Introducere
Istoria dezvoltarii chimiei fizice
Bazele termodinamicii chimice

Principiul intii al termodinamicii. Energia interna a sistemului

In cazul unui proces aciclic caldura Q, absorbita de catre sistem, se consuma

pentru efectuarea unui lucru A si pentru marirea energiei interne.

Q=AU+A
0Q =dU + 6A ----- Expresia analitica a principiu intii al termodinamicii.
dQ =dU + dA
dA =PdV ------ lucrul de dilatare
dQ =dU + PdV (1) --- Expresia matematica a principiului inti al

termodinamicii, in care se efectuiaza numai lucrul de dilatare (comprimare).
In cazul parametrilor de stare V si T cantitatea de calduri, comunicati

sistemului, se consuma la marirea volumului si la ridicarea temperaturii.

dQ=IdV + CydT (2
T —const | = (@j
oV );
V —const Cy = (@j
ot )y

| si Cy — coieficienti calorici
In cazul parametrilor de stare P si T cantitatea de caldura, comunicata sistemului,
se consuma la madrirea presiunii si la ridicarea temperaturii.
dQ=h dP+C, dT (3)
Comparam ecuatiile 1 si 2

dU+PdV=ldvV+C,dT (4)

Din aceastd expresie rezultd ca energia interna este functie de stare.
U=~(v.T) (5)

Diferentiem ecuatia (5)



duz[Qj dv{@j dT  (6)
v ), T ),

Dupa inlocuirea ecuatiei (6) in ecuatia (4) se obtine

{PJ{@j }dVJ{@j dT=ldv+C,dT (7)
oV ), oT )y,
Dupa compararea ecuatiei (6) cu ecuatia (2), rezulta ca
P+ (8_UJ =1
oV ),

Pentru gazele ideale, din legea Gay-Lussac-Joule rezulta faptul ca energia interna a

gazelor nu depinde de volum si presiune, adica

(8—U] =0 i (a—uj =0 atunci Cvz(a—uj
oV ); oP ); aT )y,

Atunci rezultd ca

P=|

si ecuatia (2) pentru gazele ideale se transforma in
dQ=PdV+C,dT

Reiesind din ecuatiile (1) si (3), de sinestatator deduceti ca

h=-V

Prin urmare; ecuatia (3) pentru gazele ideale se transcrie
dQ=-VdP+C, dT

iar din ecuatiile (2) si (3) — deduceti ca

CP—CV:R

Entalpia. Legatura intre variatia entalpiei si energiei interne.

dQ =dU + PdV (1) ---Expresia principiului intii al termodinamicii in care
se efectuiaza numai lucrul de dilatare.

In procesul izocor V — const

PdV =0



si atunci ecuatia (1) se transforma sub forma

dQV =duU
dupa integrare primim
Qv=U,-U; (2) adica Qv=AU

Qv — in termodinamica

- In termochimie

Q,
Q,=—-Q, ——> Q,=-AU (3)
dQ =dU + PdV (1)

In procesul izobar P = const

Qpr=U;—U; +P(V,—-Vy) =U,—U; + PV, - PV, =

= (Ut PV;) — (U +PVy) =H,-H;=AH (4)
H=U+PV (5)

H — se numeste entalpie si este o functie de stare.

Din ecuatia (4), luind in considerare ecuatia (5) rezulti ca  Qp = AH.

In termochimie

QP:_QP sau Qr=—AH (6)

Atunci ecuatia (4), luind in considerare ecuatia (2), se transforma
Qr = Qv + PAV (7)

sau AH=AU+PAV - (8) in termodinamica

sau 1n termochimie

Q,=Q,-PAV —— AH=AU+PAV

Daca substantele reactante sunt gaze ideale, atunci
PAV = An RT 9)

Si ecuatia (8) se transforma

AH=AU+AnRT 20) A= N5)gw = (Nin)gar



Dependenta variatiei entalpiei reactiei de temperatura. Ecuatia lui Kirchhoff

si analiza ei.

Conform ecuatiei (4)

AH=H2—H1 AU:UZ—Ul

M) (0H,) (oH,

—| = - =C, -C,=AC,=) nC,). -> (nhC,).

(a.l.jp [a-l- jp (8T jp P, Py P Z( P)ﬁn Z( P)m
dAH P N < 1 .
o7 AC, (11) - Ecuatia Kirchhoff in forma diferentiala

Influienta temperaturii asupra efectului termic se explica prin semnul valorii ACp

1. AC,)0 (@] ) 0
T ),

. q- .. - . . . subst subst
ridicarea temperaturii duce la marirea efectului termic Zn Ci ) Zn Cu

2. AC, (0 (aﬂj (0
oT ),

ridicarea temperaturii duce la micgorarea efectului termic Zn C st ¢ Zn C subst

3. AC, =0 (%) =0
P

efectul termic al reactiei nu depinde de temperatura Zn C st = Zn C

Pentru ACp — const

Separam variabilele in ecuatia (11) si integram in limitele de la 298 K pina la T si

de la AHogg la AHy

AH; T

[ daH = [ AC, dT (14)
AH g 298
Dupa integrare obtinem AHS$ =AH, +AC,(T-298) (15)

n+1

X : 9 .
j x"dx = —1 +const - integrala nedeterminata

Pentru ACp # const

Dependenta variatiei capacitatii calorice molare de temperatura este exprimata prin

ecuatia empirica



ACp= Aag + Ay T + Aa, T + ...

unde Aa, :Z(Viao)ﬁn _Z(Viao)in

Notam Aa, =3g; Aay _ b;
2 3

Dupa inlocuirea dependentei ACp de T in ecuatia (14) si integrare in limitele de la

298K la T si de la AH,gg la AHt obtinem
AH; = AH,g +a (T -298)+b(T?-298%)+e (T°-298%) +...

Legea a doua a termodinamicii si expresia ei matematica. Entropia.

Pentru descrierea mai completa a starii sistemelor termodinamice si directiel
proceselor care au loc, este utilizata in termodinamica pe larg entropia.

Pentru ciclul Carnot randamentul masinii termice (1)) se exprima prin

ecuatia
_A_Ql_Qz_Tl_TZ
"o, o w W

Efectuind transformarile corespunzatoare, vom obtine

QB QT )

Q, T Q T
T2 Tl Tl T2
Pentru un ciclu Carnot cu izoterme infinit de mici ecuatia (2) se va scrie
4Q, _dQ, _,
Tl T2

p
izoterma
/

T; - const

—— adiabata




In cazul izotermelor infinit de mici, si diferenta de temperatura finitd ecuatia se va

scrie:
d
j&_jd&:() aQ _,
T, T, T

In procesele ireversibile

92 <o

adici dS>0 si ds ) %
In caz general
Qs

T

In procesul adiabatic dQ = 0 (sistemi izolat)

dS>0 sau AS>0

In procesele ireversibile

AS>0 — $5,-5;>0 S5,>S5;

In cazul proceselor reversibile intr-un sistem izolat, dS =0 adicd entropia atinge o
valoare maxima constanta.

Ecuatiile unite a principiului intii si al doilea al termodinamicii

dQ =dU +dA TdS >dQ
TdS >dU + dA
dA <TdS - dU
dU <TdS —dA
Postulatul lui Planck. Valorile absolute ale entropiei
dQ

dS = T dQ = hdP + CpodT P — const dQ = CedT
St T
Jas = I = Jo. T
So T o

B dT
So=0 Sy = '(.:Cp -



S+t T T
jdszj'cpd—T—> s$=s§98+jcpd—T
Soos 298 T 298 T
T Tei T
top AH fierb AH
ST _ J‘ C ;o|dT + top C; dT i vap J‘ Cg d_T
0 T Ttop T top T Tfierb Tiiern T

Probabilitatea termodinamica de stare a sistemului si legiatura ei cu entropia.
Caracterul statistic al principiului al doilea al termodinamicii.
Probabilitatea termodinamica (W)

N!
- ING ABCD
4 0
3 1
2 2
N]_ NZ
41
W= ot 0i=1
| ...
W, A 4821,
3111 3.2
| ...
W, 44321 ¢
2121 2.1.2.1
S=KInW

K - o marime constanta care reprezinta constanta Boltzmann. Entropia este o
functie a probabilitatii starii sistemului.

Energia Helmoltz (F) si legatura ei cu lucrul maxim util. Ecuatia Gibbs-
Helmholtz

Entropia este o functie care determina posibilitatea de decurgere a unor procese
spontane in sistemele izolate. Pentru sistemele inchise, functiile similare sunt
potentialele termodinamice (F si G).

Conform principiului I al termodinamicii

dQ =dU + PdV + dA (1)

unde dA  lucrul util

intr-un proces izocor (V — const)

si luand 1n considerare principiul II al termodinamicii TdS > dQ ecuatia (1) devine



De unde

dAy <TdS-dU

Dupa integrare si transformarila respective obtinem

Ay <TS;-TS;— U, + U < (U -TSy) - (U —TS,) < (F1— Fy) <-AF

Notam F=U-TS (2

F — Energie libera sau energia Helmholtz sau potential isocor-izoterm.

TS — energia legata

Ay <-AF (3) - arata ca lucrul util este micsorarea energiei libere,

Ecuatia principiului [ al termodinamicii, luind in considerare numai lucrul de
dilatare dQ =dU + PdV
tinand cont de principiul II al termodinamicii vom obtine

TdS>dU + PdV
De unde dU < TdS - PdV 4
Diferentiem ecuatia (2) si obtinem
dF =dU -TdS — SdT (5)

Inlocuind expresia (4) in ecuatia (5) obtinem

dF <TdS — PdV — TdS — SdT

Dupa reducere ramine

dF <—SdT - PdV (6)

Intr-un proces isocor-izoterm ecuatia se transforma dF < 0. In procesele
ireversibile, F scade si atinge la echilibru o valoare minima constanta.
Din aceasta ecuatie rezulta ca

F=1(V,T)
Luam diferentiala totala a unei functii compuse.
dF :(G_Fj 4T +(5_Fj av 7

T ), oV ).

Comparand ecuatia (6) si (7) obtinem

R
Gl o

Inlocuind ecuatia (8) in ecuatia (2) se obtine
F:U-TS=U+T[fj (10)
oT

\Y

Pentru doua stari ale sistemului

Avand in vedere ecuatia (3) sica Q,=U,-U, =-AU

obtinem A =0, +T(ai] (11)
or ),
Sau AF =AU+ T(%j (12)
aT )

Ecuatiile (11) si (12) sunt numite ecuatiile Gibbs-Helmholtz



Energia Gibbs si legatura ei cu lucrul maxim util

Folosind ecuatia (1)

dQ =dU + PdV + dAy

de unde

dAy =dQ - dU - PdV

luand in considerare principiul Il al termodinamicii dQ <TdS ecuatia (1) devine
dAy <TdS - dU — PdV (2)

Integram

Ay <T(Sz-S1) - (Uz-Uy) -P(V2-Vy) <(Up- TS+ PVy) - (U = TS+ PVy) <
<(G1—-Gy) <-AG (3)

Notam

G=U-TS+PV (4) ---- Energie Gibbs sau potential izobar-izoterm.
Conform ecuatiet H=U + PV,

rezultd

G=H-TS (5)

Avand in vedere ca F=U - TS obtinem

G=F+PV

Diferentiem ecuatia (4)

dG =dU -TdS — SdT + PdV + VdP

Deoarece dU =TdS - PdV

Obtinem

dG <-SdT + VdP (6)

De aici rezulta ca G =f(P,T)

In conditii izobar- izoterme dG < 0. Energia Gibbs la P si T — const nu variaza in

procese reversibile (G — min. const.) si se micsoreaza in procesele ireversibile.

Diferentiem
de{ﬁj dp+(@J 7 @)
oP ). T ),

Comparand ecuatia (6) si (7) rezulta faptul ca



G _y ®) G) _ . ©)
() =)

P oT )y
Inlocuind ecuatia (9) in ecuatia (5) obtinem

G=H+ T[Z_(T;j (10)

P
Pentru doua stari ale sistemului

aAGj
P

AG = AH + T[_ (11)
oT

Avand 1n vedere ecuatia (3) si C_gp =—AH obtinem

ot
A -G 1 B] (12

Ecuatiile (11) si (12) sunt numite ecuatiile Gibbs-Helmholtz
Functiile caracteristice
Functie caracteristicd este asa o functie de stare a sistemului, prin

intermediul careia sau a derivatelor acesteia, pot fi exprimate intr-o forma explicita

proprietatile termodinamice ale sistemului.

dU < TdS — PdV U =1(V,S)
dH < TdS + VdP H =f(P,S)
dF <-SdT — PdV F=f(V,T)
dG <-SdT + VdP G =f(T,P)

Potentialele chimice

G= f(T,P,nl, No,... nK)

Diferentiem

dG = (@j dT +(§j dP + G} dn, +
ar P,ng,ny,.. Nk oP T,,n,Ny,. N anl T.P,n,,..ng

(E] dn2+...+(aG] dn,
anz T.P.ny. N anK T,P.nny,ngy

10



Notam (E) =u,
ani T,P,Zn
si obtinem
dG =-SdT + VdP + pydn; + podn, + ...+ pdng
dG = -SdT + VdP +Z p;dn;
dU =TdS — PdV + X wdn;
dH =TdS + VdP + X w;dn;
dF =-SdT — PdV + X wdn;

Pentru P si T — const dG =0
Sistemul se afla in echilibru. Prin urmare, conditia de echilibru a sistemului chimic
laPsiT-const se exprima prin ecuatia > udni =0 (13)

Avand 1n vedere ecuatia (13), obtinem ca

) (G_Uj [G_Fj (@] (a_HJ
| ani V,S,2n ani V.T,2n ani P.T.Zn ani P.S,Zn

Zn=n;,N,,..n ;, N4, Ny

Potentialul chimic este o masurd a cresterii functiei caracteristice pentru
parametrii constanti corespunzatori §i cantitatii tuturor componentelor, cu exceptia
cantitatii acelui component care in sistem creste si care in formule se noteaza prin

n;.
Legea actiunii maselor pentru echilibrele omogene si eterogene

bB+dD < gQ +eE
Luind in considerare ecuatia pentru starea de echilibrul
> udni=0
pentru reactia data se va scrie
Z pidn; = qu(Q) + ep(E) — bu(B) —du(D) =0
Deoarece
i =’ + RT InP;

11



obtinem

q 1(Q)+q RT In p(Q) + ep’(E) + eRT In p(E) — by’(B) — bRT In p(B) — du’(D) -

RT Inp(D) =
= [qu’(Q) + ep’(E) — bu’(B) — dp’(D)] + RT[In p%(Q) + In p*(E) — In p°(B) -
-Inp‘(D)] =0

p'(Q)-p*(E)

1 0 0 0 0 —
Rl @en’®-bu @) -dw' @)= 5 2

Notam

In pq(Q)pe(E) -IhK
p°(B)-p°(D) "

si qu’(Q) +ep’(E) - bu’(B) — dp’(D) = - RT InKs

Kk -PQ-p°(E)
" p°(®)-p'(D)

d

Constanta de echilibru, care exprima legea actiunii maselor pentru echilibru

chimic omogen.

Substanta B este 1n stare solida, atunci

« _P'Q P

g p‘(D) ----legea actiunii maselor pentru echilibrul eterogen

Constanta echilibrului chimic si modurile de exprimare ale ei

Relatia dintre presiunea partiald a gazului ideal si concentratia molara de volum

este data prin ecuatia P = % RT =C,RT (1)

Substituind in ecuatia constantei de echilibru Kp, obtinem

c'(Q)-c*(E) (qre-b-d) _
Cb(B) 'Cd (D) (RT) - KP (2)

c'(Q)-c(B) K (3)

Nota -
orm ¢® D) °

Atunci ecuatia pentru Kp se va transforma

12



K, =K. (RT)Y  (4) sau Ke =KL (RT)™ (5)

unde An=q+e-b-d

La randul sau, legatura intre presiunea partiala, presiunea totala si fractia molara
Xj se exprima prin relatia

p; =X;P (6)

QKO paesa _y o

atunci
x"(B)-x"(D)
Not m w =K, (8
x”(B) - x° (D)
Obtinem
K, =K, P2" ) sau K, =K,P™" (10)

Comparand ecuatiile (4) si (9) obtinem
K RTA" = K, P

An An
de unde KC:KX(—j sau KX:KC(—j

Ecuatia izotermei reactiei chimice

Sa analizam reactia in stare gazoasa la P si T — const dar in conditii diferite de cele
de echilibru
bB +dD < qQ + eE
Variatia potentialului izobar se determind prin egalitatea
AG =X pdn, 1)
Folosind ecuatia pentru gazul ideal
wi =i + RT InP; (2)

obtinem ecuatia izotermei.:

AG =RT Inw—ln Ko sau AG =RT InTI(P") - RT InK ;
P*(B)-P‘(D)

Stllnd ca AT’p =-AG

atunci A, = RT{In K, -In w}
| P*(B) - P*(D)

13



Pentru procesele care au loc la T §i V — const, ecuatia izotermei ia forma

AF = RT{In M— In K. s Ary=-AF
c’(B)-c"(D)

Analiza ecuatiei izotermei

Pentru P(Q)=P(E)=P(B)=P(D)=1 sau c=1
ecuatiile izotermei iau forma

AGjs =-RT IN K, sau AFg =-RT In K
Al, =RThK, sau A%, =RTIh K,

Daca afinitatea chimica

AGs ( 0 Reactia este posibila si decurge spontan
Dacd AG),, =0+418 xJ / mol Posibilitatea procesului este problematica
AG 898 = AHggs —-TA Sggs

AGjys ) 418 xJ / mol Reactia este imposibila 1Tnconditii standarde

(P=101325 Pasi T=298 K (t=25°C))
Influienta temperaturii asupra starii echilibrului chimic. Ecuatiile izobarei si

izocorei si analiza lor

Utilizam ecuatia Gibbs - Helmholtz ~ AG=AH + T(%) (1)
P
si ecuatia izotermei AG=RTIhII(P")-RTInK, (2
vom obtine
AH:RTzdInKP sau
O“nKP:AH2 (4) ecuatia izobarei
dT RT
dInKC:AU2 (5) ecuatia izocorei
dT RT

Analiza ecuatiei (4) si In mod similar a ecuatiei (5)

dInK

1.Daca AH ) 0 atunci
dT

> 0

adica, la cresterea temperaturii constanta de echilibru a reactiei endoterme

intotdeauna se mareste, echilibrul se deplaseaza in sensul reactiei endoterme

dInK
dT

2.Daca AH ( 0 atunci (0

14



adica, la marirea temperaturii echilibrul se deplaseaza in sensul reactiei endoterme

3.Daca AH=0
reactia nu este insotitd de efect termic, atunci dinKp/dT = 0, deci Kp nu
depinde de temperatura
Exprimarea constantei de echilibru ca functie de temperatura
a) cind AH — const
Folosind ecuatia izobarei

dinkK  AH
dT  RT?

separam variabilele §i integram in limitele de la T; pina la T, si obtinem

nRe _AHT T
K., R (T, T,

de unde InKZ:InK1+A—H LFSmlF
R{T-T,

b) AH = (T)
Avand in vedere ecuatia Kirchhoff AH, =AH,+aT +bT? +eT®

si inlocuind in ecuatia izobarei, vom obtine

dinK AH, a b eT
=t —+—+—
dT RT° RT R R

Separam variabilele

dink =20 gy & g1y D7, STt
T RT R R
n+1
Integram, avind in vedere faptul ca _[X”dx =——+ const
+

Dupa integrare se obtine

b

_AH, 3y, T+—T+%%T2 +const

hK=

De sinestatator de integrat in limitele de la 298 K la T.
Calculul constantei echilibrului chimic prin intermediul entropiei standard si
entalpiei de formare a componentelor reactiei

Folosind ecuatia izotermei in conditii standarde

15



AGY,, = —-RT InK (1) AE, = —RT InK
298 P 298 C

G=H-TS
AGggszAHggs_ZQ&ASggs (2)
AG %505
hK, =——— T=298K 3
p — ( ) ©
AHZ = 3 (0 A Hig )y, = (0 A HYg), (4)

Asggs = Z(n SgQS)ﬁn - Z(n Sgga )in (5)
_ AHggs " Asggs

298-R R
AG? =AH2-T.AS? ()

K , = (6)

T
ecuatia Kirchhoff AHS = AH), + J'ACP dT  (8)

298
Avand in vedere expresia matematica a principiului doi al termodinamicii
AH=TAS, vom obtine
t AC
AS} = AS3 + [ 2

298

dT  (9)

Inlocuind ecuatiile (8) si (9) in ecuatia (7) obtinem

AGY =AHY -TAS), + .TfACP dT—T'T[ A(T:P dT (10)
298 298
Analizam ecuatia (10)
L AC,=0=)(vC,) -D.(vC,).
Atunci ecuatia (10) devine
AGY =AH%, -TASY, (6)
Ecuatia izotermei la temperatura T AGS =-RTIhK , (11)

Avand 1n vedere ecuatia (11) ecuatia (7) este scrisa

RT In K, =—AHJ, +TAS),

De unde

2.AC, —const #0

AGS =AHY, -TASY, +AC{(T—298)—T|n 2%8}

Cand se efectueaza un calcul exact se ia in considerare dependenta ACp=f(T)

16



Transformari si echilibre de faza. Ecuatia Clausius — Clapeyron si aplicarea ei

la procesele de evaporare, sublimare si topire

Pentru orice transformare de echilibru a substantei dintr-o faza (1) in alta (2),

folosind ecuatia variatiei potentialului izobar si pentru fiecare faza poate fi scris

dG1 = -SldT + VldP (l)
dGz = -Ssz + VzdP (2)

La trecerea substantei dintr-o faza in alta masa acesteia nu se schimba, lucrul util

nu se efectuiaza si atunci
dG=dG; +dG,=0 sau dG;=dG, 3)
Avand 1n vedere ecuatiile (1) si (2), ecuatia (3) devine
'SldT + VldP = -Ssz + VzdP

De unde
= — = i - = i AS =——
VZ —Vl aT V2 Vl AV S1 82 Sl AS S1 T
dP dP
i —=— de wunde AH=T—AV 4) -
Atunci TV 4T T 4)

Aceasta expresie este numita ecuatia Clausius - Clapeyron.
Folosim ecuatia (4) pentru procesul de vaporizare

dP
AHvap =T ﬁ(v ap _Vlich);

V

Avand in vedereca  V,,))V,, vom obtine:

AH,,, =T aPy
dT

vap *

Avand in vedere ecuatia Clapeyron-Mendeleev

RT
PV =RT = V= T obtinem
2
aH, RT 0P _pradip
dT P dT

Dupa separarea variabilelor si integrare Se obtine
T2
Ay Ty Py Ay [i_i]

P2
jd InP=
) F)1 R Tl T2

Tl
Folosind ecuatia (4) pentru procesul de sublimare se obfine
In&:AHsubl (l_i]

Pl R Tl T2 ’

Folosind ecuatia (4) pentru procesul de topire se obtine

TdP(

AHtop = ﬁ

Vier = Vaoria); (Viien = Viaiig) > 0 AH, >0

top

Atunci
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d_T _ T(Vlich _Vsolid) d_T
dP AH dP

top

>0 ;

adica, cu marirea presiunii creste temperatura de topire. Pentru H,O, Ag, bismut,
galiu, germaniu procesul de topire este insotit de micsorarea volumului si marirea

presiunii cauzeaza micsorarca temperaturii de topire.

Regula fazelor lui Gibbs
CaCO; — CaO + CO,
k — componenta
f — faza
Pentru sistemul nostru variabile sunt temperatura, presiunea si concentratia, adica,
parametrii de stare - (P, T, C). Pentru un sistem alcatuit din (k), componenti si (f)
faze numarul total de variabile este f(k - 1) + 2 (necunoscute). Avand in vedere
conditiile de echilibru termodinamic in sistemele eterogene, si anume egalitatea

potentialelor chimice a oricarui component in fiecare faza, rezulta

wh=w? wlt=pds wltEwt w' =" (F— 1) ecuatii
ugl = ]JZZ; uzl = pze’; u21= u24 .......... Mgl = ugf ; (f— 1) ecuatii
we = = e = e, Wt = ; (F— 1) ecuatii

Numarul de ecuatii K(f - 1)
Numarul gradelor de libertate vom gasi prin diferenta dintre numarul total de
variabile si numarul de ecuatii care le leaga
I=[f(k-1)+2]-k(f-1)=fk-f+2—-fk+k
l=k-f+2; Regula fazelor lui Gibbs
f <k+2

Numarul de faze a unui sistem eterogen la echilibru este egal sau mai mic

decat numarul de componente plus doi.
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Diagrama de faza a sistemei monocomponente

P A

lichid

solid
4,579 | _ _ _ _
mm. Hg .
A vaporil
610,85 Pa
0,006 Atm

I
I
|
B [
I
|
|

0,0076°C T

Ecuatiile Clausius - Clapeyron pentru transformarile de faza

dp AH

oy - = —-__—vap
dT T(‘JG—"\IL)
op - E__ Aep
dT TV —Vs)
DE _ E: ﬁlI_:[S'L'I..l'll].
dT Ti(Vg —Vg)

In punctul O avem un component, 3 faze (solid, lichid, vapori), numarul
gradelor de libertate este zero, sistemul este nonvariant (invariant)
I=1-3+2=0
Odata cu marirea temperaturii din punctul O dispare gheata, vor raimine doua faze,
apa si vapori.
Curba OA |=1, sistem monovariant
I=1-2+2=1 P=1(T)
Pe masura ce temperatura scade din punctul O faza lichida dispare.
Curba OB 1=1
I=1-2+2=1 P=1(T)

19



CU marirea presiunii dispar vaporii, sistemul este bifazic (solid si lichid), 1=1
(sistem monovariant)
I=1-2+2=1 T =1(P)

In zonele dintrte curbe — lichid, solid si vapori
I=1-1+2=2 sistem bivariant
Diagrama de topire a sistemei bicomponente
Pentru sistemele cu solubilitate nelimitata a componentilor in stare lichida si

insolubilitate reciproca in stare solida, si care nu formeaza compusi chimici intre

el.
t
i
t(A) Topitura A §i B
t(B)
I
A solid +topitura A
AsiB
|
A + entectic | B + eutectic
r | -
A compozitia X B

Fig.1

In acest caz, avem un sistem condensat, in care se neglijeaza presiunea ca
parametru si vaporii ca faza si atunci
| =k-f+1 adica f <k+1

In domeniul 1 1=2-2+1=1

In domeniul 1T |=2-1+1=2

In domeniul 111 | =2-2+1=1

in domeniul IV |=2-2+1=1

In domeniul V |=2-2+1=1

In punctul eutectic E, avem trei faze: dou solide (Asig Si Bsoiig) si topiturd de A si
B.

| = 2-3+1=0 sistem nonvariant
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Regula pirghiei

t(B)

N — cantitatea sumard a componentilor A si B

m — cantitatea Aggiig

(n-m) — cantitatea A si B in topitura

X — fractia molara

Avand 1n vedere bilantul material al substantelor A sau B, vom scrie
Mo = Msolig + mtop

NXo = M Xsolig + (n - m)xtop

NXo = MXs + NX; — MX;

Determinam m apoi (n—m)

:n(xo—xt)_
Xs =X ,
X, — X
n-m=n{l-—"—"=):
X, — X,

S

Dupa transformarile respective vom obtine

omen Xl TR T XX X =X
X, — X, X=X,

S

Luand raportul dintre m si (n - m), obtinem ecuatia care exprima regula parghiei

m X=X
n—m X, —X,
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Analiza termica

______ Tg

TIMPUL COMPOZITIA

Solutiile ideale ale lichidului in lichid. Legea lui Raoult.

Avem doua lichide A si B
P%(A) -- presiunea vaporilor saturati ai componentului A deasupra
componentului pur A
P%(B) -- presiunea vaporilor saturati ai componentului B deasupra
componentului pur B
Dupa amestecarea componentilor A si B avem
P(A) — presiunea partiala a vaporilor componentei A deasupra solutiei care
este mai mica decat P°(A)
P’(A) - P(A) - micsorarea presiunii de vapori a componentului A
deasupra
solutiei care contine componentul B
Analogic pentru B
P’B)—P(B) - micsorarea presiunii de vapori a componentului B
deasupra
solutiei care contine componentul A

P°(A)—P(A)
P°(A)
vapori a componentului A deasupra solutiei este egala cu fractia molara a

componentului (B)

= X(B) (1) micsorarea relativa a tensiunii de

P°(B)-P(B)
P°(B)
vapori a componentului B deasupra solutiei este egala cu fractia molara a

componentului (A)

X(A) - A
n(A)+n(B)

componentilor A si B

= X (A) (2) micsorarea relativa a tensiunii de

(3) Expresiile pentru fractiile molare ale
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n(B)

X(B)=—F—"— (4)
n(A) + n(B)
Din ecuatia (1) rezulta
1- PO(A) __ n(B) PO(A) __ MAC X(A)
P°(A) n(A) +n(B) P"(A) n(A) +n(B)
De unde

P(A) = P°(A)- X (A) --- expresia matematici a legea lui Raoult
Analogic din ecuatia (2) rezulta
P(B) = P°(B) - X (B)

Dependenta presiunii totale de vapori deasupra solutiei de
compozitia solutiei

t=const
0
Py
P=P+ Py
(1
0 Pp>Tg Xp
L
>
% P=PlX
Y
A COMPOZITIA , X B

Presiunea totala de vapori deasupra solutiei care contine componentii A si B
P =P(A) + P(B) = P’(A) X(A) + P°(B)X(B)
Luind in consideratie ca X(A) + X(B) =1 de unde

X(A) =1 - X(B)
obtinem P = P°(A) + X(B)[P’(B) — P°(A)]

Ecuatia unei drepte

Abaterile pozitive si negative de la legea lui Raoult

)
/

PRESIUNEA

acerona + Cs,

acetoni + cloroform

#H <0
&V <0

COMPOZITIA

COMPOZITIA
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Diagramele: compozitia solutiei — presiunea de vapori si

compozitia solutiei — temperatura de fierbere

In cazul cind ambii componenti ai solutiei in stare purd sunt volatili, atunci
vaporii va contine ambii componenti. Cu toate acestea, continutul relativ al
componentilor in vapori, in cazul general, va fi diferit de continutul relativ al lor in

solutie.

De sinestatator deduceti regula pdrghiei.

VAPORI

LICHID

T-const

A COMPOZITIA

VAPORI

LICHID

P - const

VAPORI

1-m

Xy,

COMPOZITIE

Legile lui Conovalov

COMPOZITIA B

Abateri pozitive

B

VAPORI

A

COMPOZITIA

Abateri negative
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P P + P -
LICHID LICHID LICHID
|
|
|
|
VAPORI : VAPORI VAPORI :
| l
I [
I |
I |
- | . |
A COMPOZITIA B A COMPOZITIA B A COMPOZITIA
Abateri pozitive Abateri negative

Distilarea si rectificarea

(B

tA)

X3 X 1 X

Distilarea cu vapori de apa
(Antrenarea cu vapori)

Daca lichidele sunt reciproc insolubile, atunci pentru orice compozitie a
amestecului presiunile partiale ale fiecarui component deasupra amestecului sunt
egale cu presiunile de vapori a componentilor in stare pura, la aceeasi temperatura.

Presiunea sumara a vaporilor deasupra amestecului din doua lichide reciproc
insolubile este egala cu suma presiunilor vaporilor componentilor puri.

Paum = P°(A) + P(B)

La distilarea a doua lichide reciproc insolubile A si B, cantitatea relativa a

acestora in faza de vapori se determina prin relatia

nA) _ P
n(B) P°(B)
Deoarece
_mA) : _ m(B)
n(A) =+ A i n(B) = ME)
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Atunci

P(A) _ m(A) - M(B) cal m(A) _ M(A)-P°(A)

P*(B) m(B)-M(A) mB) M(B) -P°(B)
Daca unul dintre componenti este apa, atunci M(H,0) = 18 g/mol si

mA) _ M(A)-P°(A)
mH,0)  18-P°(B)
Partea stanga a ecuatiei descrie consumul vaporilor de apa pentru distilarea
unei unitati de masa de substanta A, adica coeficientul de consum al vaporilor

Solubilitatea reciproca a lichidelor.

168°C

TEMPERATURA 'C

TEMPERATURA °C

APX COMPOZITIA % ANILINA MOL% ETILPIPERIDINA

apa + dietilamina

=]
=
-

& TEMPERATURAC

=

COMPOZITIA% NICOTINA

Compozitia fazei de vapori care se afla la echilibru cu doua faze lichide

-
o

TEMPERATURAC

Coeficientul de distribuire. Legea repartitiei

Daca in sistemul alcatuit din doi componenti care contine doua straturi
lichide la echilibru, se introduce o cantitate mica de-al treilea component, atunci

dupa stabilirea echilibrului al treilea component se va distribui diferit in ambele
faze.
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Cu marirea cantitatii celui de-al treilea component, se mareste proportional
concentratia sa in ambele faze.
Nernst a aratat ca, daca a treia substantd are una si aceeasi masa moleculard in
ambii solventi, ea este distribuita intre cele doua straturi, astfel incat raportul dintre
concentratiile substantei adaugate este constant la diferite concentratii, la
temperatura constanta (legea de repartitie).

Cc C - o
,'jo = & = & =2=...=K (1) Coeficientul de distribuire.
CIZZ C, C G
In cazul distributiei CH;COOH si acidului benzoic intre api si benzen ecuatia
poate fi scrisa

Cbenzen byn a
K= w (2) sau K= (Caa) unde n= Mg _1
CCpH3COOH Ca M, 2
Extractia

Daca in volumul Vg — ce contine mg substanta dizolvata(l,), se adauga apa cu
volumul V, atunci dupa stabilirea echilibrului admitem ca in benzen va ramine m;
(1), iar in apa va trece mg(ly) - my(ly)

Atunci concentratia |, Tn benzen se exprima

s _ My
I, VB
Iar concentratia |, in apa va fi
A:mo_ml
1, VA
Coieficientul de distributtie
K:CE: ml'VA
CC VB(mO_ml)
De unde

KVy;m, - KV;m, =m,V,
Prin urmare masa |, ramasa in benzen dupa prima extractie va fi

KV,
m=m,——2—
KV, +V,
Masa |, extras in rezultatul primei extractii se exprima prin ecuatia
KV,
Meg =My —M; =My 1=—7"=———"
KV, +V,

Dupa extractia a doua concentratiile se vor exprima
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B m, CA m, —m,

IZ |2
VB VA
CB
Substituind fn K=—2, primim
C:I
2
KV, KV,
m,=m,——=2—= mo(—BJ s.a.m.d
KV, +V, KV, +V,
Masa extrasa |, dupa extractia a doua

KV, KV,
b = rnl 1-——5
KV, +V, KV, +V,
Masa extrasa de I, in rezultatul ambelor extractii

KV, KV, )
Meyiy =My —M, =M, —M, =m, 1-
KV; +V, KV; +V,

Masa |, ramas in benzen dupa efectuarea a n extractii

m, = m,| —e__ ”
" KV, Y,

Masa I, extras in apa in rezultatul tuturor n extractii
KV,
Meyir =Mg—M, =M, I-| ———2—
KV, +V,

Coborirea temperaturii de inghet a solutiilor

Meye, =My — m1|:

Experienta demonstreazd ca solutiile ingheatd la o temeperatura mai joasa decit
solventul pur. Aceasta se explicd prin micsorarea presiunii de vapori deasupra

solutiei.
P

o
| ! i
| | |
| ! |
| | :
p’ | i %
B A 3 } i %
oL o
e/ 0
T T T TR T
Micsorarea temperaturii de inghet a solutiei
solv soluti 0 '
ATing = TTﬁ g _Tigg * = TTn g _TTng
Micsorarea temperaturii de inghet este direct proportionala cu concentratia molala.
_ _« 9B)
ATTng —K'Cm (B) = Km (1)
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Unde

K — constanta crioscopica

cm — concentratia molala a solutiei

g(B) — masa substantei B care se gaseste in 1000 g de solvent (A)
M(B) — masa moleculara a substantei dizolvate

g(B)-----------==mmmm e 1000r A
masa substantei B masa substantei A
m(B)------------------o-me-- m(A)
De unde
m(B)

B) =——=1000
a(B) A )
Dupa inlocuirea ecuatiei (2) in ecuatia (1) se obtine
AT — g MB)-1000 3)

T m(A) - M(B)
Din ecuatia (3) rezulta
M(B) - K () 1000
m(A) 'ATTng
RT 5 (A) RTH,(A)M®A)
(A)-1000 AH_ (A)-1000

4)

liop
Unde
lop — caldura specifica de topire a solventului in stare solida
Ting — temperatura de inghet a solventului
AHjop — caldura molara de topire a solventului
M(A) — masa molara a solventului (A)

top

Pentru electrolitii slabi

a — gradul de disociere

N — numarul total de molecule de substanta dizolvata

n —numarul moleculelor disociate ale substantei dizolvate

N — n — numarul moleculelor nedisociate

v —numarul de ioni 1n care disociaza o molecula

n-v —numarul de ioni ce se obtin la disocierea a n molecule

N —n+nv=N+n(v-—1)—numarul total de particule din solutie (molecule +
ioni)

I — coeficientul izotonic, arata de cite ori numarul de particule este mai mare decit
numarul de molecule ale substantei dizolvate

i = N+”|\(I"_1) :1+%(v—1)=1+(1(v—1)
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Ecuatia pentru electrolitii slabi

ATTng=iK-cm(B):iKM
m(A) M(B)
i: Mteor — ATGXP
M AT

exp teor

Cresterea temperaturii de fierbere a solutiilor

Experienta arata ca solutiile fierb la temperaturi mai mari decat solventi puri.

Cresterea temperaturii de fierbere a solutiilor este direct proportionala cu

concentratia molala a acestora.

ATfierb:E'Cm:EM (1)
m(A) - M(B)
de unde
_ m(B) 1000
M(B) _Em(A) 'ATfierb (2)
Unde

E — constanta ebulioscopica care se exprima prin ecuatia

E = RT 2fierb(‘A) — RT 2fierb (A)M(A)

(A)-1000 H,,, (A)-1000

ATfierb:iE'Cm:iEM
m(A) - M(B)

3)

Ivap

Unde
lvap — caldura specifica de vaporizare a solventului (A)
AH,4p — caldura molara de vaporizare a solventului (A)

Presiunea osmotica

Ecuatia van t Hoff
T=cRT=

\Qntn) IVI(B) \le)hﬂ(B)
Unde c — concentratia molara

T =c¢ RT = MRT
" m(A) - M (B)

Cm — concentratia molala

N@ 5. MB) _RT m (B)-1000 , -

30



T

TT
EXp  EXp )

i " CRT
teor

T=ic, RT i= 1

T =icRT
exp
Coeficientul osmotic pentru electrolitii tari

f:nexp:icRT:i (1
ﬁteor vCRT v

i=1+a(v-1)

I=1+12-1)=2

I=1+1(3-1)=3

I=1+1(4-1)=4

Adica 1=v

Legatura reciproca intre proprietitile coligative ale solutiilor

Ecuatia van't Hoff
AT,

T=c,RT () AT;,, =Kc, de unde cm:% )
Expresia (2) inlocuim in ecuatia (1)
AT,,
1. T=—"RT
K
2. n:ATfierb RT
E
0
3. Legatura intre AT;,, si w
P (A)
ATTng :KM Notam :& (3)
m(A) - M(B) m(A) - M(B)
Atunci  AT,,,=K-D-1000 de unde D _ AT (4)
K-1000
Pentru  n(B) << n(A)
Ecuatia legii lui Raoult
0
P (AZ—P(A) x@) =B _n®) _mB)MEA )
P*(A) n(B)+n(A) n(A) M(B)-m(A)
Avind 1n vedere ecuatia (3) si (4) obtinem
0
P (Ag “PA) _p.m (A) = AT, ,;M(A)
P°(A) K -1000
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De dedus de sinestatator
P°(A)-P(A) AT, M(A)

P°(A) E-1000
P°(A) —P(A) _ TT-M(A)
P°(A)  10°RT

Daca n(B) ~ n(A)

P°(A)-P(A)  AT,,(M(A)
P°(A) 10°K +AT;, ;M (A)
P°(A) —P(A) AT ey M(A)
P°(A)  10°E+AT,,..,M(A)
P°(A)-P(A) T-M(A)
P°(A) 10°RT+TT-M(A)
9. AT, g Alvienn
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Electrochimia

Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti. Conductibilitatea
electrica specifica

Ca masura a conductibilitatii electrice a solutiilor serveste cantitatea de
electricitate care trece prin solutia unui electrolit intr-o unitate de timp la valoarea
fortei electromotoare egald cu o unitate.

Conductibilitatea electrica este capacitatea substantei de a conduce curentul
electric. Conductibilitatea electrica (L) reprezinta marimea inversa rezistentei
conductorului (R).

L=—
R
Rezistenta conductorului (R) depinde de lungimea conductorului, suprafata
transversala si rezistivitate.

=y — sau R =

R=p|— de unde L:ié S
S p | |

1
S

X |+

=2

m

-----

este prezentata in figura de mai jos.

HC1
KOH

KCl

/\ L

/F_-_—\CPQCOOH

CONCENTRATIA

CONDUCTIBILITATEA SPECIFICA

Raza ionilor hidratati

Viteza de migrare a ionilor in mediu lichid sub influenta campului electric
exterior a cdrui putere este egald cu 1 V/m.

g-K_

©oooco '

Campul de fortd al ionului este cu atit mai mare cu cit sarcina este mai mare si CU
cit raza sa este mai mica.
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Conductibilitatea electrica echivalenta

Conductibitatea electrica echivalentad (A) reprezinta conductibitatea unei solutiei cu
volumul (V) plasata intre doua placi de platina identice situate la distanta de 1 m si
latimea de 1 m care contine 1 mol echivalent de substanta.

— Xp—p

1000 ¢(f, , (X)X)
~ 1

1000-¢(f,, (X)X)

he =%V

Dependenta conductibitatii electrice echivalente de diluare (dilutie V = 1/c)

Ay

Ao

A SaU Ao — conductibitatea electrica echivalenta la dilutie infinita.

+

Pt

Pt

unde V—m?  c(fecn(X)X) — mol/l

-5

,,,,,,,, HCI
S KOH

/— Lic1

ﬁ CH,COOH

v

Kohlrausch experimental a constatat ca pentru electrolitii tari
A —Ae=AJc  de unde Ae =X, —AVC

a \/6

Pentru electrolitii slabi conform teoriei lui Arrhenius

Ay =K-a
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La dilutie infinita

a=1 de aici A, =K
Unde o — gradul de disociere

hetpea acte M
7\‘0 7\‘0
Pentru electrolitii tari, coeficientul conductibilitatii electrice
f ol
Ao

Vitezele absolute de migrare a ionilor si mobilitatea ionilor.
Legea lui Kohlrausch

Kohlrausch a constatat ca A(KCI) > A(NaCl);  A(KNOj3) > A(NaNQO3), de aici
rezultd ci ionul K se misca mai repede decat ionul Na*

Viteza ionului (m/s) la caderea de tensiune 1 V/m se numeste viteza absoluta a
ionilor.

Pentru cationi v., pentru anioni v. .
Produsul dintre viteza absoluta a ionului si numarul lui Faraday (F = 96487 C) se
numeste mobilitatea ionului.
A, =F3, A =F3
Pentru electrolitii slabi
Ay =0F(& +3)=ar, +1 )
Pentru electrolitii tari si slabi la dilutie infinita a=1
Ao =A% +1° =F($? +9°) - Legea Kohlrausch
x=c-a(L, +1_)-10° unde c—mol/l

X
Ay, = 2
[V 10%)
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Mobilitatea ionilor la dilutie infinita

(t = 18°C)

CATION 20 %10%, ANION A° *10*,
s*me/mol S*m2/mol
H* 315 OH" 174
Na* 43,5 Cl 65,5
K* 64,6 Br 67,0
NH,* 64,6 I 66,5
Ag* 54,3 NO; 61,7
,Mg** 45,0 SCN 56,6
11,Ca?* 51,0 CH,COO 35,0
1,Ba 55,0 OH 47,0
,zn** 46,0 1,50, 68,0
,cd? 46,0 ,cro,” 72,0
IL,cu* 46,0 1,C05* 70,0
1,Pp* 61,0
Fe 61,0
LAY 40,0

Conductometria

Masurarea rezistentei solutiei de electroliti plasata intr-o celula conductometrica se

numeste conductometrie.
c(1-a)

c-a

c-a

CH;COOH « CH3;COO™ +H"
Legea dilutiei a lui Ostwald

o=

k _ S(CH,CO07) -c(H") _ ca-ca _ a’c
c(CH,COOH) c(l-a) 1-a
Avand 1n vedere ecuatia
2 2
M obtinem K= XV'; ZX(iV.CX)
0 1-2V o\vo — v
Ao }‘0)

Reprezentam aceasta ecuatie sub forma unei drepte
KAZ =KX hy =A% -C

Impirtim la KAZ Ay

Khg  Kighy — Ay-C
KAa-A, KA -A, KA -2,
i:i+ﬂv.c 12

A A KA

----  Ecuatia dreptei in coordonatele /% =f(c-4,)
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S

Cay

t —
NAEY

K=-
Ao -tge

Rezistenta solutiei de electrolit fata de curentul electric este determinata prin
metoda de compensare
P

D contact de
alunecare

| acumulator
]
'

Conform legii lui Ohm
E1:|1Rm E2:|2R1

Ellz |1 RX E2|: |2 R2

IiRm = 12Ry

ILRx = 12R;

Raportul acestor ecuatii
R

_m _ & - RX — Rm &
RX R2 Rl
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R+ 1__ D
x(X) S x(X)
B D

KCI _Z(KCI)

=D )=
(X) Ry

x(X) 2 10}—‘ K

S

D=1
S

Aplicarea metodei conductibilitatii electrice. Titrarea conductometrica

HCI + NaOH = NaCl + H,O
H"+ Cl'+Na"+ OH =Na" + ClI' + H,0

X

O

PE

v

CH;COOH + NaOH = CH3;COONa + H,0
CH;COO + H" + Na' + OH = CH;COO + Na* + H,0

X
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Titrarea conductometrica a amestecului de HCI1 si CH;COOH

X
D
A
B | C
| |
| I
o | |
PE PE v

Determinarea produsului ionic al apei

12, =55-10°S/m x¥,=38410°S/m
La 25°C

_ S~m2 ) S.m2
Ao =20 +2°  =(349,8+198,3)10" =548,1.20% > C
o(H,0) = 2% _ 55,56 ™! _ 55.56.10° ™
18 | -
76 2
jy= L2200 _gg.gud M
10°c  10°-55.56 mol
-11
o :&:%0_4:11806_1079
J, 5481-10

c(H") = a-co(H,0) = 1,806-10°-55,56=1-10" mol/l
Kw=c(H")  ¢(OH)=10"-10" =-10"

Determinarea produsului de solubilitate

_ Xsol
10°c(f..., (X) X)

Xsol = Xelectr +XHZO

_ Xsol _XHZO _ Xelectr
103C(f ech (X) X) 103C(f ech (X) X)

\Y%

0
Xelectr
c(f X)X)==—""
( ech( ) ) 1037L0
MeA — Me" + A~
P.S.=c(A")-c(Me*) =c®



Potentialul de electrod si FEM a pilelor galvanice

Element galvanic Element galvanic
reversibil ireversibil
[ o T T
H- -+ -+ |+
+H- -+ -+ +-
+H- -+ -+ 4+
+- -1+ -+ |+
+H o+ I
o= - - L—"
+ + - L
7nS0y CuSO, CuS0, CuS0,

i 2+ 2+ o 0 2+ 2+ 0
Zn —2e—=Zn Cu” +2e—Cu Zn —2e—=>7n Cu*" + 2e—>Cu
Zn" + Cu*t — Zn*" + o’ Zn” + vt — Zn* + oo

2 0 0 2
Zn* 4+ 2¢ —Zn" Cu -2e—Cu”’ Cu” +2e—Cu” Cu’ - 2e—Cu®?

Zn't+ o’ — Zn” + cu?t
- Zn/ZnS04/CuS04/Cu +

= @i Pz

E% p?

) a0
_‘f?c:u?wcu §0an+on

cut+ ou’ — cu® +

Ecuatia Nernst pentru potentialul de electrod

Me® —ze — Me?* Me?" +ze — Me?°

Variatia energiei Gibbs Potrivit ecuatiei lui van't
Hoff

AG =—ZF -0y
AG=RTInII(c")-RTIhK

Partile stangi ale ecuatiilor sunt egale, prin urmare, partile drepte deasemenea
sunt egale

zFp .. =RThK-RTh ;((I\'\/f:i))

®Prjer e =% In K+g In a(Me*")

€Dfﬂez+,Me=¥an - potentialul standard

Prer e = Pt e +% In a(Me*") - ecuatia Nernst

R =8.314 moIJ*K F=96500 C T=298K iar In X =2,3 IgX

0,0591 -
(DMe”/Me = (DI(\)/Ie”/Me T z Ig a(Me )
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Dependenta fortei electromotoare (FEM) de concentratia electrolitilor.

RT RT
0 2+ 0 2+
E = ¢Cu2+/Cu _¢Zn2+/Zn = (DCuZ*/Cu + —Z = In a (CU )_¢Zn2+/2n —F In a (Zn ) =

2+
EO+RT n a(Cu2 )
zF  a(zZn™)
unde
0 0 0
E :¢Cu2*/Cu _(Dan*/Zn

E°— forta electromotoare standard
Clasificarea electrozilor

Deosebim
Electrozi de tipul |
e reversibili fata de cation: Cu/CuSQy; Zn/ZnS0O, si electrodul de hidrogen
H,(Pt)/HCI
e reversibili fata de anion: O,(Pt)/OH"; Cl,(Pt)/ CI;
—0.0591 Ig c(OH")

~0.0591 Ig ¢(CI")

_ 0
q)OZIOH’ - ¢02/OH’

_ 0
¢C|2/2cr - (puzlzcr

Electrozi de tipul Il: reversibili fatd de cation si anion:
electrodul de argint-clorura de argint (Ag/AgCI,KCl);
electrodul de calomel (Hg/Hg,Cl,,KCI);
Electrozi de oxido-reducere
(Pt/Fe®, Fe™),
(Pt/Sn*", Sn*"),
electrodul de chinhidrona
Electrozi ionoselectivi: electrodul de sticla

Electrodul de hidrogen si electrodul standard de hidrogen.

v

1 J
Fig. Electrodul de hidrogen

%H2<:>H++1e sau H-le < H"
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Scriem ecuatia lui Nernst pentru electrodul de hidrogen
RT, a(H")
_ 0
¢2H*/H2 _q)ZH*/HZ + 7E In P(Hz)

Pentru cazul electrodului standard de hidrogen potentialul este considerat egal cu
Zero.
aH") =1 P(H,) =101325 Pa atunci ¢, =0

=R—FT na(H')=00591-lga(H")

(sz*/Hz
Avand in vedere ca valoarea indicelui de hidrogen (pH) se exprima prin ecuatia
pH=-lga(H") obtinem

Py, =—0.0591 pH

Electrodul de hidrogen este un electrod de tipul I, un electrod de gaz si de

masurare, deoarece potentialul sau depinde de concentratia (activitatea) ionilor de
hidrogen adica de pH.

Determinarea pH cu ajutorul pilei de hidrogen — hidrogen.

6 T

Hy

Hy

—— ‘__\_q,_m — 5
Fig. Elementul galvanic hidrogen - hidrogen

Insemnarea pilei hidrogen-hidrogen
(+) H, (Pt) / HCI /I HCl [ (Pt) H, ()

PH,)=1atm aH")=1 aMH")=1 P(H,)=1atm

0
E= P, ~ Powrrn, = Powrim, = 0,0591 pH
_E

0,0591

pH

Electrodul de calomel

Electrodul de calomel este un electrod de tipul doi, electrod de referinta.
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HgCly '
Pt Hg

Fig. Electrodul de calomel

Electrodul de calomen se inseamna

Cl-, Hg ,Cl, / Hg sau  Hg/Hg,Cl,,CI

2Hg+2ClI" < Hg,Cl ,+2e
2Hg-2e < Hg 3"

Hg,Cl ,+2e < 2Hg +2CI°

In conformitate cu procesul care determini potentialul, expresia pentru potentialul
electrodului de calomel are forma

0,0591 .
@ :(Dca|:(00 +—Iga(Hg§

CI™Hg , Cly/Hg Hg 3% /2Hg 2
Avand in vedere ca
P.S.(Hg,Cl,)=a(Hg3 )-a*(CI) de unde
B P.S.(Hg,Cl,)
~a(cl)
Substituind in ecuatia precedenta, vom obtine
6 0,0591, P.S.(Hg,Cl,)

Hg 3% /2Hg

a (Hg3'

Peal =0 sau daca transcriem logaritmul,
a’(cl™)
obtinem
0,0591 0,0591 -
OHg §+/2Hg +T Ig P.S. (HQZCIZ )'T Ig az(CI )
q)cal = ¢(():al _010591 Ig a(Cr )
Pentru a(Cl)=1 mol/l potentialul standard al electrodului de calomel la 298 K este
egal cu
9., =0,268V

(Dcal = (0
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Valorile potentialelor electrozilor de calomel

la 298 K la 291 K
Sol.sat KCI, Hg,Cl, / Hg +0,2415 V +0,2438 V
1 mol/l KCI, Hg,Cl, /Hg +0,2812 V +0,2845 V
0,1 moll KClI, Hg,Cl, / Hg +0,3341 V +0,3369 V

Electrodul de argint-clorura de argint

Electrodul de argint-clorura de argint este electrod de tipul 1, electrod de referinta.

e

Ag

L AgCl

| solutie KCI
saturata

ets n® 4t %

Wj—KCI

Fig. Electrodul de argint-clorura de argint

Electrodul de argint-clorura de argint se inseamna
KCI, AgCl / Ag sau CI',AqCl / Ag sau Ag/ AgCl, KCI

ACl +1le < Ag+Cl-

In conformitate cu procesul care determini potentialul, expresia pentru potentialul
electrodului de argint-clorura de argint se scrie

P.. = ¢2g+/Ag +0,0591 lg a (Ag*)

Avand 1n vedere ca

P.S.(AgCl)=a(Ag*)-a(Cl)
Ecuatia precedenta devine

Q.. = go/jgmg +0,0591 Ig P.S.(Ag Cl) - 0,0591 Iga(Cl")

¢.. =02, —0,0591 lga(Cl)

Valoarea potentialului standard a electrodului de argint-clorura de argint la T =
298K

@), =0,222 V
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Valorile potentialelor electrozilor de argint-clorura de argint la 293 K

sol.sat KCI, AgCl /Ag +0,201 V
1 moll  KCI, AgCI /Ag +0,2381 V
0,1 mol/l KCI, AgCl /Ag +0,2900 V

Determinarea pH cu ajutorul pilei calomel - hidrogen.

B

WT:[]?

O

kel i

Fig. Pila calomel —hidrogen.

Insemnarea elementului galvanic calomel-hidrogen
(+) Hg/Hg,Cl,,KCI // KCl /I H*IPt(H,) (-)

sat. a(H")="?
EZ("cal_%Hsz =0,2415+0,0591 pH de unde
_ E-0,2415
0,0591

Determinarea pH cu ajutorul pilei de argint-clorura de argint - hidrogen

i

o

@
ooooo

Fig. Pila galvanica argint-clorura de argint -- hidrogen
_E-0,201
0,0591
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Determinarea fortei electromotoare a pilelor galvanice si a potentialului de

electrod.
+||'
< " acumulator
D D B
§ fr
W \
@4—_{3 \L |
|
H)_o/ -
e+ll— . G
X

Fig. Schema de compensare pentru masurarea FEM.
Legea luiHomme E=1IR

E, AD a,

E,=1-r-AD E,=1-r-AD' ===
Ew AD a,

E, =E, 2X =10183V.2X
aW aW

Elementul galvanic este compus dintr-un electrod de referinta (calomel) si al doilea
electrod potentialul caruia vrem sa-l determinam (Cu/CuSOy sau Zn/ZnSQOy,)
(<) Hg/Hg,CL,KCI/ KCl/I CuSO,/Cu (+)

EX:(DCUZJ’/CU_(D“I de unde

¢Cu2+/Cu =E X+¢cal
(+) Hg /Hg,Cl, KCl // KCl // ZnSO,/Zn  (-)
Engpcal -¢Zn2+/Zn de unde

q)ZnZ+IZn :gpcal -E X

Electrodul de sticla

Electrodul de sticla este un electrod de masurare, cu schimb de ioni si electrod

ionoselectiv.
T
1

Fig. Electrodul de sticla.
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Intre sticld si solutie apare o diferentd de potential, valoarea careia
depinde numai de activitatea ionilor de hidrogen.

st :Qgt +R_|-:r Ina(H") :(osot —0,0591 pH
z

Celula galvanica alcatuita electrodul de argint-clorura de argint si electrodul

de sticla
sol. analizat
(+) Ag/AgCl,KCl / (H+)'Z,> / membr.de sticla / HCIL, AgCl /Ag ()
al — 1
@1 @, @3 @y @5

Forta electromotoare a acestei celule galvanice va fi
E=¢ -0, =¢., —¢5 +0,0591 pH= ¢°+0,0591 pH

Titrarea potentiometrica

Titrarea potentiometricd este o metodd de determinare a concentratiei
substantei dupa curbele de titrare potentiometricd. Titrarea potentiometrica se
poate baza pe reactiile de neutralizare, oxido-reducere, complexare si precipitare.

Pentru titrarea potentiometrica bazata pe reactiile de neutralizare se va
alcatui un element galvanic alcdtuit din electrodul de argint- clorurd de argint si
electrodul de sticla.

Titram 10 ml solutie de acid clorhidric (HCI) cu concentratia 0,1 mol/l cu
baza (NaOH) cu concentratia 0,1 mol/I.

10 ml 0,1 mol/l HCI (pH=1) + 9 ml 0,1 mol/l NaOH

1 ml 0,1 mol/l HCI corespunde 0,01 mol/l (pH = 2)

+ 0,9 ml 0,1 mol/l NaOH corespunde 0,1 ml 0,1 mol/l HCI
conc. 0,001 mol/l (pH = 3) + 0,09 ml 0,1 mol/l NaOH
concentratia HCI devine egala 0,0001 mol/l (pH = 4)

este turnat NaOH 9,99 ml. Adaugam inca 0,01 ml NaOH.

in total 10 ml NaOH. pH = 7
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|
V, V(NaOH)>
Curbele de titrare potentiometrica a acidui tare (HCI) (curba 1) si un acid slab
(CH3COOH) (curba 2) cu baza tare (NaOH)
Apt]
AV

VN0
Curba diferentiala pentru cazul titrarii unui acid slab (CH;COOH) cu baza
(NaOH)

Sisteme de oxidare si reducere (redox). Ecuatia pentru potentialul redox si
FEM.

In orice proces electrochimic decurge la anod (+) reactia de oxidare si la catod (-),
reactia de reducere.

Sn* +2Fe* —— Sn*" +2Fe*

() Pt / Sn*,Sn* [ Fe*,Fe* [ Pt (+)

Sn* -2e——>Sn* 2Fe’t +2e—— 2Fe**

Pentru deducerea ecuatiei pentru potentialul electrodului redox alcatuim o celula
galvanica care consta din electrodul standard de hidrogen si un electrod de oxido-
reducere.

() H,(Pt) / HCI /[ HCI| FeCl,, FeCl, / Pt (+)
PH,)=1latm aH")=1 aH")=1
Reactia care decurge 1n acest element galvanic
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%HZ +Fe* =H" +Fe*

Conform ecuatiei Nernst pentru FEM

e_go RT . a(H")-a(Fe*)

unde
zF a?(H,)-a(Fe*)

_ 0
E=¢ Fe®* / Fe?* (DZH*/HZ

0_ 0 0
E" = P 1> ~ Paontin,
Atunci ecuatia lui Nernst-Peters pentru calculul potentialului electrodului de oxido-
reducere poate fi scrisa

RT, a(Fe®)

0 PR
Q. L =0 .+ n sl In caz general
Fed*/ Fe? Fe3*/ Fe? 7F a(Fe2+)

RT In a (ox)

zF a(red)

In acest element galvanic

(-) Pt/ Sn*,Sn* /] Fe*" Fe* /Pt (+)

decurge reactia

Sn* +2Fe* —— Sn*" +2Fe*

Ecuatia pentru calculul fortei electromotoare a elementului galvanic
RT c(Sn*)-c? (Fe*)

2F ¢ (Sn*")-c* (Fe*)

0_ o0 0
unde E _(oFes*/Fez* (DSn‘“/Snz*

_ .0
¢0x/ red _(Doxl red +

E=E°-

De sinestatdator deduceti aceeasi ecuatie folosind ecuatia lui Nernst-Peters
pentru potentialul de electrod.

Electrodul de chinhidrona
Electrodul de chinhidrona se refera la electrozii redox si de masurare.

C¢H,0,-CsH,(OH), < CiH,0, + C.H,(OH),
chinhidrona chinona hidrochinona

OH 0
© = Q +2H '+ 2e
OH 0

hidrochinoni chinoni
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—— solutia de

analizat

paRet s
L0800

Fig. Electrodul de chinhidrona

Electrodul de chinhidrona se scrie

Pt/C,H,0,, C;H,(OH),, H*

Ecuatia Nernst - Peters pentru electrodul de chinhidrona
RTIn a(CH,0,)-a* (H")

0
Penhid = Pennia T

2F a(C4H,(OH),)
Dupa transformarile corespunzatoare
. RT

@ chhid = P ch.nid. +? Ina(H")= §02h.hid +0,0591 lga(H")

@Y% wia = 0,699V - potentialul standard al electrodului de chinhidrona
@ ennig = 0,699 —0,0591 pH

De unde
g = 069 -9a 4
0,0591

Determinarea pH cu ajutorul pilei de chinhidrona-calomel
Pila galvanica compusa din electrozii de calomel si chinhidrona
(-) Hg/Hg,Cl,,KCl // KCI // H*,C¢H,(OH),, C;H,0, / Pt (+)

FEM este egala cu diferenta dintre valoarea potentialul electrodului mai
electropozitiv si valoarea potentialului electrodului mai putin electropozitiv.

E=¢ g pg—@ o =0,699—0,0591 pH —0,242 = 0,457 —0,0591 pH
1 0457-E
0,0591

De sinestatditor alcatuiti pila galvanica compusa din electrodul de chinhidrona si
argint-clorura de argint §i deduceti ecuatia de calcul al pH-ului.

de unde
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Pile de concentratie

Pile de concentratic sunt elementele galvanice care constau din electrozi identici
(ex. de argint), imersati in solutiile aceluiasi electrolit ( de exemplu AgNQO;), dar
numai de concentratii diferite.

(-) Ag / AgNO, // AgNO,/ Ag (+)
3, (Ag") ( a,(Ag")
Reactiile care decurg la functionarea acestui element galvanic
Ag’ -le——>Ag* (1) Ag’(2) +1e——>Ag°
Ag®’ +Ag*(2) & Ag* (1) + Ag°
Ecuatia Nernst pentru calculul potentialului de electrod

. . RT .
gDAg*Ag = (DAg*Ag +F In al (Ag )

" _ 0
Pagag = Pagiag

RT
+—Ia,(Ag”"
= ,(Ag")

Ecuatia pentru calculul FEM
_ - _RT  a,(Ag")
P nna Prne = 3E N5 (ag)

Potentiale de difuziune
(<) Ag / AgNO, // AgNO,/ Ag (+)

¢ (AgNO < €;(AgNO,)
-+

I B
+++++++

Ecuatia pentru calculul FEM a pilei de concentratie, tinand cont de valoarea
potentialului de difuziune.
RT ., a,(Ag")
= — In 2 .
total = ¢ al(Ag+)+¢7d|f
0,4 S m2

A, (Ag*)=61.9-1

2
A, (NO; ) =71.5.10 >
mo

A A

L1, RT | a,(Ag")
A +A, zF a, (Ag")

Pyit =

Daca A.> A atunci
A, —A RT n a, (Ag")
A +A, zF  a, (AgY)

Pait =
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FEM sumara a pilelor de concentratie

RT a, A, —A_ RT a
E.,,=— Ih 2+ ——. In =%
zF a, A, +A_ zF a,

Cind A_ ) A,
2L RT a,
. In

Um0 AA ZF 0 a,

Cind ALY A
_2n RT &

N, +A ZF a,

Electroliza si procese de electrod

Procesele la catod (-)
Potentialul de reducere al ionilor de hidrogen depinde de concentratia lor.
In solutii neutre pH = 7
@4y, =-0.0591 pH=-0.0591-7=-041V
2H,0 +2e =H,+20H "
In solutii acide hidrogenul se elimini in urma descarcarii ionilor H'.
2H' +2e < H,

Daci ¢%,.)—0,41 V , atunci din solutii neutre se elimina metalul

Me™ + z e— Me
Daci ¢9,, ~-0,41 V acestea sunt metalele (Zn, Cr, Fe, Cd, Ni) si in dependenta de
concentratia solutiei si conditiile petrecerii electrolizei e posibil atat reducerea
metalului cat si eliminarea hidrogenului.
Daci ¢%,.(-0,41 V, atunci se elimina hidrogenul.
Amestecul Cu®*, Cd**, Zn*". La inceput se reduc ionii de
CUpru(ey,.., ., =+0.34 V),

apoi Cd*" (.., =-0.403 V) si ultimul Zn*" (2., =-070 V).

Procesele laanod  (+)
Daci solutia contine anionii acizilor neoxigenati ( CI°, Br’, I', $%,) atunci la anodul
inert se va petrece oxidarea lor 2ClI- -2e- —Cl,.
Daca solutia contine anionii acizilor oxigenati ( SO;",NO;,CO%,PO?Y") atunci la
anodul inert se oxideaza moleculele de apa in mediu neutru si acid
2H,0-4e >0, +4H"
In mediu bazic:
40H -4e" =0, +2H,0
Anodul solubil |Cu, Pb, Ni| se oxideazd Me —Ze — Me**
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Cinetica reactiilor chimice
Viteza reactiei chimice

aA+bB=eE+rR

Co — concentratia substantei (A) in momentul initial de timp 1.
c. — concentratia substantei (A) in momentul de timp .

Viteza medie a reactiei in perioada respectiva de timp
c.(A) ~Co(A) __ Ac(A)

G-
T- 1T, At
Co(A):nOT(A)

unde ny — cantitatea de substanta (A) in momentul initial de timp, V — volumul
solutiei.

c. )= "B

unde n, — cantitatea de substanta (A) catre momentul de timp .
9 _n(A)-n(A) _ An(A)

V(t—1,) V At
. Ac dc
- Ac(E) - Ac(X) lim =~ - =~
§=—= G=1+—""2:
At At w27 O
g-=+4¢
dt

@ - Viteza reald a reactiei la momentul de timp dat.

In timpul dr a reactionat dn(A) substanta prin urmare, concentratia substantei (A)
s-a schimbat cu dc(A)

ORECLIGY

Viteza a devenit
9o dc (A)
dr

Din ecuatia reactiei reiese ca
a(A) interactioneaza cu b(B)

V0N dc(B)
De unde
dc(B)=gdc(A) analogic dc(E)=§dc(A) dc(R)zgdc(A)
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Prin urmare

_dc(A) _ adc(B) _adc(E) adc(R)
dt b dt e dt r dr
Molecularitatea reactiilor chimice se determind dupa numarul moleculelor

implicate in actul elementar al reactiei.
I. Reactii monomoleculare sau reactii de ordinul intai

A—B
CaCO3;—CaO + COy;
Il.  Reactii bimoleculare sau reactii de ordinul doi
A+B—P 2A — P
H2 + |2 =2 Hl

I11. Reactii trimoleculare sau reactii de ordinul trei
A+B+D—-P 2A+B—>P 3A—>P
2NO + O, =2 NO;,
2CO0+0,=2CO0O;,
Ordinul si molecularitatea coincid numai pentru reactiile simple cu o singura
etapa. Cauzele necoincidentei ordinului si molecularitatii sunt:
1. concentratia constantda a unuia sau mai multor membri ai reactiei
2. .caracterul pe trepte al reactiei.
2H,0, > 2H,0+0, ordinul 1

6FeCl, + KCIO, + 6HCI — 6FeCl, + KCI+3H,0 ordinul 11

Reactii de ordinul zero

Reactia se numeste de ordinul zero, in cazul in care viteza sa nu depinde de
concentratia substantelor initiale.

A—B
9o dc (A) K
drt
Separam variabilele
—dc(A) =kdt
Integram
c. (A) T
- [ dew=k[dt — > c,(A)-c.(A) =kt
Co (A) 0

Ecuatia pentru calculul constantei vitezei reactiei de ordinul zero
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c=1c, ) -c.(A)] cind cT(A)z%A) obtinem
T

_1 _Co(A)
T2 = k[CO(A) 5 }

Co(A
T2 = 02(k)

Unde 1, - timpul de injumatatire

colA)- ool A

Determinarea grafica a ordinului de reactie si valorii constantei reactiei de ordinul
ZEero.

Reactii ireversibile de ordinul intii

A —> B
Sa analizam reactia CH;0CH3; — CH, + H, + CO
Viteza reactiei
_ m =k C(A) (1)
Separam variabilele si integram
c. (A)
@ _, f i
e CA)
i c, (A)
—In c(A =lhc,(A)-Inc._ (A)=Ih 2L =k
( )CO(A) o A)-Inc. (A) O

Obtinem ecuatia pentru calcularea valorii constantei vitezei reactiei de ordinul
intai:

c, (A
k:lm o (A

T Cc (A @)
_dc(A) _
j A =k Jdt
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In momentul initial in volumul V se gisesc a moli de substantd A — [Ng(A)]
Catre momentul de timp t a reactionat x moli — [n(A)]

A ramas (a-x) moli — [ng(A)- n.(A)]

Evident ca concentratia substantei A catre momentul de timp t va fi

a—X
C(A)=""2;
(A) v
Dupa inlocuire in ecuatia (2) obtinem
k=lm_2 (3 kel D@ (3
T a—-x T Ny(A)—-n_(A)

Ecuatiile 2, 3 si 3' sunt una si aceeasi ecuatie in notatii diferite pentru calculul
constantei vitezei reactiei de ordinul intii.
In momentul timpului de injumatatire 1,,, concentratia substantei A va fi

c. (A)= S (A) x=2
2 2
atunci din ecuatia (2) se obtine
k=t o009

Tis2 Tir2
Constanta vitezei reactiei de ordinul intai este invers proportionala timpului de
injumatatire. Din aceastd ecuatie rezultd cd timpul de injumatatire nu depinde de
concentratie.

Ecuatia a treila 0 vom scrie

a-X .
Ih=—==—-kt-ne=Ihe™" sau

a

_g.e kT
a-x=a-e " "=—

a €
Prima curba corespunde acestei ecuatii. Din ecuatia este clar ca, teoretic, reactia se
termina intr-un interval de timp infinit de lung, deoarece numai pentru t=o, a-

x=0

3 ——— trimoleculare
2 — bimoleculare

] —

monomoleculare

~
T

Prezentam ecuatia (3) sub forma unei drepte In(a-x) = Ina — kt  pentru
determinarea grafica a constantei vitezei reactiei de ordinul intai.
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In [m(4) - n8)] 4
In(a-x)
In e, (A)

In np(A) ™~ tgea =k
A tgp = -k

In epiA)

Reactii de ordinul pseudointii

Uneori reactiile cunoscute ca bimoleculare, decurg conform mecanismului reactiei
de ordinul intai, de exemplu, hidroliza zaharozei.

C12H2201; + HO — CegHi20s +  CgH1206
glucoza (+) fructoza (-)

Admitem og, o, si o, - unghiurile de rotire ale planului luminii polarizate in
momentul initial de timp (t = 0), iIn momentul de timp (7) si la sfirsitul reactiei.
Ecuatiile (2) sau (3) iau forma

Kk

U’O _a’oo

2.303

T o, —o,

Exemple de reactii de ordinul pseudointii
CH;COOC,Hs + H,O — CH;COOH + C,H;OH
2H,0, — 2H,0 + O

Reactii bimoleculare (Reactii de ordinul doi)

RCOOR;+NaOH — RCOONa + R;OH

A B D E
Viteza reactiei se exprima prin ecuatia
dc (A dc (B
-EB ke e@--E2 @
T
Sa luam o solutie cu volumul - V, cantitatile eterului si ale bazei in momentul

initial de timp sunt respectiv egale cu a moli si b moli. Admitem ca, in momentul
de timp t s-au saponificat x moli de eter.
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cazul I. a#b (ng(A) # ny(B))
a-x, _b-x,
c(A) = N c(B) = VAL
Diferentiem
de(d) _ 1dx

drt Vdr
Substituim aceste expresii in prima ecuatie si obtinem

ldx ,,a-x b-x
vdt V.V
Reducem V si vom obtine
d x K'

e k@—x)(b-x) (2 unde k v
Separam variabilele si efectuam transformarile respective.
Vom obtine

_ 1 Inb(a—x) 3)
t(a-b) a-x
K= 1 n n,(B) [HO(A)—HT(A)] (3)
T [ng(A) =n,B)] " no(A) [ny(B) -n.(A)]

Ecuatiile 3 si 3' sunt ecuatii identice pentru calculul constantei vitezei reactiei de

ordinul doi, dar in notatie diferita,

cazul II, cind cantitatea substantei (A) este egala cu cantitatea substantei (B)
a=b

ecuatia ( 2) vom scri-o

d x 2

—~Z_k (a-

e (a-x)

j dx — = L — +const Integrala standarda
(a-x)" (h-1)@-x)

Separam variabilele, integram nedefinit si  obtinem ecuatia pentru calculul
constantei vitezei reactiei de ordinul doi.

Pentru timpul de injumatatire

X = a atunci T, = i
2 1/2 k .a
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cazul IIl, cind concentratiile molare ale substantelor initiale sunt egale intre
ele c(A) =c(B)
ecuatia. (1) vom scri-o
_9C e

drt
Separam variabilele si dupa integrare obtinem ecuatia pentru calculul constantei
vitezei reactiei de ordinul doi.

k,zlco—c

T

T C,-Cq

Avand in vedere ca iTn momentul de injumatatire ¢, = cy/2, vom obtine expresia
pentru perioada de semidezagregare
1

Ty =—
1/2 '
K'c,

Reactii de ordinul trei

A+B+D—> P
Luam cazul cind c(A) =c¢(B) =c(D)
Expresia pentru viteza de reactie are forma
S9CB) _yern
dr
Dupa separarea variabilelor si integrare obtinem ecuatia pentru calculul vitezei
reactiei de ordinul trei (De integrat de sinestatdtor )

o L[ L) _1fc=c
2t\c? ¢ ) 21\ ci-c?

T

Ecuatia pentru calcularea perioadei de injumatatire pentru reactia de ordinul trei:
3

T = (Efectuati transformadrile de sinestditdator)
CO

Reactii monomoleculare reversibile

Catre reactiile complexe se refera cele:

- reversibile

- paralele

- consecutive

- conjugate

- In lant etc.
Toate acestea reprezinta o totalitate de reactii simple. Pentru ele se aplica principiul
independentei cind in sistem decurg cateva reactii, atunci fiecare dintre ele se
supune legii de baza a cineticii si decurge independent de celelalte reactii. Variatia
completa a sistemului reprezintd suma acestor schimbari independente
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A B
ka
a b
Viteza reactiei directe
6B i em (1)
T

Viteza reactiei indirecte

de, (A)

=k, c(B) @)

{dcl A N dc, (A)} =k, ¢(B) -k, c(A)
dr dr

Viteza totala a micsorarii concentratiei substantei (A) este egala cu suma acestor
doua ecuatii

BB _y ) -k, o®) ©)

V — volumul sistemului. Cantitatile initiale de substanta A si B sunt, respectiv,
egale cu asib. Sa presupunem ca la momentul T au reactionat x moli de substanta
A, tot atita s-a format substanta B, atunci concentratiile substantelor catre
momentul de timp t vor fi

a—X

An=2"% 4
c(A) v (4)
®=-2% @
Diferentiem ecuatiile (4) si (5)
deA) __1dx
dt V dt
(6)
de(B) _ 1 dx
dc V dt
Inlocuim ecuatiile 4,5 si 6 in ecuatia 3, vom obtine
1 dx a—X b+ X -
——=k;,——-k,—— de aici
V dt V V
dx _ k,a—kx—-k,b—k,x=k,a-k,b—(k, +k,) x=(k, +k,) M—x (7)
dt k, +k,
In stare de echilibru
191:k1(a_xech) ‘92 :kz(b+xech)

Unde =xep — cantitatea substantei A care a reactionat pina la momentul stabilirii
echilibrului.
La stabilirea echilibrului

=3
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Obtinem

b+ Xx X
_ h h
k, = bec In ec
@+b)yr X, —X
a- X X aeh
k, = &n Jn —=¢

@+b)r x,-x
Reactiile complexe: paralele, conjugate si consecutive.

Reactiile paralele

In sistem decurg doui reactii monomoleculare.
kl B
A<
E
K,
Exemplu
TKC1+ 30,

FKCI0; <
KC104 + KC1

Viteza reactiei de transformare (A) in (B)

B

Viteza reactiei de transformare (A) in (E)

de, (A)
25 =k, o)

Viteza sumara a reactiei de transformare (A) in (B) si (E)
de(A) {dcl (A , de, (A)}:(lirkz) A W

drt dr drt
Separam variabilele si integram

CI(A)dC(A)_ T
_I ) _(kl+k2)£dr

Co(A)
Dupa integrare obtinem
K 1k, =2 In ©W ©
T ¢

Dacd notim c(A) = a%x (3)

unde a — cantitatea initiald a substantei (A),
X — cantitatea substantei (A) care a reactionat catre momentul de timp T,
V — volumul sistemului

Dupa integrare obtinem



K, +k, =22 5)

T a—-X
Cind a=ny(A) vom scrie ecuatia (5) in forma
Kk, =% "o & 6)

T N, (A)-n (A
Atunci k; este proportionala cu cantitatea substantei B formata, Kk, este
proportionala cu cantitatea substantei (E) formata.

k, _nB)
k, nE) 0

Rezolvam sistemul din doua ecuatii (6) si (7), cu doud necunoscute si obtinem:
1 n®  , n®

2= (8)
tnE+nB) n,(A)-n (A
1@ @ (9)
t n(E)+n(B) n, (A)—n_(A)
Analogic
Notam cantitatea de substanta formata (B) prin (Xy), iar a substantei (E), prin(x;)
X, a
k, = In
(X, +X,) a-x
Ky=——2— In -2

, =
X, +X,) a-x
Reactii consecutive

Consecutive se numesc acele reactii, care decurg prin etape intermediare
A 5B—XE.

De exemplu
C,H,,0,, +H,0—>CH,,0,+C,H,,0,, + H,0—>3C,H,,0O,
rafinoz a zaharoz a

Viteza reactiei de transformare (A) in (B)

2B kew @
dt
Viteza reactiei de formare a substantei (B)
By em
dr
Viteza reactiei de transformare (B) in (E)
9By om)
dr

sau variatia sumara a concentratiei substantei (B)

m:klc(A)-kZC(B)
dt
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Viteza reactiei de formare a substantei (E)

dc(E)
==k, o(B)

C/\

L 4

Reactii conjugate

Conjugate se numesc acele reactii complexe, in care o reactie decurge numai in
prezenta alteia. De exemplu:

2HI +H,0, #
FeSO, +H,0, =Fe,(SO,), +H,O
2HI+H,0, =1,+2H,0

Metodele de determinare ale ordinului de reactie

Determinarea ordinului de reactie este foarte importantd pentru studierea
mecanismului.
Deosebim ordin sumar si partial.

Metode integrale
Ordinul partial se determina prin mai multe moduri
1. Metoda inlocuirii

2. Metoda grafica
3. Determinarea ordinului de reactie dupa timpul de injumatatire
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Metoda grafica

Pentru reactii de ordinul intii Pentru reactii de ordinul doi Pentru reactii de ordinul
trei

—

Ine

G‘H

>
"a‘.;
S

o
o=
S | =

Ine=1Ine, + kr

11,2—%; ordinul 0 T1/2=@i ordinul |
0 1
rm:;; ordinul Il 11,2:%; ordinul 1
K, Co (A) 2Kks € (A)

Metode diferentiale
1. Metoda izolarii sau metoda excesului reagentilor (metoda van't Hoff)
$=kc"—— lg 9=lgk+nigc

lgv

tgP=n

Igk

lgc

2. metoda van't Hoff

_ﬁ—kcn _di
- 1

dt dt
Dupa impartirea primei ecuatii la a doua si logaritmare ulterioara, obtinem

=kc)
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dc, dc,

ne_ dr dr
logc, —lgc,
Sau la rezolvarea problemelor, ecuatia se utilizeaza in forma
Ac Ac
|g -1 _ g -2
n=__At At
lgc,-lgc,

Influenta temperaturii asupra vitezei reactiei chimice.
Ecuatia lui Arrhenius.

Conform regulii van't Hoff
k 0 T Z_T 1 T Z_T 1
T+10 . .
Y:k—' DTz:D'rl.,Y 0 ! kTZZle.'Y w0
T
unde y — coeficientul de temperatura al vitezei de reactie
Utilizam ecuatiile izobarei sau izocoreli

dinK  AH

= 1
dT RT? @
Admitem ca
AH=E -E, 2)
K=Ki ?)
k 2

Avand in vedere ecuatia (2) si (3), ecuatia (1) devine
dink, dink, E~E, E, E,
dT dT  RT? RT? RT?
Care poate fi scrisa in modul urmator

dlnk1=E12+B dInk2:E22+
dT RT dT RT
B=0 atunci dlnk: E2 (4) - ecuatia lui Arrhenius
dT RT
EdT
Separam variabilele d Ink “RT? ®)
Ludm integrala nedefinita si obtinem
E
hk=hZ ,—— 6
TRT (6)
_E
sau k=Z,eRT ecuatia lui Arrhenius

Z, — numarul total de ciocniri Jn decurs de 1s Jntr-un litru.
Din ecuatia (6) rezulta ca Ink este functie de (1/T)

=
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Ink

~ tgw.:%:‘*E:R-tgm

tgqp:—%:)E:—R-tgqp

InZ, o ¢

T
Luam integrala definitd a ecuatiei (5) si obtinem
k

RT,T,In —2

nKel Ef1 1) E[T,-T.} o_ K,
Kk, R\T, T, RUT,T, T,-T,
Teoria ciocnirilor active a lui Arrhenius.

H,+1, =2HI

A= 0

mersul reactiei mersul  reactiei

E

Legea repartitiei lui Maxwell — Boltzman N=N e RT

Legatura intre viteza reactiei chimice si energia de activare

Fie ca avem un amestec din doua gaze. Sa presupunem ca active vor fi acele
molecule, energia de activare a carora este mai mare decat E; a primului gaz si E; a
gazului al doilea.
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< : : : RT
Numairul moleculelor active ale primului gaz V7 - €
_E
Numarul moleculelor active ale celui de-al doilea gaz v, -€ ®'
Numarul ciocnirilor moleculelor active
B _Es —EEy _E
_ RT RT _ RT _ RT
Z=v, -eRT.v,.e Rl =v .v,-8 =Vv,-V,-€ 1)
dv —
drt

P — factor de probabilitate sau factor steric.

vy - numarul moleculelor primului gaz in 1 cm?®, iar in 1 litru va fi 1000-v;, ceia ce

.- 1000-v, . . A .
reprezinta N mol a primului gaz intr-un litru
A

Astfel
1000-v
¢, =L 3)
N A
Analogic pentru cel de-al doilea gaz
~1000- v, .

) @)

Viteza reactiel bimoleculare
d
- d_: =k-c;-c, (4)

Diferentiem ecuatia (3)
dc 1000 dv
d_ = . ®)

t N, dt
Inlocuind ecuatia (3) si (5) in ecuatia (4) se obtine

_d_v:klOOO-vl.v2 (6)
dt N
Comparand ecuatiile (2) si (6), obtinem ca
E E
_ Na P-e RT=2Z,.e RT (7)
1000
unde
NA
= : 8
° 1000 ®)

Sensul fizic al Z, este numarul total de ciocniri intr-o unitate de volum intr-0
unitate de timp.
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Teoria starii de tranzitie

Teoria starii de tranzitie a fost propusd in 1935 de catre Eyring si1 Polanyi si
permite, fara a recurge la masurarile experimentale a marimilor cinetice, de a
calcula teoretic coeficientul preexponential Z, in ec.7 si energia de activare, adica,
in cele din urma viteza absoluta la orice temperatura.

A+BD—5AB+D
Sa analizam schematic mecanismul ciocnirii intre doua particule in reactia

A+BD «* 5 A.B.D X SAB +D

X;t
Viteza reactiei conform ecuatiei reactiei
v, =k-c(A)-¢(BD) )
Viteza reactiei
v, =k™-c(X") @)
Constanta de echilibru
K* — c(X7) 3)
c(A)-c(BD)
determinam
c(X")=K7c(A)-¢(BD) 4)
Inlocuim ecuatia (4) in ecuatia (2)
v, =k*-K”-c(A)-c(BD) 5)
v, =v, atunci k=k”-K* (6)
Avand in vedere ca din calculele termodinamicii statistice, rezulta ca
k”* = i’ (7)
N, -h

pnde h — constanta lui Planck
Inlocuind ecuatia (7) in ecuatia (6) se obtine
RT

k= -K” 8
N, (8)
Avand in vedere ecuatiile
AG” AS® AW
AG" =AH" -T-AS%, AG"=-RTInK* de unde K”=e RT =¢ R .g RT

Substituim ecuatia (9) in (8), obtinem
RT &0 A
k = -e R . e RT
N, -h

Notam
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RT % g

Z, = .e R obtnem k=2Z,e RT
N, -h
A
_AHT _E
deoarece g RT =g RT

factorul de probabilitate

AS*

P=e R
Reactii in lant

H, + Cl, — 2HCI — reactie in lant liniar

Na + Cl, — NaCl + CI’ — initierea lantului

H, + CI' — HCI+ H’ — cresterea lantului

H" + Cl, — HCI1+ CI' — dezvoltarea lantului

H +H — H,; H +CI" - HCIL, CI' + CI" — Cl, — intreruperea lantului
Exemplu de reactie in lant ramificat:

Descompunerea ozonului
20,

20, .
. 0, +0,
02 + 03 O' d
O +04 s.a.m.

* O.
O, +05 <

20,
C K N
M
L
E

presiunea P
Regiunea AB corespunde reactiei lente sub limita inferioara a exploziei B. Apoi
viteza reactiei creste rapid. Dupa atingerea limitei superioare de explozie (C)
reactia la fel de rapid se incetineste, apoi viteza sa creste lent cu cresterea presiunii,
pina la atingerea exploziei termice in punctul M.

viteza

Reactii fotochimice

La reactiile fotochimice se referd toate acele reactii in care energia necesara pentru
petrecerea lor sau excitarea lor este furnizata sub forma de unde electromagnetice
cu frecvente diferite.
Fiecare reactie fotochimica se petrece in doua etape

+ etapa primard, petrecutd sub actiunea luminii

+ etapa secundari, etapa de ,,intuneric”
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AB +hv > A+B; AB+hv — AB” M+hv—>M '+ e

Legea Stark-Einstein (1912):

Fiecare molecula care reactioneaza sub influenta luminii absoarbe un cuant de
energie luminoasa sau un cuant de energie absorbit provoaca humai un proces
chimic primar. Astfel, cantitatea de energie absorbita de catre un mol de substanta

va fi
C

E=N,-hv=N, -h—,

A
Cc — viteza luminii
Randamentul cuantic al reactiei fotochimice ¢ arata raportul numarului de
molecule N, care au suferit transformari chimice 1n rezultatul proceselor primare si
secundare, catre numarul cuantelor n (hv) ai energiei absorbite.

N
= (hv)
De exemplu:
1.0, +hv=0;,
2.O;+02:O3 30 ,+hv=20,, @=3
3.0,+0" =0,

Particularitatile reactiilor eterogene

In sistemele eterogene, procesele fizico-chimice au loc la interfata de separare a

fazelor sau 1n stratul superficial
C+ 02 = C02
1. Difuzia substantelor reactante spre suprafata catalizatorului

2. Adsorbtia chimica a reactantilor
3. Reactia chimica

4. Difuzia produselor de reactie de la suprafata catalizatorului

Prima lege a lui Fick dn=-D j—i Sdr
Viteza de difuzie dn_ _pdcg
dt dx
Ecuatia Langmuir r=r, bP b= LS
1+bP Kq

Ecuatiile cinetice si ordinul reactiilor eterogene
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Viteza reactiei eterogene in fazd gazoasd reprezintd cantitatea de substanta, care
reactioneaza intr-o unitate de timp, pe o unitate de suprafata.

- o

9=k T @)
Conform legii actiunii maselor viteza este proportionala concentratiei superficiale a
substantei reactante, care la randul sdu depinde de valoarea adsorbtiei I'.

Rezulta ca 3—X:kl“, unde k=S-k
T
Folosind oL . 115 d_x_k r bP
olosind ecuatia Langmuir, rezulta dz “1+bpP
1. DacaP <1, atunci bP<<1
ax _ I b-P=kFP k,=k I',b
dr

Reactie de ordinul 1

2. Presiuni medii

1
X krb —P —kpr,  unde n) 1
dt 1+bP

Reactie de ordin fractionar
3. Presiuni inalte bP >>1
dx_yr,
dr
Reactie de ordinul zero deoarece nu depinde de presiune.

Cataliza. Particularitatile si clasificarea proceselor catalitice.

Cataliza este numit fenomenul care constd in faptul ca, prezenta unor substante in
sistem 1n cantitati foarte mici, nestechiometrice in raport cu substantele reactante,
schimba viteza reactiei fara aflux de energie din exterior si compozitia si cantitatea
substantei date dupa reactie ramane aceeasi ca acelea care au fost inainte de
reactie.

S0, +0,—" 5 s0,;

l. A+ Kt=AKt Il. AKt + B = (AB)” Kt . (AB) Kt =C +
D + Kt
1/20, + NO = NO,; NO, +2S0, =2 SO,
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E >E, +E,

ENERGIA POTENIIALA

/

“ \
N -~ AHreacls:ie

produsii de
reactii

EVOLUAREA REACTIEL

Proprietatile caracteristice ale catalizei si catalizatorilor:

1. invarianta

2. cantitatea mica a catalizatorului

3. catalizatorii in reactiile reversibile nu deplaseaza pozitia echilibrului chimic
4. majoritatea catalizatorilor manifesta selectivitate

Selectivitatea catalizatorului

AlL,04(300°C) C,H, + H,0

C2H5OH ]

Cu(300°C) _
> z +H
3~ 2

Na

C4H90H + Hzo
/ Cu, 200°C

— —> CH3C HO + HZO

C,H;OH —_ALO;, 350°C

—> C,H, + HO

AlL,O;5, 250°C
¥> (C,Hs),0 + H20

Distingem cataliza omogena si eterogena.

In procesele catalitice omogene, compusul intermediar se afld in aceeasi fazi cu
substantele reactante.

In procesele catalitice eterogene compusul intermediar se formeazi la interfata de
separare a fazelor si in multe cazuri reprezinta un sistem de tipul chemosorbtiei.
In cataliza enzimatica procesul decurge prin formarea compusilor intermediari cu
fermentii - compusi macromoleculari cu activitate catalitica. Fermentii din
organism sunt enzimele, vitaminele, hormonii si microelementele.
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Cataliza omogena

Cataliza acida
Interactiunea aldehidelor cu alcoolii in mediu acid. Obtinerea semiacetalilor si
acetalilor.

e H* OC,H
CHaCZ ™ + 2 CHsOH ——= CH,—CT 2 °
H {H30") | "0, Hg

H
- . CH

e = +

catbocation

oH CH . OC,Hg
i 2 CH;—C' B
CH;—C + 'O“H 3 CHs (|3 OH ——=
xH -
0C,H QCaHs |, o Caks OC,H
+H* | 40 H l - | %
—_— CH3—C—f—D\ TEO’" ':H3—l:|:+ _— CHS—C'—D::CQHS —_—
H H H H . H
Clj—csz
— CH;—C—-0—CpHs + H*
H

Cataliza bazica

-

0 OH
CHngH + HoW ——=  H;C—C

-~
acid |_|| CN
rianhidric cianhidrine
hidroxindtyili
HCM + OH ——» CRNT + HUH
tcleofil
fi— .
0
Bl oH
CH,C? +oNT —= CH,—C—cn . o7
H "H - oW | "CH
; H
ot
alzoxid

Cataliza eterogena
Teoria multipletilor(A.O. Balandin, 1917)
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Conform acestei teorii, centrele active pe suprafata catalizatorului sunt
multipletii, care sunt alcatuiti din mai multe centre de fortd din sectiunea retelei
cristaline a catalizatorului, avand configuratie regulata.

Teoria multipletilor porneste de la principiul corespunderii geometrice si
energetice. Esenta corespunderii geometrice consta in faptul ca aranjarea centrelor
de forta in multiplet trebuie sa corespunda aranjarii atomilor in molecula.

| Cu ,;J:'
CHS_I:‘IE-_—['I:]- 3 CHS_CRH + HQ

L

. AbO3
HEC _____ PI_I_!{ ! HU=CH;  + H.O
FH O

_____________

Teoria ansamblurilor active
(N.1. Kobozev, 1939)

Conform acestei teorii, procesul catalitic are loc pe un grup de atomi, numit

ansamblu activ.

74



