
Virial RT B C R B RT B
=—(1+—+ +... —(l+—+..); ., =—A+—+..)—-p=0
Py Uy ) y Tyt =g ) e
vander | ~ RT  a R'n_RT__a
Waals p Vm—b sz ) Vm—b’ T Vm—b p sz
W TRIZ _IRT,
64 pc 8 Pc
Abel- pe RT b_lRTC R __RT 0
Noble V,-b’' 8 p. V,-b TV, b ¥
Redlich- _ RT B a R N 0.5-a = 1.5-a
Kwong |\P=5 07y (v p)1% V -b V. (V. +b)T" TV (V_+b)T"
o 171 R’T.* b 26 RT,
400 p. 300 p.
Berthelot RT R RT
modificat p:V—(l+a—ab), V—(1+a—ab); Ty :V—(l—i-a—ab)—p:O
a:ip/pc,b=—6 2
128 T/ T, (T/T.)
Clausius RT a R a 2a
p= - 2 T DI
V. -b T(V,+c) V. -b T(V,+c) T(V,, +c¢)
2 3
a:2—7R T, ’ b:VC—RTC ’
64 pc 4p.
c _3RT -V,
8 pc
Wohl RT a c R a 2¢
pP= - + B 3 + ) - 3 3 5
V.-b TV (V,-b) TV '°|V,-b TV (V,-b) TV,
V 2a 3c
a=6p.,T.V.', b=—F5, = -
Pelele 277y TTTV.(V, —b) TV
c=4pCTCZVC3

. Sa se calculeze diferenta intre capacitatile calorice molare (la presiune constantd, Cp, si la

volum constant, Cy) pentru legile gazelor. Indicatie: Se foloseste relatia Intre capacitatile
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calorice: Cp - Cy = (p + ntr)-av'V, ay = (6V/0T)p=c/ V.
Rezolvare: Se simplificd expresia C,, - Cy la:

v

1
CP_CV :(p+nT)'av'V:(p+nT)'v'aT -

-V

oV
+ ) —
(p+mr) a1,

Expresiile lui wr au fost obtinute anterior (v. Ap. ). Mai urmeaza a se evalua (OV/0T)p.

Nume Model
Ideal
_RT Vo] _Vu R o o_p
\'A o, T p '
Virial —RT(1+ B N C i)
p A A m2
ov,| _1 V, +BV,7+CV, " +.. c_c _R.(1+BVm_1+CVm_2+...)2
oT | T V,7+2BV,”+3CV, *+..0 " " 1+2BV, " +3CV, 7 +...
van der Waals RT a 27 R*T,’ 5 1 RT,
= ——,a=— -
P V. -b sz 64 pc 8 pc
ov,| 1 (V,-b'-av,” R (V,-b'-aV~
oT | . T (V,-b)?-2av,”" " 7 (V,-b) (V,-b)2-2aV, "
Abel-Noble RT _
p= o=iRle |, MoV b;Cp—Csz
V,-b 8 pc oT | _« T
Redlich- _ RT a L VLRT 26 RT
Kwong PN Tb V(v +b)T T Ta00 pe T 300 pe
R _a 05 R _a 05
V| 1 V,-b T V (V,+b) C_c - V.-b T V_(V,+b)
oT p:ct_T R a V,+V,+b »r VR L2 Vat+V,+b
(V=0 TV V. *(V, +b)’ (V=0 T” V. (V, +b)’
Berthelot 2
RT 9 pT T
i =—(+a-ab),a=—>—-5 b=6 =
modificat p v ( ) 128 p.T [ T ]
Vi, ZE,CP—CV:R(1+a—ab)
oT |, T
Clausius RT a 27 R’T. RT, 3RT,
p= - ~,a=———, b=V, ——5, c==—F-V,
Vo—b T(V, +c) 64 pc 4pc 8 Ppc
Vol 1 R(V,=b)'+aT*(V,+0)” . . _(R(V,=b) +aT*(V, +¢)”)’
oT | T R(V,-b)?+2aT*(V,+0)>  * ' R(V,-b)?+2aT*(V, +c)”
Wohl RT a C 2 V, 2v7 3
= - + ,a=6p. T.V.), b=—CS c=4p.T.V,
p V,-b TV, (V,-b) TV PclcVe 4 Pclc Ve
a0 R aT? Vv 2¢ R aT? Vv 2c ’
T + n—— + n__
ov,|  \V.-b V7 (V,-b) TV ¢ o _\Va-b V.2 (V,-b) TV’
oT| .. R aT> 2V.-b 3 *» Y R aT2 2V_-b 3¢
b 2 2 PR — 2 2 R —
(V,=b)" V. (V,-b)" TV, (V,=b)" V. (V,-b)" TV,
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. Sa se calculeze coeficientul izoterm Joule-Thomson (pr = (0H/0p)r=ct) pentru legile gazelor.
Indicatie: Se foloseste relatia sa cu diferenta intre capacitatile calorice: C, - Cy = (V - pr)
(Op/OT)y=ct.

Rezolvare: pr =V - (C,, - Cy)/(0p/0T)v=c) cu (C, - Cy) determinate in aplicatia s1 (Op/OT)y=ct

determinata in aplicatia . Solutia este datd in urmatorul tabel.

Nume Model
Ideal -
RT op R op
p=—:;C -Cy=R; = =— 5pu, =V, _—(C,-C,) — =0
v ooy oTly o V. P ety
Virial GRT B C v 1+BV, ' +CV_ 7 +...
V, V. v? 7 P 1+2BY, 430V,
van der Waals _ RT  a a_2_7RzTC2 b_lRTC
P V,-b VZ? 64 p. 8 p.
m =V — (\/m_}3)71_21\/m_2 =V |1=- sz(Vm_b)il_a
Tt (v, -2 -2av,” " VAV, -b)?-2a
Abel-Noble pe RT bleTC'C _C :R'@ __R S w=b
V,-b> " 8&p. " Y ToT|, ., V,-b !
Redlich- be RT a Lo 171 R’T.> po 26 RT.
Kwong V b V.(V.+0)T" " 400 p. 300 p.
R _a 05 R . a 05
C,=Cyv_ V,=b T V,(V,+b) o V,=b T V,(V,+b)
op - R L V,+V,+b Hr = Y R L. @ V,+V,+b
Tl (Vu=b T VXV, +b) (V,=b)" T V. *(V, +b)’
Berthelot 2
RT 9 pT T
. =—(l+a—ab),a=—5 b=6—%
modificat p Vm( ) 128 p. T [Tj
-1
p R op
C -C,=R(+a—-ab); — =—(1+a-ab =V —(C -C,) — =0
’ v ( ) aT Vi, =ct m( ) - HT " ( ’ V) aT Vi, =ct
Clausius _ RT a a_ZRZTC3 bV _RT, C_ERTC _v
TV, b T(V,+o 64 p. 0 4p. 8p.
v R(V, -b)" +aT*(V, +¢)~
M = m
! R(V, —=b) 2 +2aT %(V,_ +¢)°°
Wohl RT a c V,
P2V 26 TV (v —b)+T2V3’a=6pCTCVC2’b:TC’C:4pCTC2VC3
R aT? Vv, 2¢
+ 2 T vy 3
V,-b V.72 (V,-b) TV
MTzvm_ -2
R aT 2Vm_b+ 3c
(V,-by’ V.2 (V,-b’ TV *
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. Sa se calculeze valorile molare pentru variatia de energie interna (AE) in cazul unei dilatéri
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:

OF
TV

&
oV

. dE = OE

T=ct

v,
AV + .dT;Tzct.—>dT=0—>AE:jnT(V)dV

\Z

T=ct V=ct

Rezolvare: Expresiile de calcul ale lui mr sunt redate in urmatorul tabel.

Nume |Model, nty
Ideal RT
p= V_m , T = 0
Virial
wal - RT B, C ~0
Vll’l Vl’l’l m
zvanaier oo BT a 27R°TS | _IRT.
aals Vm _b sz 5 64 pC 5 8 pc s VT VmZ
Abel- RT 1 RT
= ,b=—7-"S ;=0
Noble [P V b 8 pe T
Redlich- RT av_"' 171 R>T,> 26 RT, 1.5V "
Kwong p: — 0‘5,a= ,b: ’nT:—o_s
V.-b (V_ +b)T 400  p, 300 p, (V. +b)T
Berthelot 9 p/p 6
~ =——(+a—ab), a= €. b= ,
modificat| P =, v )= 18 /T, (T/T)
Clausius -1 -1
R’T. RT, RT,
oo RT __aT 2’a=2 ¢ hev, - c 3 C o n= 2aT 2
Va—b (V,+0) 64 pc 4pc 8 pc (Vi +0)
Wohl v -2
RT aT"V,& T 2 V. 2,3
L AL R LA
2aT™'V, ™" 3cT?
Ty = E—
V,-b  V_

Variatiile de energie internd in transformarea izoterma a unui gaz urmand modelele in care np =
0 este de asemenea nula (ideal, virial, Abel-Noble, Berthelot modificat). Pentru celelalte modele

solutia este:

v, 1 a V,=10dm*mol ™
+ van der Waals: AE = aJ-—de =——
Vi V V VI:ldm‘amol*1
V,=10dm*mol ™!
. 1. 1.
+ Redlich-Kwong: AE = g? V—dV = 50215 In 1+3
i 1V +b bT" \ V,=ldm*mol™
V,=10dm>mol ™!
2 1 :
+ Clausius: AE = _a dv = _2a 1
(V+C) T V+C Vlzldm3mol !
79 V! v 1 2 V,=10dm’mol ™ 1 V,=10dm>mol ™
+ Wohl: AE = a 3—(2:j—3dV:__al (1 bj +3_Cz_2
T i V-b T Vi A\ v <ldm*mol” 2TV V,<ldm mol”
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Erata

La densitatea apei in functie de temperaturd, ecuatia:
paps = P(t) = 0.9874+0.01238- %21 —2.9. 11
trebuia sa fie:
paps = P(t) = 0.9874+0.01238- " —2.9.107 . "
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