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energie internd molar3

energie interna specifica
energie liberd molard Helmholtz
varianta
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coeficient osmotic rational
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constanta de echilibru
constanta de Jistributie Nernst
constanta Boltzmann
constanta de viteza
constantd crioscopici
constanta ebulioscopica
entalpie molara relativa
masa molarad

molalitate

indicele politropei
numdirul lui Avogadro
numarul de moli
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numir cuantic de vibratie
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impuls generalizat
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a gazelor
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temperaturd absolutd (K)
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Celsius(°C)
temperatura redusa
volum meolar
volum redus

volum specific

vitez& de reactie

volumul unei molecule
lucrul mecanic
fractia molara a
componentului i din sistem
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Introducere

De obicei fenomenele fizice si chimice sunt insotite de degajare sau absorbtie de
cildurd si implicit de variatii ale temperaturii. Pentru simplificare, degajarea si
absorbtia de cidldurd insotite de variatia temperaturii definesc ceea ce se numeste
efectul termic al fenomenului.

Termodinamica este acea parte a stiintelor naturii care se ocupd cu studiul
efectelor termice ale fenomenelor. Ea trateazd toate formele de cnergie gi materie
precum gi transformarile acestora. Aplicarea termodinamicii la studiul fenomenelor
chimice poartd numele de termodinamica chimica.

Termodinamica se aplicé sistemelor formate dintr-un numar mare de particule
care evolueazd in intervale finite de timp, dar nu si sistemelor infinite (Universului),
gi nici la scard moleculara. In consecinta migcarea termicd are loc in sisteme
macroscopice.

Studiul proprietatilor sistemelor termodinamice poate fi abordat prin trei céi:

a) metoda termodinamicii fenomenologice bazatd pe un numdr restrans de pos-
tulate cu largi posibilititi de aplicare. Aceste postulate sunt rezultatul direct
al experientei gi care au generat numeroase legi cu aplicatii extinse, imprimand
termodinamicii fenomenologice caracter de gtiintd generala. In termodinamica
fenomenologici nu se apeleazi la constitutia moleculard a materiei.

b) metoda termodinamicii statistice n#scutd din combinarea termodinamicii
cu mecanica statisticd, admite structuri atomice gi moleculare pentru sisteme,
solutionand deficientele termodinamicii fenomenologice.

¢) metoda termodinamicii proceselor ireversibile care este o extindere a ter-
modinamicii la studiul proceselor fizico-chimice in desfigurare.

In ultimele decenii s-au depisit reperele traditionale in tratdrile termodinamicii
chimice §i s-a stimulat fundamentarea gi dezvoltarea unor domenii printre care un
rol important il are termodinamica ireversibild cu aplicatii directe in biochimie.

Numeroase fapte atestd ci sistemele biologice sunt sensibil departe de echili-
bru. Degi dezvoltarea biologicd nu este posibild decat in sisteme aflate departe

de echilibru, nu este imposibil si se aplice termodinamica clasici a echilibrului

8
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la studiul fenomenelor biologice. Aceasta deoarece la toate nivelele structurii bi-
ologice, procesele vitale dinamice gi ireversibile se deruleazd in interiorul unor
structuri organizate care variazi lent sau riman practic constante. Se poate deci
sd se studieze structurile respective plecand de la echilibrul termodinamic.

insisi geneza unei structuri biologice se poate reprezenta prin doua stadii:biosintez
elementelor constitutive (celule, macromolecule) si ansamblarea lor intr-un sistem

organizat, ansamblare controlatd in mare masura termodinamic.
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Capitolul 1

Notiuni termodinamice

fundamentale

1.1  Sistem termodinamic

In termodinamicd se izoleazd imaginar sau real, corpurile care formeaza obiectul
de studiu, de restul corpurilor. Corpul sau ansamblul de corpuri izolate se numegte
| B “ . . . . . . . . ’

sistem termodinamic, iar corpurile din afara sistemului formeazd mediul exterior.

Sistemele termodinamice se clasifici dupa mai multe criterii §i anume:
L
1. Dupa relatia sistem-mediul exterior:

o Inchise (izolate): nu schimbi nici energie nici masi
e Jzolat adiabatic: nu schimbd cdldura
e Izolat diaterm: nu schimbi masd
e Deschise (neizolate): schimbi gi energie gi masi
2. Dupi constitutia sistemului:

e Omogen: cu proprietati macroscopice identice in toatd intinderea

e [lerogen: care prezintd variatii in salturi ale proprietdtilor macroscopice

la suprafetele de separare dintre fazele componente

3. Dupa numdrul de componenti:

10
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e Monocomponente (substante pure)
e Bicomponente (binare)
e Tricomponente (ternare)

Multicomponente

1.2 Functii si variabile de stare

Starea unui sistem poate fi definitd prin totalitatea proprietitilor sale termodi-
namice.

Factorii macroscopici care caracterizeaza sistemul termodinamic gi raportul lui
cu mediul inconjuritor se numesc parametrii macroscopici termodinamici. Para-

metrii termodinamici pot fi:

e Ezterni, determinati de coordonatele (pozitia) corpurilor exterioare (de ex-

emplu: volumul).

e Interni, determinati de migcarea gi distributia in spatiu a particulelor care
compun sistemul (de exemplu: densitatea, presiunea, energia internd).

e Intensivi, independenti de masa sistemului sau de numdrul particulelor care
il formeazi (de exemplu: cildura specificd, densitatea, vascozitatea, indicele
de refractie).

e Ertensivi (Aditivi),proportionali cu o mérime care exprimi o cantitate, sau
numar de moli, cind sunt raportate la cantitatea de substanti se numesc
mdrimi specifice, iar cdnd sunt raportate la numirul de moli se numesc

marimi molare.

Totalitatea parametrilor macroscopici independeti determinati de starea sis-
temului la un moment dat, se numesc functit de stare.
Starea unui sistem termodinamic caracterizatd prin proprietdti macroscopice

invariabile se numegte stare de echilibru termodinamic.

11
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Proprietdtile teriodinamice pot fi variabile independente gi se numesc parametriz
de stare (presiune, volum molar, temperaturd), san variabile depe.. lente numite
Junclii de stare (energie internd, entalpie, entropie, energie liberd entalpie liberd).

Parametrii de stare sunt corelati prin ecuafii de stare, de exemplu, ecuatia de
stare a gazului ideal:

PV = RT (1.1)

Forma generald a unei ecuatii de stare este:
f(T,V,P,n) =0 (1.2)

Introducerea functiilor termodinamice amintite au permis dezvoltarea termo-
dinamicii chimice moderne bazatd pe metoda functitlor termodinamice.
O alté cale de rezolvare a problemelor termodinamice este metoda ciclurilor,

utilizatd in special in termotehnicd.

1.3 Proces termodinamic

Orice modificare a unui sistem termodinamic determinati de variatia unuia.sau a
mai multor parametrii poartd numele de proces termodinamic.

Procesele termodinamice se clasifici dupd mai multe eriterii gi anume:
1. Dupi maérimea variatiei parametrilor de stare:

e Diferenfiale:variatii foarte mici

e Integrale:variatii finite
2. Dupi viteza de desfigurare a procesului:

e Cuasistatice:decurg cu vitezd foarte micé

e Nestatice: decurg cu viteze finite
3. Dupd drumul urmat de proces:

e Reversibile: sistemul poate fi readus din starea finald in cea initiali pe

aceeagi cale

12
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e Ireversibile: sistemul nu mai poate fi adus in starea initiald pe drumul

urmat in transformarea inversi
4. Dupa parametrii termodinamici mentinuti constanti:

e Izoterm (T=constant)

Izobar (P=constant)

ITzocor (V=constant)

Adiabatic (Q=constant)

Politrop (C=constant)

1.4 Variabilele unui sistem termodinamic

Starea unui sistem termodinamic este complet determinatd dacd se cunosc vari-
abilele de stare care il caracterizeazi: volumul, presiunea, temperatura gi variabila
de compozitie.

Atat parametrii de stare cat gi functiile de stare au o serie de proprietit{i matein-
atice comune putéand fi tratate ca variabile de stare.

Dacd f(z,y) este o functie de stare care depinde de parametrii z §i y, pro-
prietitile functiei f sunt: it
- variatia mdarimii f intr-un proces oarecare, depinde numai de starea initiald si

finald a sistemului: )
[d=ar=r-1 (13)
1

unde f, §i f, sunt valorile functiei in starea initiali gi finalj.
- variatia infinitezimald a functiei f, este o diferentiald totald exacti:

0f(z,y) 0f(z,y)
((f ( B yd.’l?"f' T zdy (].4)
Deoarece valoarea derivatelor nu depinde de ordinea derivirii:
8f(z,y) _ &f (15)
0z 0y Oydr B

- intr-un proces ciclic, variatia totald a méirimii de stare este nuli:

Af=0 (1.6)
13
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deoarece starea 1 este echivalentd cu starea 2.

Daci functia de stare f este constantd, din ecuatia (1.4) 1 .ulté:

of of _
Qe @ome o

@&

Relatiile de tip (1.3)-(1.8) au numeroase aplicatii in termodinamica chimica.

sau

1.4.1 Volumul

Volumnul este o variabild de stare extensivé, dependentd de temperaturd gi presiune
prin ecuatia termici de stare.

Pentru faze omogene pure, volumul molar depinde numai de parametrii de
stare, adicd V = V(T, P), iar pentru faze multicomponente depinde i de numerele
de moli ale componentilor: V = V(T, P,ny, ny, ..., n;).

Gazele cu comportare ideald se supun unor legi simple cum ar fi:
e dependenta volum-temperatura, in conditii izobare sau legea lui Gay-Luss.
V=V(1+at) (1.9)

unde a = 1/273,16 iar V; volumul 13.0°C i 1 atm.

e dependenta volum-presiune in conditii izoterme sau legea Boyle -Mariotte:

(PV)r = const ® (1.10)

Forma analitici a diferentialei totale dV' potrivit ecuatiei (1.4) pentru o fazi

cu compozitie constantd este:

1% v
dv = (ET—>PdT+ (ﬁ)TdP (1.11)

Variatia volumului cu temperatura la presiune constant3 raportatd la volumul

de referintd Vj, definegte coeficientul de dilatare termicd, «, care este cantitatea

14
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cu care creste unitatea de volum a unui corp, la cregterea temperaturii cu 1°C, in

_1 (v (112
o= la7) 12)

Din panta , invariabild a dependentei volumului de temperaturd pentru gazele

conditii izobare:

ideale rezultd constanta valorii lui a in acest caz. in medii condensate, cu mici
exceptii, a cregte cu tempeératura.
Pentru lichide, dar mai ales pentru solide, « se poate exprima gi in raport cu

volumul corespunzitor conditiilor de lucru:

L (1.13
*=v\er), )

in asemenea cazuri diferenta intre o §i o' este neglijabili avand in vedere
diferenta micd dintre V gi Vj.

Variatia volumului cu presiunea la temperaturd constantd raportatd la un
volum de referintd reprezintd coeficientul de compressbilitate izoterma, Br, §i care
este cantitatea cu care scade unitatea de volum a unui corp la cregterea presiunii

cu o atmosferd in conditii izoterme:

1 (oV
ﬁl‘—"%‘ (515)1‘ (1.14)
&u analog cu cazul precedent:
-1 oV
Pr=1y (5?)1 (1.15)

Semnul negativ al membrului al doilea al ecuatiilor (1.14) gi (1.15) este deter-
minat de sciderea volumului odatd cu cregterea presiunii.

Diferenta dintre 3 gi (' este destul de importantd pentru faza gazoasi. Cu
ajutorul ecuatiilor (1.12) gi (1.14) variatia elementary a volumului (ecuatia 1.11)
devine:

dV = Vy(adT — dP) (1.16)

Dacd variatia parametrilor se compenseazi astfel ca volumul si rimani con-
stant, adicd dV = o, se poate scrie:

ov ov
(ﬁ)PdT =—- (ﬁ)rdp (1.17)
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sau i
((”-)) = = (1.18)

T . Jéj
Fcuatia (1.18) permite calcularea variatiei de presiune excicitatd asupra unei

faze inchise intr-un recipient, la ridicarea temperaturii de la valoarea T; la valoarea

'in -
AP:/da (1.19)
Ty 'B

Pentru amestecuri mecanice cu comportament ideal, volumul sistemului se com-

pune aditiv din volumele molare ale componentilor puri:

V=nVi+nVo+ ... +n;V; = Zn,-V,- (1.20)

i=1
1.4.2 Presiunea

Presiunea este un parametru de stare intensiv gi care se definegte in hidrodinamica
prin componenta normald a fortei care actioneazi pe unitatea de suprafati.
Pentru gazele ideale dependenta presiune-temperatura in conditii izocore este

reprezentatd de legea Charles:
P = Py(1 + ft) (1.21)

in care = 1/273, 16.
Variatiile partiale ale volumului cu temperatura si presiunea continute in ecuatiile

(1.9) si (1.10) se reunesc in ecuatia termici de stare a gazului ideal:

-

FoVo

PV = T,

T (1.22)

Raportul parametrilor B!}%’n definegte constanta universald a gazelor R.

Termenul dimensional pentru presiune este M L~'7~? iar pentru constanta
universald a gazelor ML*T 2K ‘'mol .

1 tabelul 1.1sunt prezentate cele mai uzuale unitdti de masurd pentru pre-
siune, iar in tabelul 1.2 valorile constantei universale a gazelor ideale R, in cteva

unitili de masura.
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Tabelul 1.1 Unititi de masura pentru presiune

dyn/em? bar !T Torr : atm at, N/m? 7' Kgf/m?
; (mmHg) | (fizca ‘atm tehnica. l (mmH,0)
| ! Rgi/em*
1 dyn/cm? | 1 106 7,50062 - 107* | 9.86923 - 10~ 1.01972- 10" 10°* 1,01972-10"2 |
1 bar 106 1 7,50062-10% |  0.986923 1.01972 10° 1,01972 10 |
1 Torr(mm Hg) 1,33322-10° | 1,33322-10°3 1 | 1,31579-10° | 1,35951-107% | 1,33322-10? 13,5951
1 atm (fizic) | 1,01325- 10° 1,01325 7, 60000 - 102 1 . 1.03323 1.01325-10° | 1,03323-10* |
1at(Kgf/cm?) | 9,80665-10° | 0,980665 | 7,35559 - 10 0.967841 1 | 9,80665 - 10 10 :
1 N/m? 1 10 10-% 7,50062 - 10-2 | 9.86923 - 10~° | 1.01972-10~% | 1 0,101972
1 Kgf/m*(mmH;0) | 98,0665 | 9,80665-10=° | 7,35559 - 10-% | 9.67841 - 10 107 980665 1

¢ Pentru acceleratia gravitationala s-a luat valoarea standard
g = 980,665 cm - 572, independenta la latitudinea geografica.
Tabelul 1.2 Valorile numerice ale constantei universale a gazelor R
Unitdgi | erg -mol™'K~" | J(abs) mol?K~! | J(int) mol=*K~" | calys - mol~ K~* | em® - atm -mol™*K~' | |- atm -mol™*K~* |
Valori 8,3144-107 | 8,3144 8,3128 1.98719 82.0567 i 0.0820547

¢ Unitétile internationale (int) au fost selectionate prin intelegere internationala in rapor: cu
standardele de laborator si s-au considerat, in anul 1908 echivalente cu valoriie absoiute
“(abs). Astazi in urma cregterii preciziei misuritorilor, unitatile internationaie rv ma
concorda cu cele absolute, asa cum reiese gi din acest tabel.

e caiy; (caloria la 15°C ) reprezinta cantitatea de cildura necesara cregterii temperatur:
unui gram de apa de ia 14.5 ia 15.5°C.
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Reluand ecuatia (1.18) se poate defini coeficientul de cregtere al presiunii cu

ternperatura.
1 (8P )
X= ;,; (3—1‘,)‘/ (1.23)
e 1 (0P
= = | = 1.24
X=5 ( BT)V (1.24)

1.4.3 Temperatura. Principiul zero al termodinamicii

Spre deosebire de presiune, temperatura privitd ca mérime globald a intensitatii
migcdrilor termice ale moleculelor, nu poate fi exprimaté prin marimi simple.

Temperatura este o variabild de stare intensiva §i are caracter statistic. La
parametrii externi constanti, temperatura unui corp cregte odatd cu energia lui
cinetica.

Doud sisteme au temperaturi egale, dacd rdman in echilibru termic la contactul

' lor. Dacii se aduc in contact termic doud sisteme inchise cu temperaturi diferite,

) in fiecare din sisteme au loc modificéri, in urma variatiei parametrilor de stare sau

3 a redistribuirii cdldurii intre sisteme pana la stabilirea echilibrului termic in noul

; sistem caracterizat prin aceeagi temperaturd a corpurilor in contact.

Y Un postulat termodinamic fundamental afirmé c& dacd un corp A este in echili-

) bru termic cu un corp B, iar acesta in echilibru termic cu un corp C, atunci si corpul
A este in echilibru cu corpul C.

Cu alte cuvinte se poate spune cd doud corpuri care sunt in echilibru termic cu
un al treilea, vor fi in echilibru termic gi intre ele.

Postulatul acesta presupune deci cd toate corpurile aflate in echilibru termic
au un parametru comun gi acesta este temperatura. Acest postulat constituie baza
teoreticd a notiunii de temperaturd gi a fost denumit Principiul zero al termodi-
namicii.

Denumirea se explicd prin faptul cd necesitatea de a exprima acest adeviir ca
pe un principiu aparte s-a impus relativ tarziu dupd ce principiile I gi II au fost
formulate gi nu se mai putea schimba ordinea de numerotare.

Din principiul zero rezultd cd dacd mérimile P §i V, caracteristice unui anumit
corp au valori perfect definite, temperatura lui trebuie sé fie gi ea perfect definita.

18
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Intre cele trei variabile P,V gi T existd o relatie de dependenti de forma:
F(P,V,T)=0 (1.25)

sau explicit:
T(P,V)=0 ' (1.26)

Cu alte cuvinte, temperatura este o functie de stare de variabile I’ gi V.

Stabilirea echilibrului termic intre corpurile separate diatermic sta la baza ter
mometriei. La contactul termic dintre doud sisteme care diferd prin masa lor, co
pul mare numit rezervor de cdldurd (termostat) igi mentine practic proprieti il
neschimbate pe cand proprietéitile corpului mic, numit termometru, variaza sensi
bil.

Variatia unei proprietiti a corpului ales ca termometru, in functie de temper-
aturd, serveste pentru masurarea cantitativd a temperaturii.

Proprietatea corpului ales ca termometru poate fi: presiunea unui gaz la volum
constant, volumul unui gaz la presiune constantd, rezistenta electricd a unui con-
ductor (de platind, cupru sau nichel) la presiune gi tensiune constante, tensiunea
electromotoare a unui termocuplu, etc.

Temperatura in scala Celsius (centigradd) se noteazi cu ¢, iar in scala Keluin
cu T (temperatura absolutd sau termodinamici).

Temperatura pe scala Celsius are ca unitate gradul Celsius (°C), iar temper-
atura termodinamici gradul Kelvin (K).

Corespondenta celor doud scale termometrice este:

T =273,16 + ¢ (1.27)

unde 273,16 K (exact) este punctul triplu al apei.

1.4.4 Variabila de compozitie

In termodinamica chimic parametrul de compozitie se redi frecvent in:
- Fractie molard definiti ca raportul dintre numirul de moli al componentului
considerat gi numirul de moli al componentilor prezenti in sistem:

n;

Ti = ; (1.28)

i=r
X n
=1

19

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



i=r
Z:C,' =1
i=1
Astfel compozitia unui amestec omogen format din r componenti este definitd
dacd se cunosc (r — 1) fractii molare.
- Molalitate: numarul de moli de substantd i, dizolvata in 1000 g de solvent.

~_ 1000n
- n; Ml

(1.29)

Mirimile solventului poartd indicele 1 (M, =masa moleculara a solventului).
- Molaritate: numirul de moli de substanti dizolvata in 1000 ml de solutie

_1000m;
TV

¢ (1.30)

unde V este volumul solutiei care contine n; moli de dizolvat din specia .
Densitatea unei solutii cu ¢ componenti este:
M,
= B
Y

(1.31)

Intre acegti parametrii intensivi se pot stabili corelatii de tipul: x5 = z3(ma);

Ty = Z3(ca);ma = ma(cz) (pentru solutii binare).

L) my Mym,

= -_— — 1.32
P i B0, T 1000 + Mymg (1:32)
... S Ca = M, (1.33)
Tty Wecabh o, T 1000p + co(My — M) '
1000

ny M = 1000p — caM;  p— %

1.5 Lucru mecanic. Cialdura

In cursul proceselor termodinamice sistemul schimbi energie cu mediul exterior
sub forma de lucru mecanic, W, sau sub formi de clduri, Q.

Conventional se atribuie schimburilor energetice ale sistemelor cu mediul un an-
umit semn: atat energia caloricé cat gi lucrul mecanic primite de sistemul care este
sediul transformarilor sunt considerate pozitive, in timp ce cantitdtile de energie

cedate in exterior sunt negative.
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Termodinamica preia definitia lucrului mecanic din mecanica:
@W = —Fdl = —P - Sdl = —PdV (1.35)

Semnul ”-” respectd urmitoarea conventie: lucrul mecanic cedat de sistem esic
negativ cind directia fortei coincide cu directia migcarii.
Notatia @ indici faptul cd lucrul mecanic depinde de drumul urmat de proces,
deci nu este diferentiald totald exacta.
Daci migcarea are loc de-a lungul unei traiectorii oarecare AB, lucrul mecanic
va fi: ‘v
W=- deV (1.36)
Va
Modificarea stirii de incilzire a unui corp, sau cu alte cuvinte a temperaturii
lui se mai poate face si prin conductibilitate termicd, prin radiatie, nu numai prin
efectuare de lucru mecanic, care in aceste cazuri aparent nu mai are nici un rol. In
aceste cazuri se spune cd ridicarea temperaturii corpului s-a ficut prin schimbarea
unei cantititi de cildurd. Astfel, cantitatea de cildurid reprezintd energia care se
transmite de la un corp la altul prin contact sau prin radiatie.
In esentd, prin transmiterea cdldurii, este vorba tot de un lucru mecanic, efec-
tuat insd la scard moleculara, prin migcarea haoticd a moleculelor.
Se utilizeazi notiunea de schimb de cildurd din motive de ordin istoric, pentru
cd in fond este schimb de energie. Nu existd o diferentd esentiald intre cilduri si
energie, ele se misoard in aceleagi unit#ti.

In tabelul 1.3 sunt prezentate relatiile intre diferite unitdti de energie.
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Tabelul 1.3 Relatii intre diferite unitdti de energie

Unitati calys cal(int) cal(NBS) Erg= 10""J(abs) J(inu) Kwh (abs) I atm
1 calys 1 0,99969 1,0004 4,1855 - 107 4,1847 1,1626-107% | 4,1308-1072
1 cal(int) 1,0003 1 1,0007 4,1868 - 107 4,1860 1,1630-107% | 4,1318-1072
1 cal(NBS) 0,99964 0,99933 1 4,1840 - 107 4,1832 1,16222-107% | 4,1293-1072
1erg 2,3892-107% | 2,3885-10% | 2,39006- 10~8 1 9,9981-1078 | 2,7777-107%4 | 9,8692- 10710
1 J(int) 0,23896 0,23889 0,23905 1,00019 - 107 1 2,7782-1077 | 9,8701-1073
1 Kwh(abs) | 8,6011-10° | 8,6985-10° | 8,6042-10° 3,60000 - 103 3,5993 - 10° 1 3,5529 - 10*
11-atm | 24,208 24,202 24,217 1,01325- 10° 1,01316 - 10% | 2,81459 - 10~° 1

-cal NBS - calorie termochimica sau calorie standard, egala cu 4,1840 J(abs).
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1.6 Marimi molare partiale

Tratarea termodinamicd a sistemelor multicomponente constd in stabilirea unor
relatii intre proprietétile componentilor in stare pura si proprietitile acestora in
sistem.

In sistemele ideale proprietitile extensive ale sisternului se calculeazi aditiv din
proprietétile componentilor puri.

In sistemele reale datoriti fortelor intermoleculare, de atractie sau respingere,
proprietitile extensive ale sistemului se calculeazd tot aditiv, dar din méarimi mo
lare partiale.

Proprietitile extensive ale unei faze constituite din mai multi componenti suul
functii de parametrii de stare gi de numarul de moli ai componentilor.

Noténd cu Y o proprietate termodinamicé extensivd, Y=Y (T, P,n, ny, ..., 1,),

\
variatia elementari a acestei méirimi este o diferentiald totald exactd gi are expresia:

Yy = (a_y) dT+(a—Y) dP +
m-‘ Py, n 8P Tn1,.ni
+ (g}) dni + ...+ (a_g) dn;  (1.37)
1 T,Pna,...,n; 6"" T, Py, ni-1

G.N.Lewis a definit mérimea molari partiali Y;, a componentului i, derivata
partiald a lui Y in raport cu numérul de moli ai componentului i, la T, P,n; cu

. ay
Y; = ( ) (1.38)
‘ o T,Pjn; i#j

Aceastd mirime reprezinti variatia proprietitii Y a amestecului datoritd adi-

i # j constante, deci:

ugdrii la T gi P constante a unui mol de substantd i, la o cantitate foarte mare de
amestec pentru ca sistemul sd-gi mentind compozitia constantd .
Conform definitiei marimii molare partiale, ecuatia (1.37) se scrie astfel:

(dY)T'p = Vldm -+ ngna + ...+ V.dm = Z?.dn.- (1 ‘39)
i
Mérimea molard partiali se mai poate defini gi ca limita raportulu. dintre

cregterea unei mirimi de ansamblu gi numérul de moli, An,;, adiugati sistemului

la parametrii de stare §i de compozitie constanti, cind An; tinde citre zero:

. AY -
lim =Y, (1.40)
An—0 \ An; TP,
23
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1.6.1 Proprietitile méarimilor molare partiale

- Mirimile molare partiale sunt mirimi intensive definite ca raport a douil mérimi

extensive: mirimea extensivd Y gi numdirul de moli n;, de exemplu:

- ov
Vi= ( ) (1.41)
on T,Pnji#j

- Mérimile molare partiale pot fi pozitive sau negative.
- Mérimile molare partiale sunt functii omogene de ordinul zero in raport cu
numirul de moli.

Dacd un sistem este format dintr-o singura fazi purd, mirimea molari partials
Y este identicd cu mirimea molar# a fazei pure Y.

- Y

= Y = == =Y (1.42)

Miérimea molard partiald igi pierde sensul gi in cazul unui sistem multicompo-
nent, dacd unul dintre componenti de exemplu componentul i se afli in cantitate
predominantd in raport cu ceilalti, deci fractia molard a componentului ¢ tinde
cdtre unitate:

lim Yi=Y (1.43)

2i—1
In acest caz miirimea molard partialii se identifici cu miirimea molari.
In caz contrar cind fractia molard a componentului i tinde cétre zero, se obtine

mirimea molard partiald a componentului 3 la dilutie extrema:
R

Cazurile generale cuprind situatiile pentru care 0 < z; < 1, adicd in care
Y.#Y.

In general, orice ecuatie termodinamici, redatd prin corelatia unor mérimi
molare, este valabild gi in raport cu marimile molare partiale corespunzitoare, in
cazul unui sistem in care sunt prezente interactii.

Justificarea acestei transpuneri este chiar definitia marimilor molare partiale gi
posibilitatea de a diferentia in raport cu numéirul de moli al unui component din

sistem, marimile molare continute in ecuatiile termodinamice ale amestecurilor.
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1.6.2 Ecuatii fundamentale

Prin integrarea ecuatiei (1.39) la compozitie constanti se obtine:

YT'p = n1?1 + ﬂq?g + ..+ Tl.'?.' = Zﬂ.’?,' (1.45)

Ecuatia (1.45) reprezintd Ecuafia lui Gibbs a marimilor molare partiale. Va-
loarea molard a proprietiitii extensive Y se obtine raportind mérimea extensivi

Y la numirul total de moli ai sistemului, }_ n;:
1

Yrp :
T .

Ecuatia (1.45) in raport cu mirimea molard Y se scrie:

YT,p = 2171 + Ig?g + ...+ z.«?,- = 2:12,'?‘ (147)

Ecuatiile (1.45) gi (1.47), permit calcularea valorii integrale Y sau Y cand se
cunosc mirimile molare partiale.

Ecuatia Gibbs- Duhem tot atit de generald ca gi ecuatia Gibbs coreleazi intre
ele mdrimile molare partiale ale componentilor unui sistem. Ecuatia Gibbs-Duhem
se obtine identificind diferentiala ecuatiei lui Gibbs cu diferentiala totali a functiei
Y =Y(x,2;...,%5)

Astfel diferentiala ecuatiei (1.47) este:

dY = Ildyl + Vldzl + Izd?a + ?deQ + ..+ I,'d?j + V;dz; (1.48)

iar diferentiala totald a functiei Y = Y (z,, z,, .., z;) are expresia:
i) 4 oYy oYy

dY = a—sz$| + b—z—-zdz'n + ...+ 8_1'.'qu‘
= Vldzl + Vdeg + ot Y,-dz,- (1.49)

Din identificarea ecuatiilor (1.48) si (1.49) rezult} ecuatia Gibbs-Duhem:

Zz.-d?,; = (1.50)
i
sau evident:
Y ndY; =0 (1.51)
i
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Ecuatia Gibbs-Duhem se aplic3 in general in formuldri speciale, ugor deductibile.
Astfel, daci se deriveazi ecuatia (1.45) in raport cu o variabild diferitd de n;,

de exemplu n;, se obtine:

% n> af.-;{n,"* * S—,‘,—f (1.52)

deci: gn%ni y .
Ecuatia (1.53) se poate scrie in functie de méirimile molare partiale astfel:

z‘.: "" (‘ZZ)T’P'H‘_ = (1.54)

2 (g—%) i § (1.5;5)

Astfel, pentru un sistem binar ecuatiile (1.54) gi (1.55) se pot scrie:

8?“1) (8?,)
ny | — +ng | — =0 (1.56)
( Ony T,Pny Ony T,Pny
sau _ -
2 (?L) b (B_Y_a) =0
82:2 T,P,a\ T2 T,P,a\
i analog:
oY, a?,)
™ (8"1 ) T,Pna " (6"1 T,Pna ( )
sau

'\ bz T,Pas *\ oz T,Pa3

Urmiérind una din aceste ecuatii, de exemplu (1.56) se observd cé valorile
mérimilor molare partiale ale unui sistem se conditioneazi reciproc:

817| 872 Ty I

8z, 8z, =, 1—x

(1.58)

Dac se reprezinté grafic Y, gi Y, in raport cu z3, 8Y,/0z; i 8Y3/0z; sunt
pantele celor doud curbe. Panta unei curbe este astfel determinati de panta
celeilalte curbe gi de compozitie.

Se pot trage urméitoarele concluzii:
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e la fractii molare egale , = z; = 0.5 pantele celor doud curbe sunt egale si

de semn contrar.

e dacil la o compozitie dati una dintre curbe prezintd un minim, cealaltd va

prezenta un maxim.
in cazul solu;iildr infinit diluate se constatd urméitoarele particularititi:
e pentru valori finite ale fractiilor molare z, §i z, dacd panta'unei curbe:
8Y,/0z3 =0
atunci gi panta celeilalte este nuli:

8?2/ 813 =0

o intr-o solutie infinit diluati a componentului 2 in componentul 1 (z;/z, = 0)
este evident ci fie 8Y,/8z; = 0, fie 8Y,;/8zy = —oo. Astfel spus, cind
73 = 0, fie curba lui Y, devine orizontald, fie curba lui Y, devine verticala.

Pentru foarte multi compusgi biochimici s-au determinat volumele molare partiale
in solutii apoase la 298,16 K, pentru diverse compozitii, iar prin extrapolare s-au
obtinut volumele molare partiale la dilutie infinit (vezi tabelul 1.4).

Tabelul 1.4 Volume molare partiale ale unor produsi biochimici in solutii apoase

infinit diluate la 298,16K
Produsul V) Produsul v,

cem® - mol™! em?® - mol™!

Arabinozi 93,2+0,3 L-Histidini 98,3+0,1

Ribozd 95,2+0,1 | Acetil-histidind | 134,0+0,5
D-Fructozd | 110,4+0,4 | Glicil-L-alanind | 92,66 + 0,06
D-Glucozd | 110,54+ 0,3 | Glicil-DL-alaning | 92,37 £ 0, 02
D-a-Alaninid | 60,58 +0,10 L-Cisteind 73,45+ 0,03
L-a-Alanind | 60,54 + 0,08 L-Asparagind 78,0+ 0,5
D-Triptofan | 143,82+ 0,13 L-Valind 90,75+ 0,10
L-Serind 60,62 £+ 0,05 | DL-Acid aspartic | 73,75 + 0,08
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1.6.3 Metode de determinare

Miirimile molare partiale se pot determina prin metode analitice gi grafice.

Pentru exemplificarea metodelor de determinare se considerd volumul drept
functie generald extensiva.

Metoda analitica

Metodele analitice presupun cunoasterea dependentei volumului de concentratie.

De exemplu, dacd volumul unei solutii este dat de o ecuatie de tipul:
V = aVi + bng + en/? + dn?
in care:
e a,b,cgi d sunt constante caracteristice sistemului considerat;
e V] este volumul solventului;
e ny numdrul de moli de substantd dizolvatd.

Volumul molar partial al substantei dizolvate se obtine in virtutea definitiei
atribuite printr-o simplé derivare:

- ov 3 4
Va=|+— =b+ -cng + 2d: 1.59
’ (Bna)rp,,., g™ T R )
Volumul molar partial al solventului se obtine din eéuatia lui Gibss:
Vv, = A\ —ann - '_:_ aV, — —cn, dnd) (1.60)
1

Metoda grafici directi

Aceastd metodd folosegte dependenta dintre volumul unei solutii gi molalitate.
in urma analizei unui numir mare de exemple, se constatd ci dependenta volu-
mului total al unui sistem de compozitie nu este liniary (fig.1.1).
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Figura 1.1 Metoda tangentei pentru evaluarea

grafica a volumelor molare partiale

Se observd o variatie continui a pantei curbei, V3 variind cu concentratia
solutiei.

Pentru o valoare arbitrar aleasi a concentratiei, valoarea tangentei la curba
conduce la volumul molar partial al substantei dizolvate:

ov -
tga = (—) =V,
&h T,P,ﬂl

Metoda intersectiilor

Metoda intersectiilor cunoscuté gi sub numele de metoda ordonatei la origine
a fost introdusi de Bakhuis-Roozeboom gi se aplici numai in cazul componentilor
miscibili in orice proportie, in sisteme binare.

In aceasti metod¥ se reprezint& grafic volumul unui mol de solutie functie de
fractia molari a componentului dizolvat(fig. 1.2). La un punct al curbei se duce
tangenta care intersecteazi axele volumelor in punctele B pentru z; = 0 gi B’
pentru z; = 1.

Se demonstreazd termodinamic corespondenta dintre mérimile fizice (volume

molare partiale ) si cele geometrice:V, = AB §i V, = A'B’.
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+ <—x2 —>:<—(1_x2)->

L

A

H—

Figura 1.2 Metoda intersectiilor pentru determinarea
volumelor molare partiale ale unui sistem binar

Corespunzitor ecuatiei lui Gibbs volumul unui mol de solutie este:

V= Ilvl + .'leg = (1 - :1:2)71 +1‘2Vz

oV ov v
8::: (1 - 2?2) _ Vl + 112’5“22 + Vz
Daci se ia in considerare ecuatia ( 1.56), ecuatia (1.62) devine:
v
62:2 - Vl B Vl

(1.61)

(1.62)

(1.63)

Ecuatiile (1.61) gi (1.63) asociate intr-un sistem de doud ecuatii cu dou# ne-

cunoscute V, gi V, permit obtinerea acestora.

g—:; = Vg - V[
V = $1V1+12V2
Rezultd ci: av
V[ =V - ZQE
Vg =V + Il’g"/—
81'3
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Aceleasi expresii se obtin pentru V), gi V; din consideratii geometrice, astfel:

ov

V]=AB=AC—BC=V—$2tga=V—$2g
2

' v
Vg=A’B’=A'C'+B'C’=V+(l—zz)tga=V+:n§,—£—
: 2

1.7 Mairimi molare aparente

Mirimile molare aparente se folosesc pentru sisteme binare gi sunt functii de mo-
lalit#ti.
in general, mirimile molare aparente ¢y se definesc prin relatia:
Y-l

b i (1.66)

unde:

- Y este miirimea care caracterizeazi amestecul format din n; + ny moli;

-'Y; este mirimea molar a componentului 1 pur;

- ¢y este mirimea aparentd a compusului 2.

Intr-o solutie binari format# din n; moli de solvent i n, moli de substanti
dizolvats, avind volumul V, volumul substantei dizolvate este V — n,Vi, adici
diferenta dintre volumul solutiei gi volumul solventului pur. Acest volum aparent
al dizolvatului este transpus in volum molar aparent, ¢y , pentru o concentratie
aleassi, prin impértirea sa la numirul de moli de substant¥ dizolvati.
V-V

= (1.67)

Py =

Volumul molar aparent se identifici la dilutii extreme cu volumul molar partial
al substantei dizolvate, astfel pentru o solutie binar¥ se poate scrie egalitatea:

$vo =V (1.68)
Aceastd relatie se poate generaliza:

$yo =Y,y
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Mirimile molare aparente au o utilitate termodinamica redusa dar sunt folosite
uneori la calculul marimilor molare partiale.
Din ecuatia (1.67) se poate obtine volumul solutiei:
V =ngev + V) (1.69)

care prin derivare in raport cu n; duce la expresia volumului molar partial al
substantei dizolvate:

— A% 6¢V)
Vo= — — + bl 1.70
’ (6”2 ) T,Pn1 Syt ( Ong TPy ( )

Folosind ecuatia lui Gibbs pentru volumul solutiei se poate deduce si expresia
lui Vl .
Dacii se lucreazi cu concentratii exprimate in molalitdti, ecuatia (1.70) ia

forma.:

Va=¢y+m (%";—V)T'Pm (1.71)
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Capitolul 2
Principiul intai al termodinamicii

Principiul intdi al termodinamicii reprezintd in formularea sa cea mai generali
extinderea principiului echivalentei aupra tuturor formelor de energie.

Formularea cea mai generald a principiului intdi este cea datd de Robert Mayer
in 1842 sub forma: energia nu poate fi creatd din nimic g& nu poate fi anihilala.
Dacd dispare o energie de un anumit fel, in locul ei apare o altd formd de energie.

Aceastd formulare este cunoscutd gi sub numele de principiul conservirii e-
nergiei sau al indistructibiliti{ii energiei, sau al unititii energiei gi al echivalentei
dintre diferitele sale forme.

Rezultd ci diferitele forme de energie se transformd una in alta in proportii
riguros echivalente, ceea ce inseamni ci in orice sistem izolat, continutul total de
energie se mentine constant.

O alté formulare a principiului inti al termodinamicii este imposibilitatea con-
struirsi unus perpetuum mobile de specia intdi, adicd a unes magini care sd producd
energie din nimic.

Raportul de echivalentd dintre cdldurd gi lucrul mecanic a fost stabilit in
experientele clasice ale lui Joule, prin care s-a convertit energia mecanici in energie
termicd cu ajutorul unui agitator cu palete introdus intr-un vas cu ap4i.

Dacd se fac o serie de experiente de transformare a lucrului mecanic W, in
cildurd Q, se gisegte intotdeauna intre aceste doud forme de energie un raport fix:

Wi/Qi =Wy /Qa = .... = const. = 4,1868J/cal (2.1)
Una dintre cele mai precise misurdtori ale echivalentului mecanic al caloriei a
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fost ficutd de fizicianul roman Miculescu in 1891.
Datorita echivalentei dintre diferitele forme de energie gi tinand cont de conventia

de semn adoptatd, rezulti ci intr-o transformare ciclica:
W=-Q (2.2)

cu conditia ca W si Q sd se exprime in aceleasi unititi de energie.
Lucrul mecanic gi cildura au aceeasi valoare absolutd, iar intr-un proces ciclic

suma celor doud forme de energie este nuld.

Daca procesul nu este ciclic, adicd starea finali B diferd de starea initiald A,
cildurd primitd nu mai este egald cu lucrul mecani efectuat, deci suma lor nu se
mai anuleaza.

W+Q#0 (2.4)

Transformarea unui sistem poate avea loc pe céi diferite (fig.2.1). Dac# se
respectd conditia de a regési aceeasi stare initiald A gi aceeasi stare finali B a
sistemului, intr-o serie de transforméri, atunci energia totald schimbatd de sistem

cu exteriorul este constanti.

P
A(V,.P)

B(Vg.Py)

Y

Figura 2.1 Schema unui proces ciclic

34

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Prin definitie aceastd energie corespunde variatiei de energie a sistemului:
AE = Eg— E4
Raportat la transformérile urmate de sistem pe ciile LII gi III se poate scrie:
Wi+ Qi =Wu+Qu=Wiu+Qu=AE (25)

sau in general:
W+Q=AFE (2.6)

Lucrul gi cildura pot varia de la o transformare la alta, dar nu sunt variabile
independente deoarece suma lor trebuie si aibd o anumits valoare, AE, pentru o
schimbare datd a stdrii termodinamice.

Deci la fiecare stare a sistemului corespunde o functie determinaté cu o anumita
valoare, denumité energie internd.

Energia internd este o proprietate caracteristicd a sistemului, gi este determi-
natd statistic de migciirile moleculelor gi atomilor care compun sistemul. Ea include
energia de translatie a moleculelor, energia tranzitiilor electronice gi a nucleelor.

Energia internd nu depinde de calea pe care se realizeazi procesul, ea depinde
numai de starea initiali gi de starea finald a sistemului, este deci o funcfie termo-
dinamicd de stare.

Energia internd a unui sistem este o functie univoc# de variabilele: temperaturi,
volum gi variabilele de compozitie:

E =E(T,V,n;,n,...,n;) (2.7)

Variatia elementard a energiei interne pentru sisteme cu compozitie constanti

este:
dE = (-gg) . dT + (gg-)r av (2.8)

Pentru sistemele cu compozitie variabild, variatia elementard a energiei are
expresia:

OF OF OFE
dE=(_) m(_) av + (_) dn, 29
or Ving ov T ; on TV 8
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Un proces in curs de desfiasurare poate fi compus dintr-o serie de transformari
infinitezimale. Astfel, ecuatia (2.6) se poate descompune intr-o infinitate de ecuatii
diferentiale:

Q) + dW = dE (2.10)

Spre deosebire de energia interni, lucral mecanic gi cantitatea de caldura care
intervin in proces variaza cu drumul urmat de la starea initiald la starea finala a
sisternului. @Q §i dW nu sunt diferentiale totale exacte, ele sunt cantititi extrem
de mici din energiile corespunzitoare gi pentru a sugera ca nu sunt diferentiale se
noteazi fie cu dQ(dW) fie 5Q(JJ/V).

¢ In transformirile termomecanice singurele forme de energie care se iau in
conside. atie sunt cildura si lucrul de dilatare (1.35), astfel ci forma diferentiali a
principiului intai este:

dQ = dE + PdV (2.11)

2.1 Energia interna in reactii chimice

In cursul unei reactii chimice care se desfigoar intr-un sistem inchis se inregistreaza

o variatie de energie AF, care se poate calcula dupd urmétoarea schema:
VA + nAg + .+ A = VAL + LA + L+ VA

in care vy, vy, ..., V; sunt coeficientii stoechiometrici ai reactantilor A, Ay, ..., A;, iar
Vi, V), ..., V, au aceeasi semnificatie pentru produsii de reactie A}, A), ..., Al

Fiecare participant la reactie se caracterizeazi printr-o energie interna proprie:
E\, E,, ..., E;; E\, E, ..., E\.

La momentul ¢ = 0 al reactiei in sistem sunt prezenti numai reactantii repre-
zentati prin nd, nd, ..,nY moli. Dupd un timp, concentratia reactantilor se dimin-
ueazd gi apar produsii de reactie, deci in sistem sunt 7y, na, ..., n; moli reactanti gi
n\, ny, ..., n, moli produsi de reactie.

Variatia de concentratie a reactantilor gi a produsilor de reactie intr-un interval
mic de timp, dt, se exprima astfel:

—dn,, —dny, ..., —dn; respectiv dn!, dn, ..., dn;
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Corelatia numerelor de moli cu coeficientii stoechiometrici corespunzitori din
reactie este redatd, pentru fiecare component de girul de rapoarte egale:

dny dng dn; dn} dn)  dn} ,
—7;=_7{="'=—7;=7[:"17;_'"“7/?—& (2.12)
Miirimea A este o coordonatd de reactie si indicd gradul de desfdgurare al pro-
cesului)Zemansky a denumit-o grad de reactie, iar De Donder a definit-o ca grad
de avansare al reactiei gi are valoriintre 0 gi 1 (0 < A < 1).

In conditii de T g§i V constante variatia infinitezimald a energiei interne este:

OE O0E OFE
(dE)ry = ~ o —dn, + Onadn’ o oy 2 B—n:dn" +
OE OE

dn1 +2 o dn, +.+ En_'d":
(2.13)
Dacd se inlocuiesc variatiile infinitezimale ale numerelor de moli ale reactantilor

gi produgilor de reactie cu valorile corespunzétoare relatiei (2.12), ecuatia (2.13)
devine:

8FE OF
(dE)T,V = Z E'—,V:dA o z‘: R—ngA
,0FE 6E
= l onl VU '5;;
Notand § = A, 98 = AEry reprezinti variatia stoechiometrici a energiei
interne la volum gi temperatur# constante, in cursul unei reactii chimice:

AErp = 214 }:m (2.15)

dA ‘ (2.14)

Ecuatia (2.15) aratd ci variatia stoechiometrici de energie internX, AFr, se
calculeazi ca o mirime de bilanf,.

2.2 Semnificatia derivatelor partiale ale energiei
interne
Odaté cu introducerea gradului de avansare al reactiei, ecuatia (2.7) ia forma:
E = E(T,V,n},nd,...,n, ) (2.16)
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iar variatia infinitezimal3 a energiei se exprimé astfel:

ag=(%2) ar+ (22} av+(%E) (2.17)
ar),, ), Y-

Sensul fizic al derivatelor partiale ale energiei interne in raport cu parametrii
asociati se pune in eviden{d combinand formularea principiului intai (ec.2.11) cu
ecuatia (2.17).

Astfel se obtine:

dQ = dE + PdV = (QE) dT + (BvE) dv + (QE) d\ + PdV
VA T TV

aT [0)% oA
sau:
Q) = (?E) dT + (?_@) +P|dV + (G_E) dA (2.18)
ar VA oV T, A T,V

Daci se considera V gi A constante, raportul:
i), ~ (ar)
— == = Cy, (2.19)
(&)= ().,

definegte capacitatea caloricd (molard) la volum g§i compozitie constante Cy, si
reprezinta cantitatea de cildurd datd unui mol din sistem pentru a-gi mari tem-
peratura cu 1°C.

La T gi A constante, raportul

aQ _(OE . 5 R T T e ——"—
(W)'m - (W)m el e

defineste cdldura latenta de expansiune,lr, ), si este cantitatea de cdlduri care tre-
buie dati sistemului pentru a-gi mentine temperatura constantd, la cregterea volu-
mului cu o unitate, in absenta reactiilor chimice.

Aceastd cidldurd izotermd de expansiune, ale cirei dimensiuni coincid cu ale
presiunii este compusid din doi termeni: unul este presiunea externd P, gi celdlalt
(%)T,A reflectd atractia reciprocd a moleculelor gi se numesgta presiune interni.
Aceastd presiune internd este valoric mici pentru gaze reale (comparativ cu valoa-
rea presiunii externe) gi este mare pentru solide gi lichide.

In sfargit la T i V constante se obtine efectul termic al reactiei:

@\ _ (9 _ -
(), (), oo o
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In limbaj termodinamic, AEr y este cildura de reactie la temperaturi si volum
constante, care in acord cu conventia generald de semn poate fi:

AE < 0 pentru reactii exoterme (exoenergetice)
gi AE > 0 pentru reactii endoterme (endoenergetice).

Cu ajutorul semnificatiilor derivatelor partiale ale energiei interne ecuatia (2.18)

se formuleazi astfel:

daQ = CV’AdT + IT,AdV + AET,VdA (2.'_)2)

2.3 Entalpia si semnificatia derivatelor sale partiale

Este mult mai convenabil si se formuleze principiul intai al termodinamicii alegand
ca variabile independente ale sistemului presiunea gi temperatura. Constanta aces-
tor parametrii de stare este mult mai frecvent intalnitd in practica, comparativ cu
procesele care decurg la volum gi temperatura constante.

Perechea de variabile temperaturd gi presiune reprezintd in cele mai multe
cazuri, conditiile firegti de desfidgurare ale proceselor fizico-chimice.

Principiul intéi s-a adoptat conditiilor mentionate, definindu-se o noud functie
de stare, entalpia (in greacd inseamnd continut caloric) céreia i se asociazi vari-
abilele T', P gi .

Astfel, pentru un sistem cu ¢ component;i:
H = H(T,P,n},n), ...,n, \)

sau simplificat H = H(T, P, \).
Principiul intéi se reformuleaza in functie de entalpie H = F + PV astfel:

dH = d(E + PV) =dE + PdV + VdP (2.23)
Tinand seama de expresia principiului intdi datd de ecuatia (2.11) se obtine:
aQ = dH — VdP (2.24)

Entalpia se mai numegte gi functia calorici a lui Gibbs continut caloric sau
cildurd internd §i este o proprietate extensivd a sistemului intocmai ca energia

internd. De asemenea variatia ei elementar# se exprimi printr-o diferentiali totali
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exactidi, ceea ce fizic inseamnd ci ea depinde numai de starea imfirala §1 nnala a

OH (OH (OH
ai = (25} ary [© ;) P+ (%= (2.25)
(aT),,‘A \oP )., \0A )y

Sensul fizic al derivatelor partizle ale entalpiei in raport cu parametrii asociati

sistemului:

se pune in evidenti combinand f rmularea principiului intdi ecuatia (2.24) cu
ecuatia (2.25):

OH (811 ~ [BH)
aQ = dH — VdP = () dT + ( - ) dP+ () dr-VdP
ar ) ., ar )., (\(u | -

oI /z)H)
= | == dl + |' — -V
9 (BT) VA [ \OP T,

Daci se considerd P gi A\ constante, raporiul

@\ _ (o) o (2.27)
dI'Jp, \OT Jp, ’

sau:

OA

/
dr + k(m) dA (2.26)
NP

defineste capacitatea caloricd (molard) la presiune gi compozitie constante, Cp , i
care reprezintd cantitatea de cildurd care trebuie datd unui mol din sistem pentru
a-§i miri temperatura cu 1°C.

La T si A constante, raportu’™

dQ) (’0}{‘)
. = | — ~V =hp) (25
(dP T\ . op A X .

defineste cdldura latentd de comprimare, hy,, care este intotdeauna o mirime
negativa gi reprezinta cildura cedatd de sistem la cregterea presiunii cu o unitate
in urma comprimarii sisternului la temperaturd gi compozitie constante.

Dacd se mentin constante T gi P efectul termic:

agy  _(eH\  _, .
(dA)T‘P = (3)\ \)T,P = }I/r’}' = A})»T,p (2.29)

definegte cildura de reactie la temperatura gi presiune constante gi reprezintd efec-
tul termic asociat unei reactii chimice la T' §i P constante gi care poate fi:
-AH < 0 pentru reactii exoterme (exoenergetice)

-AH > 0 pentru reactii endoterme (endoenergetice)
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Substituind semnificatiile derivatelor partiale ale entalpiei in ecuatia (2.26),

principiul intai se formuleaza astfel:
aQ = CppdT' + hpdP + AHrp pdA (2.30)
Ecuatiile (2.22) si (2.30) sugereazi posibilitatea stabilirii unor corelatii intre:
Cya— Cpa
lrx — hrpy
lry — hrp

(AEry — AHrp)

Pentru aceasta se considerd cd d() este cidldura absorbitd de sistem in urma
unui proces care poate avea loc la diferite perechi de variabile:(T,V) sau ('11).
Cele patru variabile posibile 7, V, P’ si A sunt legate intre ele printr-o ecuatie de
stare F(T,V, P, ) = 0, care explicitatd in raport cu volumul este V = V(7 I’ \).

Variatia elementard a volumului va fi:

vV v 1%
av = (aT)deJr(a—P) dP + (a,\) dA (2.31)

Dacd ecuatia (2.31) se introduce in expresia princ1p1ulu1 intai, formulat prin
ecuatia (2.22) se obtine:

ov ov ov
= CyadT +1 = —
@=cuarvin|(i7), o+ (55), e+ (),
Grupand convenabil termenii se poate scrie:
ov ov
aQ = [CV,,\ + IT’,\ (a—T)P.A] dT + IT,\ (ap) dpP

7%
IT'\(B/\) +AET,V d\

Aceastd ecuatie se poate egala cu ecuatia (2.30), ambele reprezentand principiul

+ AET)V([/\
(2.32)

intdi in variabilele T', P si A:

ov ov ov
Cva+lra (—) dar' + g, ( ) dP + |l ( ) + AEry | dA
[ T ) ., apP A\ ax ¥
= Cp',\dT + hq",\dP + AHT,pd/\ (233)
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Prin identificarea variatiilor dT, dP gi d\ din ecuatia (2.33) se obtin egalititile:
ov ov

O N
Cpr=Cyp+lry (5,1—,> . =Cyy+ (ﬁ) . (—dv)rA + P} (2.34)

1714
h'r,A == l'r,,\ (5}5) (235)
A

OH ) (6V) ( oF )
el I VY A4 9°) 4p
(aP T OP )1\ |\OV )1,
151% 151% OF
AHpp = lr (—) +AEry = (—) [( ) + P
X )y o ) |\0V ),

Dacil ecuatia (2.34) se particularizeazi pentru gaz ideal, {inindu-se seama cd

@) = 0 se obtine:
v T ; :

sau:

(2.36)

+AEry (2.37)

oV R
Cp,,\=CV,x+P(———) =CV,A+P—=CV,,\+R
oT PA P
Cp,,\ = CV,,\ +R (238)

Se obtine cunoscuta relatie a lui Mayer de legiiturd intre Cp gi Cy in cazul
gazelor ideale. '
Dac# se particularizeazi ecuatia (2.37) pentru o reactie care are loc in sistem

de gaze ideale, se obtine:
AHT'p = AET’V + PA‘/T,p (239)

in care AVr p este variatia stoechiometricd de volum asociatd procesului conside-
rat: '

AV =) ViV =Y vV,
i i
care pentru gaz ideal este:
AV = V(Y v - w) = Var =LA, (2.40)
el ' P '
Astfel ci relatia (2.39) devine:
AHT'p = AET,V + RTAI/ . (241)
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2.4 Formulari particulare ale principiului I

Principiul intai al termodinamicii se formuleazéa simplificat pentru procesele care
decurg in conditii speciale prin mentinerea constantd a unui anumit parametru de
stare sau a unei marimi termice intr-un sistem monocomponent constituit dintr-un

mol de gaz ideal.

2.4.1 Transformarea izotermi (T=constant)

Pentru procesul de destindere izotermd a unui mol de gaz ideal expresia principiului
intdi (2.11)devine:

dQ = PdV (2.42)
deoarece (dE)r = 0, energia internd a gazului ideal este functie exclusivd de tem-

peratura.
Pentru o transformare integrald, ecuatia (2.42) devine:

Va
Qrosz = 7PdV = /RTQ — RT In": (2.43)
4 Vi
Vi i

Cum Q = —W, rezultd cé travaliul integral este:

Wise = —Qi42 =RT lﬂﬁ = RT lﬂ—}}- (2.44)
Va P,

Deci atét travaliul cat gi cildura depind numai de raportul volumelor (presiu-
nilor) caracteristice stirilor initiald gi finald ale gazului ideal.
In figura 2.2 este prezentatd izoterma T in coordonate P — V.
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Figura 2.2 Lucrul mecanic in transformarea izoterma

Suprafetele de sub izotermd ABVpVy si ABPpP,4 sunt egale gi reprezintd
travaliul integral W,_,, in formuldrile cuprinse in ecuatia (2.44).

2.4.2 Transformari izocore gi izobare

Pentru un proces care are loc fird modificare de volum, V = constant, ecuatia
(2.11) devine:

Qv = dE (2.45)

Se conferd in acest fel schimbului de caldurd proprietitile unei diferentiale
totale. Efectul termic integral va fi:

(Qi2)v = AE = Ep — E, (2.46)

Cantitatea de cdldurd absorbiti sau degajati de sistem afecteazd numai energia
interna.

Tindnd seama de ecuatia (2.22), schimbul integral de cdldurd pentru un mol
de gaz ideal, in conditiile date va fi:

T
(@ia2)v = /CV,,\dT (2.47)
T

In transformirile izobare P = constant, ecuatia (2.24) se scrie:

(@Q)p = dH (2.48)
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(dQ)p devenind diferentiald totald exacti.

Efectul termic integral misoard variatia de antalpie a sistemului, adica:
(Qis2)p = AH (2.19)
Travaliul integral va fi:
Wi42 = —PAV = -P(V, - V) (2.50)

gi se poate ilustra grafic (figura 2.3), prin suprafata AV, VyDB.

ok

P=const.

P
o

Y A ¥
Figura 2.3 Lucrul mecanic in procesul izobar pentru gazul ideal

Cu ajutorul ecuatiei (2.30), efectul termic integral se poate scrie astfel:

7
(Qis2)p = /CPdT (2.51)
T

2.4.3 'Transformarea adiabati

Procesele adiabate sunt cele care decurg fird schimb de cdldurd cu mediul incon-
jurétor, adicd dQ) = 0.
Astfel ecuatia (2.11) devine:

dE + PdV =0; dE = —PdV (2.52)
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Aceastd ecuatia in cazul gazului ideal este:

dv
" Cvadl'=—PdV = -RT~; (2.53)

Tinand seama de relatia lui Mayer: Cp — Cy = R si considerand coeficientul
de adiabaticitate v = Cp/Cy, ecuatia (2.53) devine:

CydT = -T(Cp — Cv)dvv
adica:
%‘T— =—(v- l)gvK
Aceastd ecuatie diferentiald se mai poate scrie gi sub forma:
dInT = —d InV"!
Prin integrare se obtine ecuatia adiabati scrisd in perechea de variabile (T,V)
InT = — InV"! + In const.
InTV™™! = In const.
TV = const. (2.54)

Pentru obtinerea ecuatiei adiabatei in perechea de variabile (P, V) se tine seama
de relatiile:
Cp—Cy =R

gi Cp/Cy = 7 care duc la expresia lui Cy sub forma:
Cp =~ (2.55)

Substituind ecuatia (2.55) in (2.53) se poate scrie:

;Ri_ql = —PdV sau RdT = —(y — 1)PdV (2.56)

Dar pentru un mol de gaz ideal in virtutea legii generale PV = RT":

RAT = PdV + VdP (2.57)
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Substituind ecuatia (2.57) in (2.56) se obtine:
PdV + VdP = —yPdV + PdV

VdP = —yPdV, separand variabilele se poate scrie:

dP dv
PV
sau:
dInP = —d InV" (2.58)

Integrarea ecuatiei (2.58) duce la expresia adiabatei in PV, cunoscutd sub nu-

mele de ecuatia lui Poisson.
InP = —InV" + In const.
PV7 = const. (2.59)

Utilizand fie ecuatia (2.54), fie (2.59) cu ajutorul legii generale a gazului ideal,
se obtine gi cea de-a treia adiabatd, in perechea de variabile T, P, sub forina:

TP'5" = const. (2.60)

Travaliul care insotegte o transformare adiabatd pentru un gaz ideal este o
consecintii directd a ecuatiei (2.52).
Pentru o transformare integrald:

dv const

e 7("2‘_7 -7 (2.61)

Va Vi
Wl_,g=—-/PdV=——/const
\ 4 Vi

Se poate face urmétoarea consideratie:

PV'=PV .V ' = RT.-V"! = const.

yiv_ BT
const
Cu aceasta ecuatia (2.61) devine:
R R
Wl__,-) = - 1— ry(Tg = Tl) = 7—_‘—1(712 = Tl) 2 (262)

In situatia in care intervalul de temperaturd considerat T, — T), este atat de

mic incit Cy este o constanté, lucrul mecanic se poate calcula gi cu relatia:

Wl.,ﬂ = Cv(Tg — Tl) (263)
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2.4.4 Transformarea politropa

Cuvantul politrop provine din combinarea cuvintelor gracesti ,oly”- multe si
"tropos”- cdi (schimbiri), gi 1i conferd procesului politrop calitatea de a cuprinde
mai multe schimbari. Transformarea politropa este in masurd sa fundamenteze
toate celelalte transformari prezentate.

. In procesele politrope capacitatea calorici C (m) a sistemului rdmane constanta:
aQ

C(m) = — = const 2.64

(m) = = (2.64)

Din categoria proceselor politrope fac parte doua tipuri fundamentale: proce-
sele adiabate gi izoterme(v. 2.4.1 §i 2.4.3).

Procesele izocore §i izobare sunt considerate in categoria celor politrope numai
in cazul gazelor ideale.

Din expresiile capacititii calorice si ale principiului intai (2.11) gi (2.24) pentru
un gaz ideal rezulta:

C(m)dT = CydT + PdV (2.65)

C(m)dT = CpdT — VdP (2.66)
Aceste ecuatii se mai pot scrie gi sub forma:

[C(m) — Cy|dT = PaV (2.67)

[C(m) — Cp|dT = —VdP (2.68)

In transformarea politropi variazi atat presiunea cit si volumul.

Facand raportul ecuatiilor (2.68) si (2.67) gi grupand termenii se obtine:
C(m)-CpdV  dP _

—_C(m) - CV'V + P 0 (2.69)
Raportul
C(m) — Cp _

definegte indicele de politropie, care in functie de procesul politrop luat in consi-
derare poate lua valori intre —oo gi 0co. Cu definitia coeficientului de politropie, gi

integrare, ecuatia (2.69) conduce la:
mInV + InP = In const
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sau
PV™ = const (2.71)

Prelucrand aceastd ecuatie cu ajutorul ecuatiei de stare a gazului perfect se

obtin politropele in variabilele T,V i T, P:
TV™ ' = const (2.72)

TV'=* = const (2.73)

Din ecuatia (2.70) se poate deduce capacitatea caloricd a sistemului in functic

de indicele politropiei:
C(m) — Cp = mC(m) —mCy

sau inci:
C(m) — Cy — R = mC(m) — mCy
R .
C(m) = i=m +Cy (2.74)

Se disting urmétoarele cazuri:

aym =0, C(m) = R+ Cy = Cp, ceea ce inseamnd P = const, adici
transformare izobari.

b) m — 0o, C(m) = Cy, adic& V = const; transformarea fiind izocori.

c)m =1, C(m) = oo, ceea ce inseamni ci dQ/dT — oo, dT' = 0 adici
T = const gi deci transformarea este izoterma.

d) pentru transformarea adiabati m s-a notat cu vy, y = Cp/Cy.

Lucrul mecanic in procesul politrop este:
Vi
Wl_,g = - / P dV
Vi

Urmaénd acelagi mod de calcul ca la transformarea adiabati se obtine:

R
Wi, = m__T(T) -T) (2.75)
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Efactul termic asociat transformdrii politrope se calculeaza din ecuatia prin-

cipiului intai al termodinamicii:
Ty Va
Q[._,z =/CvdT+/PdV
T Vi
Fiacand calculele corespunzitoare se obtine:

14 Al ¥ 4 R 1 s Al
Qi2=Cy(I -T\) + T—-—m(qz -1)

care se mai poate exprima gi sub forma:
Cp

Ql-n = CV CV

Yy—m
T, — T, =
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Capitolul 3

Notiuni de termodinamica

statistica

3.1 Probabilitate termodinamica. Distributia en-
ergiei.

Un sistem fizico-chimic format dintr-un numér foarte mare de particule elementare,
in general molecule, poate fi studiat din doud puncte de vedere: microscopic i
IMacroscopic.

Din punct de vedere microscopic intereseazi pozitia, viteza, energia, etc., fie-
ciirei particule in parte, ceea ce constituie microstarea sistemului.

Macroscopic nu se urméregte comportarea moleculelor individuale, ci rezul-
tatul global reprezentat de proprietitile macroscopice ca: presiunea, temperatura,
energia internd, etc.. Multimea valorilor acestora definegte macrostarea sistemului.

In termodinamica statistici se stabilesc corelatii intre proprietitile microsco-
pice (microstdri) ale particulelor gi proprietitile macroscopice ale sistemului (ma-
crostdri).

Se poate considera un exemplu foarte simplu §i anume un sistemn format din
patru particule identice. Din punct de vedere cuantic, fiecirei molecule ii sunt
accesibile patru nivele energetice de valori conventionale: 0, ¢, 2¢, 3¢.

Se impune conditia ca sistemul sd aibd energia totald constantd 3¢. Sunt posi-

bile mai multe distributii ale moleculelor pe nivelele energetice disponibile, adica
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o serie de microstdri ale sistemului compatibile cu macrostarea data, deci energie
totald constanti gi numdr total de particule fixat.

Se poate prezenta sugestiv prin schema:

Nivelul energetic Numirul de particule de pe fiecare nivel
Distributia I | Distributia II | Distributia III
0 3 2 1
€ 0 1 3
2 0 1 0
Je 1 0 0
Numirul de microstari 4 12 4

Numarul total de microstari: 4 + 12 + 4 = 20

Moleculele aflate pe un nivel energetic formeza populatia nivelului respectiv.
Dacid particulele sunt discernabile, adicd sunt identice dar discernabile prin coor-
donatele lor de pozitie (de exemplu fiecare colorata diferit) au rezultat num#rul de
microstéri pentru fiecare distributie respectiv numairul total,prin permutirile celor
patru particule intre ele.

Din analiza combinatorie este problema combinatiilor de N obiecte luate cate
Ny, Ny, ..., N;, adica:

N!

Avand in vedere cd numdrul N este foarte mare, numérul de combindri este
practic egal cu numérul combindrilor corespunzitoare stirii de probabilitate ma-
ximd. Din acest motiv se realizeazd studiul stirii celei mai probabile (starea de
echilibru) care permite stabilirea functiei de partitie N; = Nj(e, ¢;), unde g; este
ponderea statistici sau grad de degenerescentd al unui nivel energetic (numirul
stérilor cuantice care corespund aceluiagi nivel energetic). In aceast stare numérul

maxim de combindri se identificd cu probabilitatea termodinamicd Q.
Cimas = 11 (3.2)
In exemplul reprezentat schematic N = 4,i = 4, astfel aplicand relatia (3.1) se

[
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obtine:

4! 4! 4!

Cr = gioomt =4 €1 = gimior = 1% = 01 = 4

In cazul nivelelor neocupate, populatia este zero, dar deoarece 0! = 1, produsul
factorialelor nu se anuleazi. Deci:C,,,; = 20.

Daci se ia in considerare ci fiecare stare de energie este degeneratd de g; ori,
cu ajutorul relatiilor (3.1) gi (3.2) se obtine pentru particulele discernabile relaia:

= N] 9" 3
Qgis = N! 0 (J.J)
Nt

In ipoteza indiscernabilititii particulelor valoarea probabilititii termodinamice
se reduce de N! ori, adicii:

N
Clocars = H£ (3.4)
indis s N.' .

Pentru a calcula functiile termodinamice ale unui sistem macroscopic trebuie
stabilit care este energia permisid unei molecule in sistem gi cum sunt moleculele
distribuite intre nivelele energetice.

Prima problem4 se clarificd prin rezolvarea ecuatiei Schrodinger pentru mig-
cdrile moleculelor gi migcirile din interiorul moleculelor, {inind seama de limita de
separatie a volumului sistemului.

In ceea ce privegte modul de distributie a moleculelor pe diferite nivele ener-
getice se adoptd diferite legi de distributie statistice: legea de distributie Maxwell-
Boltzmann, legea Fermi-Dirac sau Bose-Einstein.

Legile de repartitie se stabilesc in cadrul fiecirei statistici, urmand acelagi
mod de calcul. Astfel, in statistica Maxwell-Boltzmann se considerd urméitoarele
conditii impuse sistemului:

-conservarea numdirului de particule
N = E N; (3.5)

-aplicarea principiului intdi unui sistem perfect sau unui sistem in care sunt

prezente interactii slabe.
E = Z Nig; (3.6)
i
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Prin logaritmarea relatiei (3.4) se obtine:

Q=3 N Ing—) N (3.7)

N ~
Aplicand aproximatia lui Stirling N! = (%) , pentru N foarte mare, in forma
logaritmica:

luN!'=N(InN—-1)=NlhN-N (3.8)
Cu aceastd aproximatie, relatia (3.7) devine:
In€l = ZN, Ing; — ZN' In NV; + ZN, (39)

sau:

an—ZN ln-+N (3.10)

In cazul respectirii conditiilor (3.5) si (3.6), la valori stabilite ale lui € si g, in
ecuatia (3.10) sunt variabile numai valorile N;.

Pentru a avea un maxim trebuie ca:
d InQQ=0 (3.11)

adicd, folosind ecuatia (3.10) se obtine:

. . “g‘
dlnQ = Zd(N,»lnﬂ)=ZlnidN,-+2N,» (E’Z?)azv,
o : - ' . N
=¥ g'dN ZdN Zln L

Nurndrul de particule se conserva gi deci Y} dN; = 0.
i
Relatia (3.11) se scrie deci:

-

Zln —dN = (3.12)

Din ecuatiile (3.5) gi (3.6) rezultd ci:

S dN; =0 (3.13)
§i:
> edN; =0 (3.14)
54
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Matematic problema se rezolvd prin metoda Lagrange, adicd se inmuliesc
ecuatiile de conditiile cu multiplicatori nedeterminati: ecuatia (3.13) se inmulteste
cu (—a), ecuatia (3.14) cu (—f). Prin adunarea ecuatiilor de conditie extremi a
probabilitatii se obtine:

(3.12) + (3.13)(—a) + (3.14)(=B) = 0

Adici:
z(ln = — a— fe;)dN; =0 (3.15)
care conduce la:
Gi .
2 o a-fs= 3.1
In N; a—Pfe=0 (3.16)
sau
N;
In— = —(a+ fe;) (3.17)
’ ,
N, = gie~(othe) (3.18)

Ecuatia (3.18) arat# ci numérul de particule care apartin unui nivel energetic,
la echilibru, este proportional cu ponderea statisticd a nivelului respectiv gi variazi
exponential cu energia acelui nivel.

Dacé ecuatia (3.18) se insumeazi pentru toate nivelele energetice se obtine:

N=eY ge (3.19)
]
de unde urmeazi ci:
et = _ﬁ_ _IY_ 3.20
Xoe e 2 (3.:20)

Suma de la numitor, z, are rol fundamental in mecanica statistici si se numeste
sumd de stare.
Ecuatia (3.20) d& semnificatia operatorului Lagrange.

—a=mg (3.21)

Substituind ecuatia (3.20) in ecuatia (3.18) se obtine legea de distributie (reparti

Maxwell-Boltzmann:
Ng;ePei

z

Ni = (3.22)

55

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



care spune cd numéirul moleculelor pe care se repartizeaz energia ¢;, este proportional
cu numdrul total de molecule, cu factorul Boltzmann, e=#%, gi i s proportional
cu suma de stare.

Din ecuatiile (3.12) gi (3.16) se obtine:

dinQ =" feidN; + @Y dN; = fdE (3.23)
i i
De(,l ﬁ dln(l‘
Se gtie cd S = kInQ deci dS = kdIn(Q, gi in acelagi timp din expresia
variatiei de entropie datd de principiul al II-lea (3S/0E)y = 1, astfel ci se obtine

semnificatia operatorului Lagrange £:

dS 1

= 3.24
= kdE ~ kT @)
In felul acesta legea de repartitie Maxwell-Boltzmann se scrie:
% —Ei/kT
N, = Ng_""z_ (3.25)

In mecanica cuanticd, particulele sunt indiscernabile, astfel incat nu se mai
poate pune problema care din ele ocupd o anumitd stare energeticd, ci numai
cate sunt in aceastd situatie. In plus, pentru particulele de spin impar (electroni,
protoni, neutroni,etc.) principiul de exclusivitate al lui Pauli mai impune restrictia
cd intr-o anumité stare cuanticd (incluzand i orientarea spinului) nu se poate gési
decat o singurd particuld. Ca urmare a acestor concepte s-au dezvoltat doud
statistici noi. Statistica Fermi-Dirac, valabild pentru particule de spin impar gi
presupune ci fiecare stare energetica poate avea cel mult un ocupant, iar ocupantii
nu se pot distinge unul de altul. In aceste conditii numirul de particule, fermionii
care ocupd nivelul energetic ¢; este:

Gi

caetei 1 (3:26)

"=

Raportul N;/g;, reprezintd densitatea medie de ocupare a nivelului i, iar relatia
(3.26) isi péstreaza valabilitatea gi daci se renuntd la gruparea nivelelor in benazi,
tratand fiecare nivel in mod izolat, adicd luand g; = 1. Atunci desigur, valoarea

medie a lui N; va fi un numir subunitar.

r
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Statistica Bose-Einstein, se aplici la particulelor cu spin par (fotoni, deutoni,
helioni, etc.) considerd de asemenea particulele indiscernabile, dar fiecare stare de
energie poate avea oriciti ocupati.

In acest caz numirul de particule, bozoni, care ocupi nivelul energetic ,, este:

G "
P = gaghe 1 (3:27)

Comparénd cele doud expresii (3.26) i (3.27) se vede cd ele diferd numai prin
semnul unitatii de la numitor.

Un caz limitd interesant este acela cand exponentiala de la numitor are valori
mult mai mari decit unitatea, astfel ca aceasta din urma poate fi neglijatd in prima

aproximatie. Se obtine in acest caz in ambele statistici formula limita:
N; = gie e

care nu este alta decét relatia (3.18) din statistica clasica.

3.2 Sume de stare (Functii de partitie)

Suma de stare este 0 marime adimensionald, calculul ei fiind foarte simplu pentru
sisteme in care se prevede independenta si discernabilitatea particulelor. In acest

caz energia sistemului este aditiva:
E=E€yw+E +Ey+Ee+En (3.28)

unde:

-€¢r energia de translatie a centrului de masi a moleculelor

-€, energia proprie pentru rotatia moleculei in jurul centrului de masi

-€, energia de vibratie a atomilor in molecule

-€. energia tranzitiilor electronice

-En energia migcdrilor nucleare.

Admitand independenta dintre diferitele migciri (ecuatia 3.28) suma de stare
se exprimd in forma:

z = Zgtre—elrlu‘Zg'e—irlwZgue—Eu/kTZyee—CclkT zgne—s,./k’l‘ (3.29)
i i i i i
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satll
_etrtertevteeten P
2= GurYrfogednt er = Ty BT (3.30)
i
La calculul sumelor de stare se ia conventional, ca origine a energiei (¢ = 0)

starea fundamentald a particulei.

3.2.1 Suma de stare de translatie

o0
Ztr = thre‘#’f (331)
0
Dar
h? (n2 n2 n?
= (Z=4 ¥ Tz 3.32
= 8m (a2 + b? + c 982}
in care:

e n,.,n,,n, sunt numere cuantice de translatie, numere intregi i pozitive

e a,b,c sunt laturile paralelipipedului care constituie volumul ocupat de par-

ticule
e 7 este masa particulei
e h este constanta lui Planck

De asemenea:
gr =1 (3.33)

Cu ecuatiile (3.32) i (3.33), suma de stare de translatie (3.31) devine:

00
ztr=Ze

n=0
sau i
o0 A2p2 00 aZn2 00 A2n2
LY - ¥ = -
iy = Z BmKT Z e 8mKT 2 e BmKT (3,34)
nz=0 ny=0 ns=0
Cum raportul:
h2
—— =0,
8mKTa
58
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numit temperaturd caracteristici de translatie, are o valoare foarte micd, pentru
o moleculd de gaz in conditii normale este de ordinul de mirime 107'° K, sumele

din ecuatia (3.34) pot fi transpuse in integrale, adici:
2y = /:o e_%dnx /ow e'%dnv /000 e_#%zc"dn, (3.35)
Cele trei integrale sunt identice: |
I, = /0 * e_&v'-._zkn'l%ﬂdn,,

Se face schimbarea de variabili:

2 h*n?
T = —_—
8mKTa?
gi deci:
1/2
sy = 2az(2mkT)
h
Astfel 9a(ImK T2
Il = ———a( = ) / e_’2d1:
h 0
Integralele de acest tip sunt integrale Poisson:
/ ® ey = VT
0 2
Se obtine pentru I; expresia:
2nmkT)"/?
I, = (_7!’771__)__2 (3.35)
h
Cu acest rezumat, ecuatia (3.35) va deveni:
_ (2mrmkT)'?a  (2rmkT)'/2b (2rmkT)'/*c
* =
h h h
Cum a - b-c =V, volumul ocupat de particule se obtine
2rmKT)%%V
2y = k) (3.37)

h3 .
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3.2.2 Suma de stare de rotatie

Z =3 ge ®¥ (3.38)
0

Energia particulei in rotatie este:
2

8n21

er = ne(ne +1) (3.39)
unde:

e -7, este numdrul cuantic de rotatie

e -I este momentul de inertie al particulei in raport cu centrul de rotatie

e -h este constanta lui Plank

Gradul de degenerare al unui nivel de rotatie este:

9 = (2n, +1) (3.40)

deoarece pentru o valoare n, data, numarul functiilor de unda este dat de valorile
lui m (numdr cuantic magnetic) care pot lua 2n, + 1 valori.

Cu ecuatiile (3.39) gi (3.40) suma de stare de rotatie devine:

=S (In, + 1)e- i (3.41)

ny=0

La temperaturi uzuale cu exceptia moleculelor ugoare (Ha, Dy, HD) energia
de rotatie este relativ micd in comparatie cu produsul k7". De exemplu pentru
molecula de N, la 25°C, €, ~ 5-10~%eV iar kT = 2.5-102eV. Deci se poate
considera ci energia de rotatie variazi in mod continuu (ca in mecanica clasicd) i

se pot substitui sumele cu integrale:
% 2
2= [ (o, + 1) 5T dn, (3.42)
0 :
sau:
(o] 1 2
m = 2 [(n+3)e D Hln,
0
[+ ]
= 2esTAz7ﬁ /(n' + %)e-ff(sl—t"r)_,dn,
0
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Facand substitutia:
W +3)* _
8m2IkT
rezolvarea integralei da expresia:
_ 8”;{) kT (3.43)
In expresia obtinuti (3.43) trebuie subliniata diferenta intre moleculele homonu
cleare (N3, Oy, Cla, etc.) si cele heteronucleare (CO, NO, HCl, etc.). Daci se per
mut3 intre ei cei doi atomi ai moleculei, numai in cazul moleculelor heteronucleare
rezulti o configuratie noud, la cele homonucleare datoritd simetriei moleculei se
reproduce configuratia initiali. In consecinti, in formularea functiei de partitie
2, se introduce la numitorul expresiei factorul de simetrie o, care are valoarea 2
pentru moleculele homonucleare gi 1 pentru cele heteronucleare, deci:
_ 8x*IkT
oh?
Raportul h%/8n2Ik = 0,, defineste temperatura caracteristici de rotatie.

In cazul moleculelor neliniare poliatomice se impune definirea a trei axe prin-

(3.44)

cipale de inertie, astfel ci momentele de inertie ale moleculei sunt: I, I, si I, si
functia de partitie are expresia:

5= w2 (8n2kT)% (I I, 1,)"/?
oh?

)

| (3.45)

In cazul moleculelor triatomice liniare o = 2 la moleculele simetrice (CO,) si
o =1 la moleculele nesimetrice (NNO,HCN).
In cazul moleculelor neliniare poliatomice o este numirul de pozitii identice

obtinute prin rotatia moleculei, de exemplu pentru:

H,0; 0 =2
NH;;; g=3
CH4; o=12

CsHg; 0 =12 etc.
3.2.3 Suma de stare de vibratie
z, =Y g,e i (3.46)
i=0
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Pentru obtinerea expresiei sumei de stare de vibratie se asimileaz& molecula cu
un oscilator armonic.

Pentru o moleculd liniard formatd din n atomi, in afara g «elor de libertate
electronice gi intranucleare, sunt in total 3n grade de libertate din care 3 sunt de
translatie gi 2 de rotatie, deci rezulta (3n — 5) moduri normale de vibratie. Fiecare
din acestea poate fi tratat cu o bund aproximatie ca o vibratie armonici cu o
frecventd caracteristici. Similar pentru moleculele neliniare sunt posibile (3n — 6)
moduri de vibratie.

Energia de vibratie a unui oscilator armonic, are o componentd cineticd gi
una potentiald, deci functia de partitie de vibratie se referd la un grad dublu de
libertate.

Ecuatia lui Schrodinger da pentru energia totald de vibratie (cineticd + potentiald)
expresia:

€y = (ny + %)hu,, (3.47)

unde n, = 0,1, 2... este numarul cuantic de vibratie iar v, frecventa de vibratie a
oscilatorului.

In starea fundamentali (n, = 0) energia de vibratie nu se anuleazi, ea fiind:

hv,

Diferenta fata de nivelul (n,), este:
Eny = E(ny)o = Nuh (3.49)

Prin conventie, contributia vibrationald la functia de partitie se calculeazd pe
baza diferentiei energiilor de vibratie, datd de relatia (3.49), iar energia de zero
este inglobatd in energia de referinti.

Nivelele energetice de vibratie nu sunt degenerate, pentru o valoare datd a lui
n, existand o singurd functie de unda, deci g; = 1.

Tinand seama de toate acestea, expresia (3.46) a lui z, devine:

00 B,
Zy= Y e T (3.50)
=0
Dacd se introduce temperatura caracteristicd de vibratie:
hv,
6, = k" (3.51)
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ecuatia (3.50) devine:

= Y, &N (3.52)
ny=0
sau:
m=1+e*+e2F 4+ .. (3.53)

Aceasti sumi este de fapt o progresie geometrici infinitd cu ratia e /" i
primul termen unitar. Suma unei astfel de progresii este:
1 o
Zy = % (3.91)
sau:
=[1-c
Expresia este valabild independent de valoarea atribuitd temperaturii caracte-
ristice de vibratie, intrucat nu s-a facut nici o aproximatie de calcul. Se constata
neconcordanta ei cu ecuatia stabilitd prin mecanica clasici. Coincidenta celor doui
relatii se constatd numai la temperaturi ridicate, cand ecuatia (3.54) se scrie:
[1
L (3.59)

z. =
v 1_;}’?

revenind la semnificatia temperaturii caracteristice de vibratie (ec.3.51) ecuatia
(3.55) devine:

—,.—-e%? (3.56)
2y = Tk .
e —1
Dezvoltarea in serie a exponentialei are expresia:
2 3
M _ hy, l hvy, l hy, :
e 1+ +aler) tails) +o (3.57)

Pentru temperaturi mari se pot neglija termenii superiori, adici se mentin
primii doi, astfel:
-numitorul expresiei (3.56) devine:

¥ il G
e 1%1+kT lfekT

-numéritorul aceleiagi expresii se poate scrie:

7 14
lim elh“ mel=1
T o0
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Cu aceste consideratii se obtine forma clasicd a functiei de partitie pentru

vibratie:
kT

- hy,

Suma de stare de vibratie se adapteazid pentru molecule poliatomice, luand

Z (3.58)

in consideratie numairul modurilor de vibratie ale atomilor componenti. Astfel,

pentru ¢ moduri de vibratie, ecuatia (3.54) se poate scrie:

&=~ e~ ! (3.59)

3.2.4 Suma de stare nuclear3 (a spinului nuclear)

Expresia generald pentru aceastd sumi de stare este:
zn =Y gne & (3.60)

Datorita diferentei de energie foarte mare intre primele nivele energetice nu-
cleare, cca 1MeV > kT, gradele corespunzitoare de libertate la temperatura
obignuitd se pot considera neexcitate. Nucleele se afli astfel in starea fundamen-
tald, deci (en)o = 0.

Primul nivel energetic excitat al nucleelor este atat de indepirtat de starea fun-
damentald, incat practic nu este ocupat niciodatd. Dacd numarul cuantic de spin
al nucleului este i, degenerarea nivelului energetic nuclear fundamental (numéarul
stirilor cuantice ale stirii fundamentale) este:

(gn)o=2i+1 - (3.61)
Cu aceste consideratii expresia sumei de stare de vibratie (3.60) devine:
2o=(gn)o=2i+1 (3.62)

Termenul exponential din ecuatia (3.60) intervine in expresia sumei de stare,
numai la temperaturi foarte mari, temperaturi atinse in exploziile nucleare.

Pentru o moleculd formata din n atomi, suma de stare nucleari are expresia:

2o = ﬁ(zi, +1) (3.63)
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Evident, pentru moleculele biatomice expresia sumei de stare nucleard este:
Zy = (24, + 1)(2i3 + 1) (molecule heteronucleare) (3.64)

zn = (2i+ 1)? (molecule homonucleare) (3.65)

La temperaturi obignuite suma de stare nucleard este constantd. De aceea, ea
nu intervine in calculul cildurilor specifice, definite ca derivatele energiei interne
sau entalpiei in raport cu temperatura. Nucleele fiind in starea lor fundamentald,
sumele de stare nucleare se elimind gi in calculul constantelor de echilibru chimic.
Suma de stare nucleard introduce un termen suplimentar in calculul entropiei i
al energiei libere Gibbs, termen care dispare la calculul variatiilor acestor marimi
asociate unei transformari chimice.

Suma de stare nucleard are valori semnificative in cazul moleculelor biatomice
homonucleare, spinul nuclear conduce la aparitia starilor ORTO gi PARA, cirora
le revin ponderi statistice diferite (cazul hidrogenului). Moleculele de hidrogen
cu spin antisimetric se numesc parahidrogen, iar cele cu spin simetric formeazi
ortohidrogenul.

3.2.5 Suma de stare electronici

Expresia generald pentru suma de stare electronici este:
By =2 dee‘ﬁ‘ (3.66)
Energia unui nivel electronic are expresia:
€e =hv (3.67)

in care v este frecventa tranzitiei intre nivelul dat gi starea fundamentali.
Dacd j este numdrul cuantic intern, in cazul unui atom , degenerescenta fiecirui
nivel energetic este:
ge =27 +1 (3.68)

Introducdnd ecuatiile (3.67) si (3.68) in (3.66) se obtine:
Ze=Y (2] + 1)e ¥ (3.69)
i=0

65

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



sau introducand temperatura caracteristicd a tranzitiilor nucleare 6, = '%, ecuatia

sumei de stare electronice devine:
[s.¢]

Ze=Y(2j+1)e? (3.70)

3=0

Energia atomului in starea fundamentali este (¢.)o = 0, pentru primul nivel ex-
citat (e.); = hv,, pentru cel de-al doilea nivel (¢.); = hiy, §.a.m.d. Numerele cuan-
tice interne corespunzitoare acestor stdri sunt jo, j1, J2,..... cu degenerescentele
corespunztoare: go = 2jo + 1; 91 = 2j; + 1;5.a.m.d.

In felul acesta ecuatia (3.70) se poate scrie desfigurat:

Ze= (250 +1) + (25, + 1)~ + (255 + 1)e™ 7 + ... (3.71)

Separarea intre nivelele electronice de energie este in mod obignuit de ordinul
a1 eV, deci > kT, pentru temperaturi moderate (T' < 1000K). De aceea, pentru
astfel de temperaturi in majoritatea cazurilor (cu unele exceptii, de exemplu NO)
gradele de libertate electronice sunt neexcitate.

De exemplu, pentru metalele alcaline; (g.); ~ 1 eV, iar starea fundamentald
este 25, ,(j = 1/2), ceea ce inseamni cé degenerarea (g.)o = 2 i deci 2z, = 2.

In acest caz suma de stare electronicd contribuie la entropia gi energia liberd
Gibbs a metalelor alcaline dar nu afecteazd capacitatea calorici.

Pentru atomii halogeni, primele nivele energetice sunt 2p, , i 2p, ,, deci:

3

1 . )
z¢=(2-§+1)+(2-§+1)e-"r*=4+2e-'%'i‘

3.3 Formularea statisticA a energiei interne gi a
entalpiei

Plecand de la legea de distributie Maxwell-Boltzmann (ec.3.25) gi de la expresia
energiei interne (ec.3.6) se obtine expresia energiei interne in forma:
3 gieie" it

Prin derivarea sumei de stare (ec.3.20) in raport cu temperatura in conditii

izocore, se obtine:
(g%) = Tc—;:,z— Z g,-e.-e‘ﬁ' (373)
v i
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Substituind aceasti relatie in expresia energiei interne (ec.3.72) se obtine ex-
presia statisticd pentru energia interna:

dlnz 2 Olnz
_ - 3.74
E NkT( )V RT ( T )V (3.74)

Particularizarea pentru gaze ideale se face luind in considerare numai suma de
stare de translatie, deci:
An 24 d (2nmkT)%?V 3 3 3
_ 2( 2w\ _ pre 0 | BrmED)TV e 3 _Spr 37
E=HI"\ 4F )V RTBT[" b3 y ar = 2fT (379
Evident, pentru entalpie, tinind seama de ecuatia de definire (ec.2.23) se ob{ine

urmitoarea expresie statistica:

dlnz

2
H=E+PV = RT(BT

) +PV (3.76)
|4

Particularizarea pentru un gaz ideal duce la expresia:

5
H=Eu+ (PV)u= gm* +RT = 2RT (3.77)

3.4 Principiul echipartitiei energiei

Energia unei molecule se exprimi ca sumi a energiilor asociate tipurilor de migcari
(ec.3.28). Potrivit ecuatiei (3.30) functia de partitie a unei molecule se exprimé ca
produsul sumelor de stare de translatie, rotatie, vibratie, nucleard gi electronica.
Dacd pentru expresiile diferitelor forme de energie se folosesc rezultatele fizicii
clasice, se constatd cd toate formele de energie pot fi redate prin termeni pitratici

2.

de tipul a;p? (4 = jmv?; ¢, = 1Iw? etc.). Dacil se considerd f asemenea termeni,

energia moleculei va fi:
— 2 2 2
€ =a\py +apy + ... + asp; (3.78)

g§i corespunzitor suma de stare:

o0
/ par# g, / ~Barpigp, ... [ ePa1% dp, (3.79)
0

unde § = 1/kT (vezi ecuatia 3.24).
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Ficand substitutia y; = 2p; si deci dy; = B'/?dp;, suma de stare devine:

00 00 oo
2= [eoitay, g2 [ e hay,..... B [y (380)
0 0 0
sau:
2= 2L gL B = AL, 0 (3.81)
unde I este 0 marime independenta de [ gi deci de T'.
Logaritmand relatia (3.81) se obtine:

Inz = —%lnﬂ+ln1l +InhL+.. . +Inlf=

1
= —%ln (-ﬁ) +hl]1 +lnI-3+...+lllIf

Cum energia internd pentru un sistem format din N particule se exprima statis-

tic prin ecuatia (3.74):

. (8lnz L f f RT
— 2 Z - 27 ] N T— = — 3
E = NkT (BT )V NEkT o k 2 2 (3.82)
Sau: KT

Rezultatele obtinute constituie Principiul echipartifiei energiei, conform cdruia
fiecdrui grad de libertate ii corespunde o energie a moleculei egald cu k7'/2.

Deci, pentru un sistem in echilibru format din particule indiscernabile cvasiin-
dependente cu energiile formate din suma a f termeni péatratici, energia medie pe
particuld este f %' iar pentru un mol f 5;5.

Principiul echipartitiei energiei este cunoscut gi sub numele de principiul distri-
butiei egale a energiei Ape gradele de libertate ale moleculelor. Acest principiu sa-
tisface numai partial comportarea sistemelor simple. Insuficientele sunt eliminate

de mecanica statisticd cuantici.
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Capitolul 4

Capacitati calorice

4.1 Definitii

Capacitatea calorici este o méirime caracteristici unui anumit sistem intr-un proces
dat, gi este o consecinti directd a principiului intdi al termodinamicii.

Se definesc urméitoarele méarimi:

-Capacitatea caloricd medie, Cy,, reprezintd cantitatea de cildurd datd unui
mol de substantd pentru a-i ridica temperatura cu AT grade.

_Q
Cn = AT (4.1)
-Capacitatea caloricd absolutd, C
Q. ,

sau trecand la un interval infinitezimal se obtine capacitate calorici pentru o anu-
mitd temperaturd, eliminindu-se eroarea introdusa de variatia capacititii calorice
in intervalul AT:

7 (4.3)

dt
Definitia (4.3) nu este univocd deoarece cantitatea de cildurd necesard ridicarii

temperaturii corpului de la T la T + dT se face in conditii diferite, la volum sau
la presiune constantd, definindu-se corespunzitor capacititile calorice la volum
constant sau la presiune constantd, Cy respectiv Cp.
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Astfel, conform ecuatiei (4.3) se poate scrie:

e (3, (3),

Capacitatea caloricd este o proprietate extensivd, care depinde de natura sis-
temului si este intotdeauna pozitiva.

-Cildura specificd, c, (capacitatea caloricd a unui gram de substanti) reprezinti
cildura necesard unui gram de substanta pentru a-gi ridica temperatura cu un grad.

Conventional se considerd cd apa la 15°C si la presiunea de 1 atm are cildura
specificd 1 cal/g-grad, §i rezultd ci unitatea de cantitate de cilduri este cantitatea
de cildurd care la 15°C ridicd temperatura unui gram de ap cu un grad (de la
14.5°C 1a 15.5°, la P = 1 atm). Aceastd unitate de cildurd este numitd calorie gi
se noteaza cal;s.

Capacitatea calorici este data deci de produsul dintre cildura specifici gi masa
sistemului :

C=cm (4.6)

In chimia fizicd, de obicei se folosegte capacitate caloricd molard (cdldurd mo-

lard), definitd prin produsul dintre cdldura specificd gi masa moleculara:
C=c-M (4.7)

Capacitatea caloricd a unui gram se numeste caldurd atomica.
Unitdtile de misurd pentru capacitatea caloricd sunt in S.I. J/Kg - K sau
J/mol - K, dar sunt tolerate si unitstile Kcal/Kg - K sau cal/mol - K.

4.2 Capacitati calorice ale gazelor

Studiul capacitatilor calorice s-a fundamentat prin aplicarea mecanicii statistice
clasice g1 cuantice, iar ecuatiile stabilite au fost verificate cu ajutorul datelor expe-
rimentale disponibile. S-a demonstrat ci pentru gezele monoatomice, capacititile
calorice sunt practic independente de temperaturd in timp ce pentru gazele bi- si

poliatomice se constatd variatii cu temperatura.
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Conform principiului clasic al echipartitiei energiei (ec.3.82), energia se repar-
tizcaza uniform pe cele f grade de libertate ale moleculei. Numarul si felul gradelor
de libertate ale diferitelor molecule, determinate de natura, numadrul gi misgcdrile
atomilor componenti, conduc la valori diferite pentru energia moleculelor i in

plicit pentru capacitétile calorice:

OE R
o=(5r), =73

In tabelul 4.1 sunt prezentate valorile capacititilor calorice calculate dupi prin

cipiul clasic al echipartitiei energiei comparativ cu valorile obtinute experimeuntal.
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Tabelul 4.1 Capacitati calorice molare la gaze (P =1 atm, T = 293,1K)

| Nr. atomilor din | Nr. gradelor | ENERGIA MOLARA Cv(cal - mol™* - grad™) II Cp(cal -mol~" - grad™?)
| din moleculd (n) | de libertate '
A E=f& CALCULAT | EXPERIMENTAL | CALCULAT | EXPERIMENTAL
1 3 -1 - 3 & $R=1298 Ar 2,98 | SR=4,97 Ar 4,97 |
2 2 2 7EL IR=695 N, 492 | (R=8094 | N, 6,9
3 2| 8 132 BR=129 | CO, 6.82 BR=1490 CO, 897
molec.liniare ‘l ‘
3 3(3] 6 12EL 2p=11,92 | . YR=1301 .
molec.neliniare ! : “

i
F
i
i

(*) fu = 2(3n — 5) pentru molecule liniare si f, = 2(3n — 6) pentru molecule
neliniare.

(**) Cp = Cy + R conform relatiei lui Mayer (2.38).
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Comparand valorile pentru capacitétile calorice calculate cu cele experimentale

se observd insuficientele teoriei statistice clasice.

Concordantid intre valorile calculate dupd principiul echipartitiei energiei i
cele determinate experimental se observd numai in cazul gazelor monoatomice.
Pentru moleculele bi- gi poliatomice valorile calculate sunt mai mari decit cele
experimentale, ceea ce relevd cd activarea gradelor de libertate nu este completd
la temperaturi joase gi moderate. Contributia gradelor de libertate cregte odati
cu cregterea temperaturii. Sensul discordantei se inverseazd la temperaturi mai
mari. Valori mult mai apropiate de cele experimentale se obtin aplicand statistica
cuanticd care permite calcularea energiei interne cu relatia (3.74) si capacitatea

caloricd la volum constant prin derivarea acestei relatii in raport cu temperatura
in conditii izocore:

OF a Olnz
ov=(az), = ar = (%57 (@

unde z = 24 2r2y2Ze 2y, in functie de natura moleculei.

Astfel, pentru un gaz monoatomic intreaga energie a moleculei este datd de
translatie, aga incéit continutul energetic al unui mol de gaz monoatomic va fi egal
cu energia lui de translatie. Tindnd seama de expresia sumei de stare de translatie
(ec.3.37), capacitatea calorici va fi:

2 3/3
CV)e = 5% lmz (M’;ﬂb__ 'V) ] =
v

_ (21rka)3/ s d s (21rka)3/ ty
= 2RT8T[ Crmr )" 7 + rr2 2 8T9 tn SR
3 , 3 3
2RT— — RI* - = °R (4.9)

Se regiisegte astfel prin statistica cuanticd capacitatea calorici a unui gaz
monoatomic: Cy = 3/2R = 2.98cal - mol™' - grad~'. Pentru moleculele bi-
§i poliatomice capacititile calorice includ gi contributiile migcirilor de rotatie gi
vibratie, contributiile fiatora.te migcdrilor nucleelor gi tranzitiilor electronice se iau
in consideratie numai'?:ondi&ii speciale (vezi paragrafele 3.2.4 gi 3.2.5).

In cazul acestor molecule:

_@_ 20Inze22,|]
8 [rodinseis)

Cy =
\4 oT v
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_ 0 2 ([0 2z dln z, 0ln z,
- a{me o), (o), Cor) ]}

Tinand seama de expresiile sumelor de stare de rotatie gi v -ratie (ec.3.43 si

3.55) se obtine:

1 8x2IkT
(Cv), = 2 | RT? (9—37,—"—) ] = J(RT)=R (4.10)
|4

gl

D (20 [ T 1\ _

2 @
o [ Roy |_, (F)e*
T [evIT — 1| — " (ev/T —1)2

Dar la temperaturi inalte:

by
T

limeT =1

T—o0
Dezvoltiand in serie exponentiald e®v/T dupi relatia (3.57), ficind aceleasi
aproximatii se obtine:

Astfel ci (Cy), va deveni:
lim (Cv),, =R
T—o0
Astfel, in conditiile activirii complete a gradelor de libertate asociate moleculelor

se obtine pentru o moleculd biatomica.

3 7
Cv = (Cv)e + (Cv)e + (Cv)o = R+ R+ R=3R (4.11)

Ecuatiile stabilite pentru capacitétile calorice prin statistica cuantici dau posi-
bilitatea de a reda mai riguros aceste mirimi la orice temperaturi si in functie de
particularitdtile structurale ale moleculelor, elimindndu-se limitdrile principiului
echipartitiei energiei.

Lipsa unor date moleculare impiedici obtinerea capacititilor calorice prin metode
statistice, motiv pentru care, dacd existd suficiente date experimentale, se stabilesc
ecuatii empirice ale capacititilor calorice, de obicei, polinoame simple care descriu

satisfacator dependenta capacitétilor calorice cu temperatura:

Cp=a+bT +cT*+dT* +..... (4.12)
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4.3 Capacitati calorice ale lichidelor

In cazul lichidelor nu existd o teorie a capacititilor calorice, determinarea lor ex-
perimentald pentru lichide individuale sau grupe de lichide, a permis obtinerea
unor ecuatii empirice, in misuri si redea dependenta Cp = Cp(T).

Acestor formuliri li s-au addugat diferite reguli de calcul. Astfel, se poate folosi
regula de aditivitate:

Cp =) nik; (4.13)

in care k; este incrementul atomic pentru elementul . Incrementele atomice sunt
marimi tabelate. Introducand in acesta relatie valorile incrementelor corespunza-
toare elementelor in fazi lichidad rezultad valori mai mari ale capacitatilor calorice
decit in faza solidd, ceea ce este firesc, in lichid numarul gradelor de libertate este
mai mare.

Un alt procedeu aditiv este cel propus de Johnson gi Huang pentru lichide

organice cu mase moleculare mari, exprimat prin relatia:
Cp=) nia; (4.14)
i

unde a; reprezintd incremente atomice gi de grup.
Pentru lichide polare sau ionice (compuse din ioni monoatomici) la temperatura

de topire, Bridicka propune o ecuatie de tipul:
Cp =17.25n (4.15)

unde n este atomicitatea.
Variatia capacitétii calorice a lichidelor cu temperatura se poate reda ca si la

gaze prin ecuatii empirice polinomiale.

4.4 Capacitati calorice ale solidelor

Pentru solide s-au semnalat anumite regularititi in ce privegte valoarea capacitiii
calorice, Cp, regularititi concretizate in regula lui Dulong si Petit (1819) potrivit
cdreia cidldura atomicid a elementelor in stare solidd are o valoare de circa 6

cal/atom - g - grad la temperatura ambianti. Regula se aplici destul de bine
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elementelor grele si indeosebi metalelor. Aceastd reguld a adus chimiei multe ser-
vicii permitand sd se decidd in cazuri incerte greutatea atomicd a' i element din
masuritori de cilduri specifice.

Regula lui Dulong si Petit poate fi dedusd gi din teoria cinetico-moleculari
clasicd. De exemplu, la solidele monoatomice (metale) capacitatea calorici este
determinatd de energia de vibratie a atomilor In nodurile retelei cristaline. Aceasta

are 6 grade de libertate (3 pentru energia cineticd si 3 pentru cea potentiald), deci:

6
Cy = §R= 5,96 cal/atom - g - grad
Pentru faze condensate, solide gi lichide, diferenta Cp — Cy se determind cu

relatia:

VT?a?
Br

Op— Oy = (4.16)

in care:

-« este coeficientul de dilatare termicd (ec.1.12);

-Br este coeficientul de compresibilitate izotermd (ec.1.14).

La faze condensate, monoatomice, aceastd diferentd este mult mai mica decat
la gaze, respectiv 0,2 — 0,5 cal/mol - grad fatd de 2 cal/mol - grad, deci pentru
Cp se obtin valori concordante cu regula Dulong si Petit (= 6 cal/atom - g - grad).

O altd reguld enuntatd de Neumann gi Kopp prevede calculul aditiv al cildurilor

molare din cadlduri atomice:

Cp = Zn,-c,:i (417)

in care n; este numarul de atomi de specie ¢, iar Cp, este capacitatea calorici a
elementului ¢.

Aceastd reguld are o valabilitate gi mai restransi decat cea a lui Dulong si
Petit. Se aplici multumitor unor combinatii de tip salin, sulfuri sau cloruri, dar
este inexactd pentru al{i compusi, mai ales cei proveniti din elemente care se abat
ele insele de la regula lui Dulong gi Petit. Un exemplu care contrazice aditivitatea
este cel al carburii de siliciu cu Cp = 2,07 cal/mol - grad la T = 138K . La aceeasi
temperaturd siliciul are Cp = 2,44 cal/atom - g - grad.

Deci, aceastd reguld este confirmatd numai la limitd de mecanica statistica cla-

sicd, ea nu cuprinde dependenta Cp = Cp(T’), constatatd experimental, relevand
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insuficienta statisticii clasice gi necesitatea tratirii prin mecanica statistica cuan
tica.

Experimental s-a pus in evidenti tendinta de anulare a valorilor Cp in domeniul
temperaturilor foarte joase; pentru diamant de exemplu, aceasta tendintd se mani
festd chiar de la 100 K, dar pentru alte corpuri Cp tinde spre zero, la temperaturi
mai joase.

Toate datele experimentale aratd cd la temperaturi joase capacitatea caloricd
este proportionald cu puterea a 3-a a temperaturii absolute, stabilindu-se regul«

cubului temperaturii absolute:
Cp = aT? (4.18)

Explicitarea constantei de proportionalitate s-a realizat prin adaptarea teoriei
statisticii cuantice a lui Debye pentru limita inferioara a temperaturii.

O teorie riguroasi a capacititilor calorice a solidelor este datad de termaodi
namica statisticd cuantici a lui Einstein gi Debye care permit calculul exact al
capacitdtilor calorice la orice temperatura.

Teoria lui Einstein, bazatd pe teoria cuantelor a lui Planck, permite obtinerea
variatiei capacititii calorice cu temperatura, in domeniul temperaturilor mijlocii

gi inalte, asimiland solidul cu 3N oscilatori armonici per atom -gram, adica:

‘ /)
E = 3NKT—-2— (4.19)
et -1

Modelul Einstein conduce pentru Cy la temperaturi ridicate la valoarea 3R
in concordanti cu regula lui Dulong gi Petit. La temperaturi intermediare: (1' <
0g/2 = hvg/k ; unde vg este frecventa de vibratie medie) concordanta cu experienta
este bund, dar la temperaturi foarte coborate, modelul lui Einstein prevede o
sciidere a capacitatii calorice mult prea rapidd (bruscd) fati de datele experimen-
tale. Explicatia pentru aceastd neconcordanti este cX aproximarea lui Einstein
presupune cd toate modurile de vibratie devin neexcitate la sciderea temperaturii.
In realitate aceasta se realizeazi intai pentru vibratiile de frecvente mai inalte gi
apoi la temperaturi scdzute pentru cele de frecvente joase.

Pentru a obtine o ameliorare a modelului teoretic in domeniul temperaturilor
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joase, Debye considerd ca frecventele cele mai joase ale modurilor de vibratie co-
respund unor lungimi de undad mai mari decat distantele dintre at i in retea.

In consecintX, distributia frecventelor (de valori joase) va fi a. asi ca in mediul
continuu.

Debye consideri cd atomii solidului executé vibratii complexe care pot fi tratate
ca misciri armonice cu frecvente diferite. Astfel, un solid cu N atomi este privit
ca un sistem cu 3N oscilatori armonici cuplati cu 3N frecvente diferite, variind
intre zero §i o limiti superioari a frecventei v,,,., care se atinge cand lungimea de
undi a oscilatiilor este de acelasi ordin de marime cu distantele interatomice.

La temperaturi joase, valorile calculate cu modelul Debye pentru Cy, diferd
de cele obtinute cu modelul lui Einstein fiind in concordantd mai bund cu datele
experimentale. Pentru temperaturi joase 7= 0 — 15 K se obtine regula cubului

temperaturii absolute.

4.5 Capacitati calorice ale unor substante bio-
logice

Pentru foarte multe substante biologice s-au determinat capacitdtile calorice mo-
lare standard (P = 1 atm; T = 298.16K) prin metode calorimetrice. Astfel, pen-
tru cei mai cunoscuti aminoacizi, valorile capacititii calorice molare standard sunt

prezentate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2 Capacititi calorice molare standard ale aminoacizilor (J - mol™! .
K™)

Aminoacidul | C% | Aminoacidul | C% | Aminoacidul | C}
Glicina 99,25 | Asparagind | 155,26 Lizina 239,02
Alanina 122,31 | Glutaminda | 175,14 Arginind 261,08

Valind 168,91 Serind 135,63 | Histidind | 249,65
Leucina 201,05 Treonini 166,18 Tirozina 238,27

-

Existi date asupra capacitdtilor calorice pentru multe proteine cu diverse roluri

in procesele metabolice. In general valorile capacititilor caiorice molare sunt date
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pe intervalul de temperaturd 10 — 310K. In tabelul 4.3 sunt prezentate areci.

valori pentru albumina bovind, o binecunoscutd proteina solubild in 1 pa

Tabelul 4.3 Capacitatea calon i pentru albumina bovini (J - K~ '100g ')

TK)| cp |TK)] Cp |T(K)] Cv [TK)| C»
10 |1,854| 55 |2862| 140 |6647| 230 | 100,30
15 |4236| 60 |31,38| 150 |70,28 | 24 | 104,03
20 |7062| 70 |3664| 160 |74,00| 250 | 107,96

95 |1014| 80 |4161| 170 | 77,86 | 260 | 111,93
30 [14,33| 90 |4625| 180 |[81,63| 270 | 11595
35 | 1661 100 | 50,57 | 190 |853:| 2 | 120,01
40 [19,72] 110 [54,71] 200 [89,00] 290 |124,20
45 [2272] 120 |58,77| 210 | 92,84 | 300 | 128,38
50 | 25,72 | 130 |62,66| 220 | 96,5:| <10 | 132,61

Chimotripsina ia nagtere in pancreas sub forma chimotripsinogenului inactiv,
care este o proteind cu greutatea moleculard de 25.000. Pentru aceastd protein:
sunt de asemenea cunoscute valorile capacititii calorice pe acelagi interval de tem
peraturd (10-310K) gi sunt prezentate in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4 Capacitatea calorici pentru chimotripsinogen (J - K~'100g7")

-———————

TK)| Cp |T) | cp [T | O |10 O

10 |1,875| 55 [29,35| 140 |67,08 | 230 | 101,72
15 |4,345| 60 |32,21| 150 | 70,99 | 240 | 105,61

20 | 7,292 70 |37,50 | 160 | 74,76 | 250 109.55ﬁ

25 [10,53| 80 |42,28| 170 [ 78,61 260 | 113,61

S e i o i)

30 |1388| 90 |4688| 180 |82,46| 270 | 117,63

b—— — S SRS S S——

35 17,15 100 | 51,15 | 190 r236,27 280 | 121,73

————— —_— SN

40 20,34 110 154,88 | 200 |90,12 | 290 | 125,91

45 23,39 | 120 |59,36 | 210 | 94,02 | 300 | 130,14
50 26,41 | 130 |63,33| 220 | 97,83 310 | 134,33

—_ il Bt Bt B B Wittt
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Pentru o proteind formatd din n aminoacizi gi ¢ lanturi peptidice, capacitatea
caloricd se poate calcula cn relatia:
noo. . . .
¥ Cplaminoacid) — (n — )34.7

Ccy =+ =7 (4.20)

In care:

n
e Y Cp(aminoacid) este suma capacitatilor calorice pentru cei n aminoacizi
-1
J-mol - KY);
e (n —1)34.7 este corectia pentru formarea a (n — 1) legituri peptidice (J -
mol™' - K7');

e M este masa moleculara.

Din tabelul 4.2 se poate desprinde faptul cid diferenta intre caldurile specifice
ale aminoacizilor omologi sunt foarte mici (de exemplu pentru glicin si alanini
diferenta este 0.0509 cal - g~ - K').

Cu aceastd considerajie, utilizind ecuatia (4.20), pentru cele mai multe proteine
la temperatura caracteristicd organismelor vii, cildura specificd are valoarea de
1.2-13J-g7'- K.

Pentru solutii de proteine capacititile calorice se obtin din contributii de grup
tinand scama de solvatarea grupelor polare, de aportul grupelor nepolare cu incre-
mentele corespunzitoare si de aportul ionizarii.

Concordanta intre valorile experimentale gi cele calculate din contributii de
grup fiind satisfacitoare.
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Capitolul 5

Aplicatii ale principiului intéi in

procese fizice

Principiul intdi al termodinamicii pennite concretizarea fenomenelor fizice pion
mirimi energetice asociate transformirilor fizice corespunzitoare.

5.1 Efecte termice in schimbéri de stare

Trecerea unei substante dintr-o stare de agregare in altd stare de agregare, dintr-
o form& alotrop# sau polimorfd in altd form# alotrop# sau polimorf¥, reprezinta
o schimbare de stare (transformare de fazi). Astfel, substanta A pouate suferi
urmitoarele transformiri:

o Ay = Ay; TOPIRE
L Au) L A(,); VAPORIZARE
o Ay, v Ay SUBLIMARE

o Agnodit.t) ® Amoaigan; TRANSE. ALOTROPA A ELEMENTELOR SAU
POLIMOREFA A COMBINATHLOI

Efectele termice care insoiesc aceste transformirl, la o anumitl toomiperalurld
gi presiune se exprimi in raport cu variatia entalpiel, calculutd ca diferen(n dintre
entalpia stirii finale yi & stirii initiale a sistemului conniderat, iu acord cu principiul
intdi al termodinamieii.
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Schimbarea stirii de agregare a unui corp pur C se poate reda schematic prin

echilibrul celor doud faze « g1 :
cr=ac’

Iichilibrul de fazi este dinamic, in orice moment trec dintr-o faza in alta, dn

moli, deci, pentru o transformare elementari dn® = dn?:
dH = HPdn® — H*dn® = (H? — H*)dn (5.1)

in care H? si H® sunt entalpiile corpului in cele doui faze.
Pentru un proces integral dn = d\ si deci dH/dn = AH rezultd ci:

AH = HP — H®

Ordinea valorilor termice este urmatoarea:
ATH < A'H < A’H < A*H

unde: -A' H este efectul termic care insoteste o transformare alotropa sau polimorf;

-A'H este efectul termic care insoteste topirea;

-AVH este efectul termic care insoteste vaporizarea;

-A* H este efectul termic care insoteste sublimarea.

Aceste efecte termice sunt tabelate pentru foarte multe corpuri.

Efectele antagoniste (topire-solidificare; vaporizare-condensare) sunt caracteri-
zate de efecte termice egale dar de semn contrar.

Efectele termice care insotesc trecerea dintr-o forma polimorfa in alta prezinta
importantd in industria farmaceuticd, deoarece sunt direct legate de biodisponi-
bilitate.

5.2 Calduri de amestecare

Sistemele omogene formate din doi sau mai multi componenti pot fi obtinute din
componenti care se gisesc in aceeagi stare de agregare prin procesul de amestecare.
Deci la amestecare componentii initiali sunt in aceeasi stare de agregare cu

solutia finala.
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Efectul termic de amestecare insoteste trecerea unor componenti aflati in aceeay)
stare de agregare, din starea puril in starea de amestec, la T §i V constante (E*)
sau la T gi P constante (HM).

Daci se considerd corpurile A;, A, ..., A;, reprezentate de numerele de moli
ny, Ny, ..., n; cu entalpiile corespunzitoare H,, H,, ..., H; se pot scrie entalpi’le inainte

(initial) gi dupd (final) amestecare.
Hiisia = )_miH; (5.2)
i

Hina =Y _n;H; (5.3)
i
Variatia integrald a entalpiilor la amestecare va fi:
AH = Zni_ﬁ,‘ — ZniH,- (5.4)
i i

sau:
AH = z n;(H; — H;) (5.5)
1]

Variatia integrali a entalpiei de amestecare se noteazi cu HM = AH (cilduri
de amestecare). Uzual se lucreazd cu cdldura molard de amestecare, adici:
=2 s - my (5.6)

rmo g

In sisteme fArd interactii, mirimile molare partiale se identifici cu mérimile
molare gi in acest caz amestecarea se face fird efect termic.

Analog, se poate trata procesul de amestecare la T' gi V constante, obtinindu-se
expresia pentru energia internd de amestecare.

Ecuatiile generale ale marimilor molare partiale se aplicd formularii relatiilor
dintre entalpiile molare partiale ale componentilor unui sistem.

Entalpiile molare partiale nu se obtin in valoare absoluti ci numai ca diferente
H; — H;. Cildura de amestecare se determind calorimetric, astfel cd dependenta
HM = HM(z,) poate fi cunoscut. In cazul unui sistem binar diferentele H, — H, gi
H,— H, se obtin prin metoda intersectiilor din reprezentarea grafici HM = HM(z,)
(paragraful 1.6.3).
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Adaptarea ecuatiilor (1.64) si (1.65) pentru amestecare duce la expresiile:

. OHM

H, - H, =HY — 1, £ (5.7)
gl

OHM

H,— H,=HM + z, oz, (5.8)

Ifectele termice se inregistreazi si la amestecarea unor solutii, de exemplu la

formarea unei solutii ternare din solutiile binare corespunzatoare.

5.3 Efectele termice asociate dizolvarii

Fenomenul de dizolvare se caracterizeaza prin stari de agregare diferite ale componentilor
imitiali, regésiti dupd proces, in fazd unica.

Acest fenomen se poate exemplifica prin dizolvarea solidelor in lichide cu for-
marea unui sistem lichid.

In acest proces intervin gi cilduri latente de tranzitie dintr-o stare de agregare
in alta, astfel cd efectele termice asociate dizolvirii depédsgesc valoric mult, pe cele
de amestecare.

Daca se considera dizolvarea unei cantitati dintr-un solid, ng moli, in cantitatea
de apid, n, moli, necesara pentru a obtine o concentratie finald m, se poate scrie

variatia elementara de entalpie:
dH = H,dn, + Hadn, — HYdn, — Hjdn, (6.9)

unde:

-HY este functia calorici molari a solventului pur;

-H3 este functia caloricd molard a substantei solide;

-H, si H, sunt mirimile molare partiale ale solventului respectiv dizolvatului
in solutie.

Prin gruparea convenabild a termenilor se poate scrie:
dH = (H, — H})dn, + (Hy — H})dn, (5.10)
care prin integrare duce la obtinerea efectului termic integral:

AH = (H, - H))n, + (H; — Hj)n, (5.11)
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Raportul dintre efectul termic exprimat prin ecuatia (5.11) i numérul de moli

de substanti dizolvati defineste cdldura integrald de dizolvare,A*Hgy;,:
A'Hg, = ;’ﬂ(_ﬁl — HY) + (H, — H3) (5.12)
2

gi care reprezinti cantitatea de cidldurd care insoteste dizolvarea unui mol de
substantd solidd intr-o anumitd cantitate de solvent, pentru a se ajunge la o
concentratie prestabilita.
A'Hg;, este o mirime intensivd (raport de doud mérimi extensive) si depinde
de concentratia solutiei prin intermediul entalpiilor molare partiale, H, gi H,.
La dilutie extrema:
S, Ha = H,
§i respectiv:
e
ceea ce duce la cdldura integrald la dilutie eztrema:
lim A'Hy, = A'HY, = Hy — H} (5.13)

n2—0

A'HY,., se numagte cdldurd primd (standard) de dizolvare si reprezint3 efectul
termic asociat dizolvarii unui mol de sare intr-o cantitate atat de mare de solvent
incat sd rezulte o solutie infinit diluata.

La cealaltd extrema, la saturatie, efectul termic care insotegte dizolvarea unui
mol de substanta intr-o cantitate de solvent pentru formarea unei solutii saturate
definegte cdldura totald de dizolvare sau cdldura integrald de dizolvare la saturafie,
AHYS:

AH® = Hy" — H} (5.14)

Prin derivarea ecuatiei (5.11) in raport cu num#rul de moli de solvent se obtine
cdldura diferentiald de diluare, A?H g

0AH
on,

) —H, - H = A*H, (5.15)

gi reprezintd efectul termic care insotegte diluarea unei cantititi mari de solutie prin
adaosul unui mol de solvent, astfel incat concentratia finald a solutiei sd rdmana

practic constanta.
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Prin derivarea aceleiagi ecuatii (5.11) dar in raport cu numarul de moli de
substanti dizolvatd se obtine caldura diferentiald de dizolvare, A",

(HAH

i)',lz

) = H, — H} = A%Hy, (5.16)

g1 este efectul termic care insoteste dizolvarea unui mol de substantd intr-o canti-
tate foarte mare de solutie astfel incat concentratia ei si ramana neschimbata.
Caldurile diferentiale sunt mdarimi intensive, pot fi exoterme sau endoterme,
sunt mici ca valoare g1 depind de concentratie.
La dilutie extremd, cildura diferentiald de dizolvare se identificd cu cildura
prima de dizolvare.

lim AHy, = ASHY, = Hy — H} = A'HY, (5.17)

ny—0

La saturatie caldura diferentiald de dizolvare este numitad caldurd ultima de
dizolvare, ACH 3

lim A%Hy, = ASH® = H)" — H? (5.18)

n1—+0
gi reprezintd efectul termic care insoteste dizolvarea unui mol de substanti intr-o
solutie nesaturata care contine un mol de substanta solida pentru a obtine o solutie
saturatd.
Acest efect intervine la echilibrul de faza dintre o solutie saturatd gi solidul pur.
Introducand ecuatiile (5.15) si (5.16) in expresia cildurii integrale de dizolvare
(ec. 5.12) se obtine:

AlHy, = Z—:A"H,ﬁ, + A%Hy;, (5.19)
expresie care permite obtinerea cdldurilor diferentiale prin derivare in raport cu
7, Ny Sau Ny /na.

Astfel, derivand ecuatia (5.19) in raport cu raportul n,/n,, rezultd:
OA'Hy, n, O(H, — HY) 0(H,— H3)

o)~ T L nfng) T B(mfna)

In acord cu ecuatia Gibbs-Duhem (1.54;1.55) suma ultimilor doi termeni este

nula, deci:

OB Mdia _ g go _ Ady .
B fmo) H, - H) = A%Hy (5.20)
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Daci se cunoagte dependenta A*Hy;, — (n;/n2),atunci tangenta (derivata) intr-
un punct corespunzitor unei anumite valori pentru raportul n,/n, este tocmai
cildura diferentiald de diluare.

Daca ecuatia (5.19) se deriveaza in raport cu ny, se obtine:

OA'Hyg;, n . q n 5 ’
= ——A%Hyy = ——(H, — H? 5.21
( o, )m 3 A Ha Eg_( 1 — HY) (5.21)
sau: P
'Hyi, N4 .
— = ——A%Hy 5.22
() e e
Cu ecuatia (5.22) expresia cildurii integrale de dizolvare (5.19) devine:
" PH,.
A'Hy, = —ng (?A—‘ﬂ) + A%Hy, (5.23)
on,y m
sau: o
A%Hy, = A'Hgy, + 1, . (5.24)
ona /.
Dacd ecuatia (5.19) se deriveazi in raport cu n,, se obtine:
= —A%Hyy -dn 5.25
(% = AHu (5.25)

Integrarea ecuatiei (5.25) intre limitele n,, corespunzitoare unei concentratii

ny/ny §i n; — oo corespunziitoare dilutiei extreme, se obtine:

Q0 [s ]
[ dATH, = - / A%Hyy dn,
ni 712 ni
adica:
Angi: - Ain,', = A'Hda
sau:

A'HY, = A'Hy, + A'Hyy (5.26)

In procesul de diluare se definegte i cdldura integrald de diluare, A*Hy;, care
reprezintd efectul termic ce insotegte adaosul unei cantitédti foarte mari de solvent
(practic infinit) la o solutie de concentratie daté, care contine un mol de substanti

dizolvat, pentru a se obtine o solutie infinit diluata.
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Schematic se poate reprezenta astfel:
nyNaCl-ny HyO (solutie)+n HyO (1) = nyNaCl (ny+n)) Hy0 (soviutie de conc. — 0)

AH = (ny +n))H| + nyHy — nyHy — 0\ H? — ny H, (5.27)

La dilutie infinitd H) = H?, astfel incit ecuaia (5.27) devine:

AH = n,(H, — H,) + ny(Hy — H>) (5.28)
AH ; N ,—0 -0  —
S = AHy=H -H)+H,-H
- dil nz( 1 1) + (H, 2)
sSau:
A Hyy = -:LT‘(Hl ~ )+ (H, - Ty (5.29)
2

in care TT? §i T{fj sunt entalpiile molare partiale in solutii infinit diluate.
Caldura integrald de diluare este 0 marime intensiva gi variaza cu concentratia.
Ecuatiile intalnite in acest paragraf se pot restrange prin substituirea diferentelor

de entalpii cu marimi relative L, cu urmatoarele semnificatii:
I1=H|-F?=H1—Hl (530)

unde L, este entalpia molard partiald relativi a solventului.

Entalpia molard partiald relativd a substantei dizolvate este:
Ez = Fg = ﬁg (531)

Se defineste gi entalpia relativa a substantei dizolvate independentd de concen-
tratie:

Ly = H} - Hy (5.32)

Mirimile termice prezentate pentru dizolvare gi diluare pot fi obtinute direct

din date masurate. Chiar gi efectele diferentiale rezultd ca extrapoliri ale datelor

experimentale.
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Capitolul 6
Termochimia

Un capitol special al aplicatiilor principiului intai al termodinamicii il constituie
termochimia care studiazi efectele termice care insotesc reactiile chimice.

In tratarea termodinamici a reactiilor se determina variatia de entalpie, Ally p,
pentru reactiile la T' gi /7 constante, gi variatia energiei interne, AEy y, pentru cele
care decurg la 7" i V constante.

Caracterizarea termochimici a reactiilor impune indicarea efectelor termice
standard care le insotesc. Conditiile standard sunt reprezentate de presiunca de
P =1 atm si temperatura T = 298,16 K (25°C).

Ca stare de referintd pentru reactanti i produsi de reactie se considera in gene-
ral, pentru lichide gi solide, starea pe care o iau in mod spontan aceste substante in
conditii standard. Pentru gaze, starea de referintd este cea de gaz perfect (ideal),
la P=1 atm.

Reactiile pot avea loc cu absorbtie de calduri, adica sunt endoterme cu efect
termic asociat pozitiv si cu degajare de cidldura, ezoterme, cu efect termic asociat
negativ.

Pentru orice reactie termochimica este obligatoriu sd se indice starea de agre-
gare (s,l,g), precum gi modificatia cristalind sau starea alotropi a reactantilor gi
produsilor de reactie. Efectele termice care insotesc schimbarile de stare de agre-
gare sau alte modificatii de naturd fizicd se adaugd la efectul energetic al reactiei
respective.

In studiile termochimice nu se obtin informatii privind valoarea absoluti a

continutului caloric al substantelor ¢i numai variatia sa in urma unui proces.
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Astfel pentru o reactie care are loc dupa schema generald:
VA + Ay + .+ A o VA A+ L+
ecuatia pentru bilantul de entalpie care insoteste reactia este:
AHpp =) ViH,-) vH; (6.1)
i i

Regularititile urmate de efectele termice care insotesc reactiile chimice sunt
stabilite de legile termochimiei.

6.1 Legea Lavoisier-Laplace

Primele masuritori termochimice au fost efectuate cu un calorimetru cu gheata de
Lavoisier cdruia i se datoreaza enuntul primei legi termochimice, dupé care, pentru
doud procese inverse, caldurile de transformare sunt egale gi de semn contrar.
Enuntul complet dat de Lavoisier gi Laplace este: cantitatea de caldurd ab-
sorbitd sau degajatd la descompunerea unui corp compus din elemente este egald
cu cdldura degajatd sau absorbitd la formarea compusului din elemente.
Aceastd lege are un caracter axiomatic si rezulti foarte ugor din bilantul en-

talpiei in procese inverse care decurg la aceeagi temperatura gi presiune.

6.2 Legea lui Hess

In 1840, pe baza unui num#r mare de miisuritori calorimetrice executate de insugi
Hess, a dedus urmi#toarea lege: ”cildura de reactie (AHrp; AE7,y) nu depinde
de drumul urmat de reactie, adicii de stadiile ei intermediare, ci depinde numai de
natura gi starea reactantilor gi produsilor de reactie.

Legea lui Hess este o consecintd directd a principiului intai al termodinam-
icii, dar interesant este faptul cd ea a fost descoperitd in mod empiric inaintea
fundamentarii acestui principiu.

Aceastd lege este o consecintd a particularitédtilor de diferentiale totale exacte
ale variatiilor dH si dE.

Ca urmare a acestei legi ecuatiile termochimice pot fi adunate, scizute, inver-
sate, amplificate intocmai ca cele algebrice, toate operatiile afectand corespunzitor
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valorile gi semnul marimilor energetice asociate proceselor chimice. Justificarea
fizicd a acestor operatii este dati de caracterul extensiv al entalpiei respectiv ¢
nergiei interne.

Aceastd lege se poate exemplifica prin calculul cdldurii de formare a sulfatului
de plumb in stare solida, din urmatoarele reactii termochimice:

a) Pb(s) + 1/20(g) = PbO(s); AHYyg = —52,00 kcal

b) S(s) + 02(9) = SO4(g); AHY, = —70,92 kcal

¢) SO (g) +1/205(g) = SOs(g); AHyy = ~23,38 hcal

d) PbO(s) + SOs(g) = PbSO,4(s); AHYs = —72,7 keal

Din cele patru reactii se stabilegte procesul chimic de formare al sulfatului de

plumb solid, (&) supunind ecuatiile(a),(b),(c) gi (d) urméitoarelor operatii:
(e) = (a) + (b) + (¢) + (d) (6.2)

Rezulta reactia de sintezd a sulfatului de plumb:

Pb(s) + S(s) +202(g) = PbSO4(s); AHYs = —219 kcal in care entalpia stan
dard de formare rezultd prin combinarea efectelor termice ale reactiilor (a),(b),(¢)
gi (d) dupd relatia (6.2).

Utilitatea aplicérii legii lui Hess se confirmd prin caracterizarea energetica a
unui numdr mare de reactii importante dar greu accesibile unui studiu termochimic
direct: reactii foarte rapide sau foarte lente, reactii care decurg in conditii extreme

de temperaturd sau presiune, etc.

6.3 Legea lui Kirchhoff

Legea lui Kirchhoff stabilegte dependenta dintre efectul termic asociat unui proces
fizic sau chimic gi temperaturi.

Legea lui Kirchhoff este de asemenea o consecintd directd a principiului intai
al termodinamicii.

Dacé se ia in consideratie un proces care decurge la T gi P’ constante, variatia

cu temperatura a céldurii procesului AHrp (ec. 6.1) va fi:

OAHr p ) .
P = g (ST L -
= ZV.-CIP'_ = EV:'CP‘ = ACP (63)
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Legea lui Kirchhoff permite calcularea cildurii unui proces fizic sau chimic
pentru o tempesaturd datd | cunoscand caldura procesului la o al' temperatura.
Acest Incru se poate realiza prin integrarea relatiei (6.3).

T2
Ay, = Aty + [ ACpdr (6.4)
T

In raport cu conditiile date rezolvarea integririi conduce la urmitoarele rezul-
tate:

-cand intervalul de temperaturd AT = T, — T, este foarte mic, capacititile

calorice ale corpurilor din sistem sunt practic constante, si deci:
ZSI‘[’]‘2 = AH’I‘, + ACP(T2 - T]) (65)

(AHr, este o entalpie de referintd la temperatura T}, in unele situatii referinta
luandu-se entalpia la 0K ).
- cand intervalul de temperaturd A1' = T, — 1} este mare trebuie sd se tind

seama de dependenta capacitatii calorice cu temperatura:
ACp = Aa + ABT + AyT? + ... (6.6)
gi deci:
AHy, = AHy, + ATy — Th) + 1/2A8(Ta — T))? +1/3A%(Ta — T))? + ..... (6.7)

Relatia (6.3) este cunoscutd sub numele de forma diferentiala a legii lui Kirch-
hoff, iar (6.4) forma integrala.

6.4 Calduri de formare

O utilizare foarte largd in calculele termochimice o au cildurile de formare. Caldura
de formare este efectul termic asociat formdrii din elemente in stare standard a
unni mol dintr-o substanta, la temperatura i presiune date.

Pentru a putea compara intre ele diferitele cdlduri de formare ele se iau la o
stare de referintd sau standard.

Se consideri ca stare standard presiunea de o atmosferd i temperatura 1", in

termochimie aceastd temperaturd este 25°C (298, 16K) si efectele termice astfel
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definite se numesc calduri de formare standard, A;H, (indicele superior se referé
la presiunea P=1, iar cel inferior la temperaturé}.

Din definirea cildurilor de formare standard rezultd cid efectul termic standard
de formare al elementelor este zero

Caldurile de formare sunt tabelate pentru un numar foarte mare de compusi.
Pentru marea majoritate a compusilor semnul entalpiei de formare standard este
negativ, exceptie fac corpurile instabile (atomi liberi, hidrocarburi nesaturate,
etc.).

Din ecuatia de definire a cildurii de reactie si din legea lui Hess se obtine
expresia caldurii de reactie in conditii standard, din entalpiile de formare standard
ale substantelor din sistem:

ArHygg = 3 Vi(ArHigs); — 3 vi(A g Hogy); (6.8)

Aceastd relatie are o importantd deosebitd deoarece permite alcituirea tabelelor
de date termochimice pe substante gi nu pe reactii chimice, care sunt nelimitate
ca numar.

De exemplu pentru reactia:

Fex03(s) + 3C0O(g) = 2Fe(s) + 3C0a(g)
efectul sdu termic standard se calculeazi cunoscand:
(AfHYgs) Fes0, = —196,2 kcal - mol ™!

(AjHg)co = —26,40 keal - mol™
(Angga)COz = —94, 05 kcal - 171,01_l

Aplicand ecuatia (6.8) rezulti:

A HYg = —3(94,05) — [—3(26, 40)] — (—196,2) = —6,75 kcal mol ™

6.5 Calduri de combustie

Cildura de combustie este efectul termic care insotegte arderea completi a unui mol

de compus, la presiunea de o atmosferi i la o temperaturii dati. In termochimie
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aceastd temperaturii este T = 298.16 K (25°C) si in aceste conditii s definegte
cdldura de ardere (combustie) standard, A 1})y,, care se gisegte 1 helatd pentru
un numdr foarte mare de compugi. Toate valorile entalpiilor de oo dere sunt afectaie
cu semnul minus, prin ardere ge cedeava cildura.

Din cilldurile de combustie se pot calcula céldurile de reactie dupa relatiw:
Ar”gbu = }: (B Mgy)s Z V:(Ac”'?w); (6.9
1 i

obtinut¥ ca gi in cazul cildurilor de formare din ecuatia de definire a céldurii de
reaciie gi din legea lui Hess.

Intr-un sir de procese de combustie la care iau parte un compus foriuat din
diferite elemente i Liecare element in parte, aplicAnd legea iu Hes: o poate deduce
expresia cdldurii de formare a compusului considerat in raport cu cildurlle ue
combustie din girul congiderat:

[(A!H)goelm = [Acﬂgoa]A + lAe”gbs]B = [Aa”gou]An

sau generalizind:
l!l
(A Hle = 3 wldHyy)i = (Actly)o (6.10)
i=1

*C: simbolizeazit un compus format din ¢ componentl.

Cildura unel reactii se poate calcula 4i prin intermedinl energiei de legdiura
care reprozintd cantitatea de energie datidl uuul mol de substanta pentru ruperea
unei anumite legituri gi separaren atomilor vau radicalilor formagl.

Efectul termic al unel reactii este egnl cu diferenia dintre cuerglile legatuilos
rupte gi ale celor formate:

(Ar H)’I‘,P = z(nifi)mme = Z(ﬂigi’)luhuuu (GJ 1
i

i
nide g reprezintid numiial de leglituel de tip 4 eo enerpla dic legibing g
Insumare energiilor de legtur® pentri toate legaturile ehimice dintr-o molecula
s identifiell eu valoarea cildirii de formare a moleculel din atoiot.
Konergla unel leghturl ehimlee inelude trel tipuri de termend; representati de
energliv de disociere, energia de reorganisare a radicalulul format la disodierea
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moleculei gi un termen care tine seama de modificarea numarului de interactii
intre atomii neanvecinati.
Numai energiile de disociere ale moleculelor biatomice au o semnificatie teo-
retica riguroasd, valoarea lor fiind determinata din spectrele optice ale moleculelor.
Energiile de legituri ale moleculelor mai complicate sunt aproximative deoarece

la evaluarea lor de obicei se neglijeaza interactiunile dintre ele.
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Capitolul 7

Aplicatii ale principiului intai in

procese metabolice

«cluile inetabolice care se desfigoard in organismele vii pot fi considerate sisteme
termodinainice deschise, in care au loc reactii consecutive, in cursul cérora are loc
continuu schimb de substantd intre celulele organismului gi mediul inconjurdtor
(vecinatate  mediu care poate fi considerat un substrat celular activ.

nmi ul de substantd intre celuld gi mediul exterior are ca efect regenerarea
produgi!or initiali gi eliminarea de produsi ii: exterior. Pe seawa acestua schimb gi
a reactiilor care au loc se produce o disipare de energie in substrat
Un sistem metabolic poate fi reprezentat schematic astfel:

X o= o ¥

X gi Y pot fi substante chimice diferite gi in acest caz este vorba de o trans-
forinare chimica a lui X, de obicei catalizatd de o enzima, sau poate fi aceeagi
substantd gi in acest caz este vorba despre o deplasare a lui X dintr-o parte in alta
(transportul glucozei prin membrane celulare musculare). Conversia lui X g1 Y
pvate si fie reprezentaté prin mai multe reactii consecutive, de exemplu, conversia
ghicozel in lactat prin secventa de reactii cunoscutd sub numele de glicolizi.

intrucat sistemele metabolice opereazi la presiune constantd, functia termod-
inamica cea mai utild pentru caracterizarea energeticd a lor este entalpia, AH.

P’entru majoritatea sistemelor metabolice, valorile lui AH sunt la presiune
atwosfericd, exceptie fac speciile care triiesc in adancul oceanelor.
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7.1 Caldura metabolica

Prezintd interes istoric primul experiment de calorimetrie biochimica intreprins de
Lavoisier gi Laplace in 1782-1783, experiment inspirat din ideea ca respiratia poate

fi asemnati cu un proces de combustie. Astfel, cildura produsid din exhalarea
unei cantititi cunoscute de CO; de citre un organism poate fi egald cu cantitatea  §
de cildurd produsi prin oxidarea unei cantititi corespunzitoare de carbon.

Experienta efectuatd atunci este consideratd inceputul energeticii metabolice
gi a constat in misurarea cantititii de gheatd topitd de efectul caloric asociat
eliminérii CO, produs de un cobai in 10 ore gi compararea acesteia cu cantitatea
de cdldurd produsa in acelagi timp prin arderea unei cantitdti echivalente de car-
bon. Rezultatele obtinute nu au fost in concordantd cu ipoteza initiald, datorita
complexitétii proceselor care au loc in organism, cobaiul elimindnd mai putin CO,
decit s-a previzut prin méisurarea cantititii de oxigen inhalat.

Experimentele au continuat, astfel ci in biochimie s-a dezvoltat un domeniu
legat de studiul proceselor biochimice prin aplicarea termodinamicii.

Astfel, o aplicatie directd a principiului intdi al termodinamicii este deter-
minarea valorii calorice a hranei, care reprezinta cantitatea de cilduri eliberati la
oxidarea unui gram de hrand pana la produsi metabolici finiti: CO,, uree gi este
~dH(cal/g). '

Primul principiu al termodinamicii permite calcularea valorii calorice a hranei
prin insumarea cildurilor produse de componenti. Astfel, daci 1g de hrani contine

a, b, ¢ grame de hidrati de carbon, grisimi respectiv proteine, se poate scrie:
—dH = a(—dHMdraﬁ C—)CO:) + b(—de'an'mi—bCOz) + c(—dera!zina—mree) (71)

Deoarece entalpia se supune principiului intdi, dH nu este influentat de concentratia
produgilor intermediari, astfel incat variatia de entalpie la oxidarea hranei in or-
ganism este aceeagi ca a unei oxidari intr-un calorimetru.

Dacé un animal reclamd M unitéti energetice (cdlduri risipitd + lucrul efec-
tuat) intr-o zi §i dacd —dH unititi de energie sunt eliberate, pentru fiecare gram
de hrand in timpul oxidérii in produse metabolice finite, mecanismul energetic al
animalului araté ci este necesar M/(—dH) grame de hrand suplimentar pe zi.

Acest lucru are o mare importanti pentru stabilirea dietelor controlate.
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7.2 Mecanismul producerii caldurii metabolice

Deoarece —dH reprezinti cildura produsd de un sistemn metab. iic sau reactie in
"vivo” (nu se face lucru), cunoagterea valorii ei permite sd se stabileasci mecanis-
mul de producere a cildurii in tesuturile vii.

De exemplu, bondarii in mod normal nu au temperatura constantd a corpului,
dar totusi isi pot mentine constanti temperatura mugchilor aripilor (> 30°C).
Aceasta le permite si se miste usor in timp ce colecteazi hrana din flori, fard sa
piardd timp necesar ridicirii temperaturii mugchilor aripilor la o valoare optima
zborului, indiferent de temperatura mediului.

Un astfel de mecanism a fost propus in 1972 de Newsholme gi constd in pro-
ducerea cildurii prin hidroliza ATP (adenozintrifosfat) la ADP (adenozindifosfat)
ca rezultat al ciclului intermediarilor glicolitici, fructozd 6-fosfat gi fructozd 1,6
difosfat.Ciclul este produsul simultan al enzimelor fosfofructochinaza gi fructodi-

fosfataza.
-P(acid fosforic )
ATP —»  ADP
Fosfofructochinaza l
FRUCTOZA- 6 FRUCTOZA- 1,6
FOSFAT DIFOSFAT
[ Fructodifosfataza
Pentru reactia:
ATP — — - ADP + P (7.2)

efectul termic este AH = —5 kcal - mol ™!,

Cum nu s-a efectuat lucru mecanic, fiecare mol de ATP hidrolizat elibereazid in
exterior 5 keal. Totugi, ADP §i P nu se acumuleazi ci sunt transformati in ATP
prin metabolismul unor produsi cum ar fi glucoza sau acizii grasi.

In consecinti energia totali eliberat in mediul inconjurdtor ca rezultat al
ciclului este:

AH = Alpigrotiza App + AH egenerare ATP (7.3)
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Efectul termic de regenerare a ATP se calculeazi din reactia:
combustibil +n ADP +n P — —— — produsi finiti + n ATP (7.4)

(in care combustibilul este produsul metabolizat: glucozi sau acizi grasi).

In mugchii aripilor bondarilor combustibilul este glucoza, care prin oxidare
complet¥ regenereazi 38 moli ATP per mol de glucozi.

Potrivit principiului intai al termodinamicii, cildura eliberati la oxidarea com-
pletd a glucozei (673 kcal - mol~") este suma efectelor termice pentru reactiile:

CeH1306 + 6 Oy + 38 ADP +38 P 6 CO, + 6 H,O + 38 ATP  (7.5)

38 ATP — 38 ADP + 38 P (7.6)

In consecint&, cind combustibilul este glucoza 673 kcal sunt eliberate la sinteza
gi ulterior hidroliza a 38 moli ATP, adicd se elibereazi aproximativ 18 kcal per
mol de ATP.

Acest ciclu explici mentinerea constantd a temperaturii mugchilor aripilor bon-
darilor.

Rationamentul este valabil numai in cazul in care nu se efectueaza lucru mecanic
care ar diminua céldura eliberati.

Efectele termice la presiune atmosferici, pentru cele mai importante reactii
metabolice sunt calculate gi tabelate. Cateva exemple sunt prezentate in tabelul
7.1.

Tabelul 7.1: Efectul termic pentru unele reactii metabolice

Reactia AHY%(kcal - mol )
PALMITAT +230; — 16CO; + 16H;0 -2398
GLUCOZA +60, — 6C0O, + 6H30 -673
2GLUTAMAT +90; — 9CO, + THyO+uree -462
2ALANINA +60; — 5CO; + 5H;0+uree -312
PIRUVAT + NADH — lactat +NAD -11 la pH:7,3
ATP - ADP + P 5
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Capitolul 8
Principiul II al termodinamicii

Principiul 1T al termodinamicii poate fi privit ca o dezvoltare a primului principiu,
ca o completare a acestuia. In timp ce principiul intdi informeaza doar asupra
transformadrilor care au loc in sistem, fard a specifica conditiile desfdsurarii pro-
cesului, principiul II dd un radspuns intrebdrii dacd un proces ter.nodinamic este
posibil sau nu in conditi date.

Pentru chimigti principiul IT al termodinamicii are o mare important deoarece
le di posibilitatea sd stabileascid dacd in anumite conditii o reactie chimicd poate
avea loc sau nu. Un alt aspect mult mai general al principiului II este cel legat de
conditiile de transformare a energiei in lucru mecanic.

Principiul intai stabilegte cd atunci cdnd céldura este transformata in lucru
mecanic, acesta este echivalent cu cdldura absorbitd, dar nu informeazi despre
conditiile in care transformarea este posibild, este deci un principiu de bilant.

Principiul IT este un principiu evolutiv care arata ca in timp ce travaliul se poate
transforma direct in orice form& de energie fird a lisa schimbéri necompensate in
sistem sau in mediu, energia termicd absorbitd de un sistem, in conditii date,
nu poate fi transformatd integral in lucru mecanic in aceleagi conditii (cildura
absorbitd de sistem are ca efect direct numai variatia energiei sale interne).

Principiul II stabilegte criteriile de desfigurare fizico-chimice gi sensul lor de
evolutie pentru conditii date prin intermediul functiei de stare, entropia, care spre
deosebire de energia internd se conservd numai in cazul proceselor cvasistatice, in
sisteme izolate gi cregte in procesele nestatice.

Astfel, principiul IT permite clasificarea proceselor care pot decurge intr-un sis-
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tem termodinamic in doud categorii: procese cvasistatice sau reversibile §i procese

nestatice, naturale, spontane sau ireversibile.

8.1 Procese reversibile si ireversibile

Daci se considerd un sistem oarecare in care are loc procesul ABC, acest proces
este numit reversibil daci se cunoasgte gi procesul invers CBA, adicd procesul in
care variabilele de stare revin la starea initiald pe aceeasi cale si prin aceleagi valori
intermediare insi in sens opus gi in care modificdrile de energie i de masi si aibi
aceeagi valoare dar de semn contrar.

Prin urmare, daci de exemplu intr-o transformare reversibila ABC sistemul
absoarbe céldura Q, la transformarea CBA, adici la revenirea la starea initiala pe
aceeasi cale va ceda aceeasi caldurd Q.

Toate transformadrile de stare care nu satisfac aceste conditii sunt numite ure-
versibile. S-a constatat cd toate procesele care au loc in natura fard interventie din
exterior (spontane) sunt procese ireversibile, iar procesele reversibile pot fi consid-
erate doar cazuri limit} idealizate ale fenomenelor reale. In opozitie cu fenomenele
naturale, existd fenomene antinaturale, care nu se declangeazi spontan ci numai
prin aport de energie. De exemplu, difuziunea gazelor este un proces spontan, dar
procesul invers, de separare nu se produce spontan.

Procesele ireversibile sunt nestatice in opozitie cu cele reversibile care au ca-
racter cvasistatic.

Notiunea de reversibilitate este strans legatd de cea de echilibru, iar conditiile
de reversibilitate ale proceselor elementare sunt gi conditii de echilibru. Prin mo-
dificarea extrem de mic& a conditiilor de echilibru se poate produce un fenomen
natural care nu diferd decat infinit de putin de procesul reversibil dat.

* Procesele ireversibile decurg pénd ce se instaleazd o stare de echilibru pentru
conditiile date.

8.2 Enunturile principiului IT al termodinamicii

Principiul II spre deosebire de principiul intai nu poate fi enuntat in mod unitar.

Formulérile principiului 11, generate de diferitele sale aspecte gi de contributiile
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diverse aduse la fundamentarea sa, sunt insi echivalente din punct e vedere fizic.

Principiul II a fost introdus de Sadi Carnot in 1824, porniud de la cerinta
practici de a imbuniti(i randamentul maginilor termice. Clarificarea enunturilor
acestui principiu are o istorie de aproape un veac si incepe cu teorema lui Carnot
restransd la conditiile de functionare a maginilor termice, se dezvoltd in enunturi
mai largi date de Clausius in 1850 si apoi de W. Thomson (Lordul Kelvin) i
Planck in 1851, pentru a cipéta forma cea mai cuprinzitoare in enuntul propus de
Caratheodory, care permite o distinctie netd intre evolutia proceselor cvasistatice
-reversibile gi evolutia proceselor nonstatice-ireversibile.

Enuntul lui Clausius - afirmd cid este imposibil transferul de cilduri la finele
unui ciclu de transformaéri de la un corp rece la altul mai cald, fird conversia unei
anumite cantitdti de travaliu in cAldurd. Generalizarea acestui enunt arata ca toate
procesele naturale sunt ireversibile.

Enuntul dat de Thomson gi Planck stabilegte cd intr-un proces ciclic reversibil
este imposibil transferul cdldurii de la un rezervor termic gi conversia sa integrald
in lucru, fard ca in acelagi timp s se transfere o anumita cantitate de cildurd de
la un corp cald la un corp mai rece.

Anterior acestor postulate, Carnot a gésit relatia de transformare a cildurii in
lucru mecanic, care reprezintd de fapt prima formulare matematicd a principiului
IL

Enuntul dat de Carnot stabilegte cd randamentul oricirei magini termice ciclice,
depinde numai de diferenta de temperaturi intre cele dousi rezervoare de céldurd
(sursa calda gi sursa rece) gi nu depinde de natura fluidului de transformare.

Carnot a imaginat urméatorul proces de transformare a cildurii in lucru mecanic,
denumit ciclul Carnot (fig. 8.1). Magina termici este constituitd dintr-un cilindru
cu piston in care se gdsegte un mol de gaz ideal ca fluid motor.
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Figura 8.1 Ciclul Camot in coordonate P-V ( Clapeyron)

Printr-un proces de dilatare izotermi reversibild (izoterma 1 — 2) fluidul ia o
cantitate de cildurd @, de la un termostat care se gisegte la temperatura 7} (sursa
caldd). Printr-o dilatare adiabatici reversibild, fluidul se ricegte de la temperatura
T, 1a T; (adiabata 2 — 3). Apoi fluidul este comprimat izoterm reversibil (izoterma
3 — 4) cheltuindu-se un lucru mecanic din exterior gi cedandu-se cantitatea de
cildurd Q. unui termostat care se giisegte la temperatura T, (sursa rece).
sfargit printr-o comprimare adiabatici reversibild (adiabata 4 — 1) fluidul este
readus la starea initiala.

Aceste transformiri sunt redate de ecuatiile:

-destinderea izotermi (1 — 2)

Q= RT1 n% =-W, (8.1)
-destinderea adiabati (2 — 3)

W =Cy(Ta -Th) <0 (8.2)
-comprimarea izotermi (3 — 4)

Q= RTaln E =-W; (8.3)
-comprimarea adiabatid (4 — 1)

Wy=Cy(T) -T3) >0 (8.4)
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Lucrul mecanic total este:

W =W, +Wy+ W3+ W, (85)
sau Vv V
2 4

- _ . R In — 8.6

W RT,]I)V1 RT, nVa (8.6)

In acord cu ecuatiile (8.1) si (8.3) rezulti cii:
W=—(Q:1+@Q) (8.7)

Q1+Q2>0 (8.8)

astfel ca lucrul mecanic pe intreg ciclul este negativ.
Din raportul ecuatiilor (8.1) si (8.3) rezulti:

(A0 _ Ty In Va/V;

oo WSE) Seccoleh' i 8.9
Q: TlnV,y/V; ( )
Volumele se pot corela intre ele scriind ecuatiile adiabatelor:
23 T\W' = !
41 TV = Ty (8.10)
De unde rezultd ci: 5 v v
2 3
—_ = — 11
AT (8.11)
astfel ci ecuatia (8.9) devine:
A = ! (8.12)
Q T
sau o Q
1 2 _
ot =0 (8.13)

Raportul dintre cantitatea de cdldurd schimbatéd izoterm gi reversibil gi tem-
peratura corespunzitoare schimbului se numeste caldurd redusa.
Pentru ciclul Carnot, suma céldurilor reduse este zero, iar pentru un ciclu

ireversibil este mai micd decit zero, deci:

Ql Q2
Tt SO (8.14)
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Cum randamentul unei masini termice este raportul dintre cdldura transfor-
matd in lucru mecanic gi cantitatea totald de cildurd primitd de la sursa caldi (),
se afecteaz cu semnul minus fiind cildura cedati condensatorului), se poate scrie:

U=Q1_Q2 (8.15)

@

Randamentul este cu atit mai mare cu cit valoarea absolutd a lui @), este mai
mic#, dar ea nu poate s# scadd sub limita stabilitd de consideratiile lui Carnot.
Randamentul maxim al unei magini termice care functioneazi intre temperaturile
Tl Qi TQ este deci:

I, -T, .
T;

Cum s-au presupus conditii ideale, ciclul reversibil Carnot are loc cu un ran-

dament maxim in raport cu orice alt ciclu real care lucreazd intre aceleagi limite
de temperaturi.

Astfel coreland ecuatia (8.15) cu (8.16) se obtine:

Q- T,-T;
g 5T | (8.17)

Rezult# ci nu se poate converti cildurd in lucru mecanic decit cu doud surse
de ciildurd intre care existd o diferents de temperaturi.

Se pot formula concluzii importante:

a) randamentul ciclului Carnot depinde de temperaturile absolute ale sursei
calde gi sursei reci, crescind cu cregterea temperaturii sursei calde sau cu
sciderea temperaturii sursei reci.

b) randamentul ciclului Carnot este o mirime subunitarf. Ar deveni unitar
dack T; = 0 sau T} = oo, ceea ce este practic imposibil. De aici resulti
netransformarea integrald a cdldurii primite in lucru mecaunic, v parte fiind
transferatdi sursei reci.

c) randamentul ciclului Carnot este nul pentru 7} = Tj, decl nu se poate trans-
forma cildurd in lucru mecanic daci cele doull surse au aceengi temperaturi
(sunt in echilibru termic).

d) randamentul ciclului nu depinde de proprietiitile fizice ale luidului de lucru.
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Din ezpresia randamentuluis rezultd ca nu se poate converti cildura in fucru
mnecanic decat cu doud surse de caldurd intre care exista o diferent. . temperatura.

Din toate enunturile si concluziile prezentate rezultd ca nu poate fi conceputd o
magind termica care si functioneze cu o singura sursa de cildurd (cialdura nu este
disponibild in conditii izoterme), demonstrandu-se astfel imposibilitatea existentei
unui perpetuum mobile de specia a Il-a. Existenta unui asemenea mecanism ar
implica @, = Q)2 si deci ) = 0, ceea ce demonstreaza imposibilitatea de a realiza o
magind care sa transforme periodic, fira compensatie caldura unui corp in travaliu.

Orice ciclu poate fi transpus intr-o infinitate de cicluri Carnot, ansamblul lor
fiilnd echivalent cu ciclul initial (fig. 8.2).

N

kg\

v
Figura 8.2 Descompunerea unui ciclu reversibil in cicluri Carnot elementare

Dacd se parcurg succesiv aceste cicluri, se efectueazi pentru fiecare ciclu cite

un drum in doud sensuri (fig. 8.3).
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Figura 8.3 Energia asociata unei transformari, dependenta de drumul
urmat de proces pe conturul ciclului principal ABCD.

Noile efecte se anuleazii gi conteazi numai energia asociaté transformérii pe
drumul indicat de conturul principal (o curb# dintatd constituitd dintr-o serie de
izoterme care aproximeaz¥ conturul ciclului principal).

Transpunerea ecuatiei (8.14) pentru cicluri infinit mici este:

aQ,  dQs
—— 4 2L 1
7t SO (8.18)

Insuménd toate cildurile reduse corespunzitoare acestor cicluri, se obtine ex-

presia valabild pentru tot ciclul:

aQ
iu T =0 (8.19)
gi 0
fkm T <0 (8.20)
sau in general:
f %Q <0 (8.21)

Mérimea dQ,.,/T se noteazi cu dS. Functia S, denumitd entropie, a fost
introdus# in 1864 de Clausius gi este definitd de relatia:

= dQ"W
ds = == (8.22)
Din relatia (8.19) rezulti:
f dS =0 (8.23)
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Se poate renunta la indicele " reversibil”, dar trebuie avut in vedere ci schimbul
de cildurd din relatia de definire a entropiei se referd la procese : versibile.
Entropia este o functie de stare a cirei variatie elementard indeplinegte carac-

teristicile unei diferentiale totale exacte:

B
ds = A/ d?r = Sp—Sa (8.24)

S-a aritat in cadrul principiului intdi cd marimea d() nu este diferentiala totala
exactd. Dacd dQ) se inmulteste cu 1/7T se obtine o diferentiald totald exactd, iar
1/T este in limbaj matematic factorul integrant al lui dQ.

Enunturile principiului II s-au fundamentat prin generalizarea unui numar mare
de experiente. ‘Tratarea sa matematicd de cdtre Caratheodory, realizati fie in
conexiune cu enunturile fizice, fie prin aplicarea ecuatiei Pfaff, este abstractd dar
convingitoare.

Caratheodory a reformulat principiul II sub forma inaccesibilitdtii adiabatice:
in vecinitatea fiecdrei stdri a unui sistem termic omogen, in echilibru, exista stari
care nu pot fi atinse prin procese adiabatice reversibile. Acest principiu igi giseste o
explicatie fizicd simpld prin intermediul particularitétii entropiei de a fi constantd
in procesele adiabatice cvasistatice (sunt procese izoentropice). De aici rezultd
imposibilitatea de a duce un sistem pe cale adiabatici, de la starea A cu entropia
Sa, la starea B cu entropia Sp.

Excluzand posibilitatea unei asemenea tranzitii, atingerea stirii A pe cale re-
versibild se realizeazd printr-un ciclu format din doud izoterme gi doud adiabate.
Este insuficientd o transformare izoterma gi una adiabatd, acestea se intersecteazi
intr-un singur punct.

Cu exceptia punctului de intersectie, toate celelalte puncte ale izotermei date
sunt inaccesibile pe cale adiabaticd reversibila. Din consideratiile cuprinse de teo-
rema lui Caratheodory, care trebuie privitd in corelatie cu enunturile fizice, rezultd
mai evident decat in ecuatia lui Clausius legitura dintre schimbul ten;lic intr-o
transformare i functia de stare entropie.

Se stabilegte cd schimbul de cdldurd d@Q, pe un drum reversibil, ca o functie de
volum gi temperatura, posedd un factor integrant 1/7T'(t) dependent numai de tem-
peratura sistemului. Astfel cantitatea elementard de cildur# cvasistaticd raportatd
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la factorul T'(t) devine diferentiald totald exactd. T'(t) s-a numit temperaturi ter-
modinamici sau temperaturd absolutd gi este o functie monotond crescitoare gi
poate fi pusd in corespondentd biunivocd cu temperatura empirica.

Prin principiul lui Caratheodory se scoate in evidentd i rolul energiei termice
cu specific calitativ diferit de alte forme de energie, in diferitele transformiri. Astfel
dacd ar fi posibild o trecere de la o stare la alta a unui sistem printr-o transformare
in care si se facd abstractie de energia termicd, un numér mare de fenomene care
se petrec in prezenta energiei termice s-ar anihila, iar principiul II gi-ar pierde

sensul.

8.3 Principiul IT in procese reversibile

Entropia este o méirime extensivd cu caracter aditiv avand asociate ca variabile de
stare fie T\, V, ), fie T, P, ).

Variatia elementari a entropiei este o diferentiald totald exactd cu toate carac-
teristicile fizice pe care le implici.

Astfel pentru S = S(T,V, A):

as as as
ds = (_) dT + (_) dv + (—) ir 8.25
or),, )y, ) 1y (525)
iar pentru S = S(T, P, )):
oS oS oS
ds = (—) oT + (—) dP + (—) dx (8.26
orT PA oP A 7)) T.p )

Pentru un proces ciclic de echilibru (cvasistatic) in virtutea ecuatiilor (8.19) si
(8.23) se poate scrie:

? =0saudS=0 (8.27)

Dacé in ecuatia (8.27) se substituie succesiv ecuatiile (2.11) i (2.24) atribuite
mérimii #Q de principiul intai, se obtin relatii de legituri intre principiile intai i
al doilea:

TdS = dE + PdV (8.28)
gi:
TdS =dH —VdP (8.29)
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Tinand seama de ecuatiile (2.22) gi (2.30) ecuatiile (8.28) gi (8.29)devin:
dsS = %[CV,,\dT + I'r',\dV + AET_vd/\] (8.30)

gl:
ds = %[cp,,\dT + hypdP + AEq pd)] (8.31)

Ecuatiile (8.30) gi (8.31) prin integrare dau variatiile stoechiometrice ale en-
tropiei la trecerea cvasistaticid a unui sistem dintr-o stare in alta. Se pune in
evidentd imposibilitatea obtinerii valorilor absolute ale entropiei, accesibild numai
ca o variatie asociaty unei transformdri, in raport cu entropia de referinti.

In conditii restrictive, pentru sisteme cu compozitie constantd, la E gi V con-
stante sau la H §i P constante ecuatiile (8.28) gi (8.20) dau criterii generale de
echilibru:

(dS)my =0 (8.32)

gi:
(d8)m,p =0 (8.33)

Aceste criterii de echilibru araté cil in sisteme isolate nu se inregistreasil variatii
de entropie pentru procese cvasistatice, la parametril constanti.

Cu toat generalitatea acestor criteri, ele sunt desavantajoase din causa para-
metrilor dificll de mentinut constanti .

8.4 Principiul II in procese ireversibile

Principiul II al termodinamiell pentru procese nestatice in sisteme Isolate este
reprezentat de legea cregterii de entropie.
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A

Figura 8.4 Trecerca unui sistem intre starile de
echilibru A si B printr-o transformare reversibila
(a) si ireversibila (b)

Daci se consider# c un sistem poate trece intre doud stari de echilibru apropi-
ate A gi B (figura 8.4) fie ireversibil pe drumul AaB fie reversibil pe drumul BbA,
intregul proces ciclic considerandu-se ireversibil, potrivit ecuatiei (8.20) se poate

scrie:

ffm L‘:’Q ___de;:00 +Zd3:w <0 (8.34)

deci:

B B
!mi"m_[d%“ <0

Tindnd seama de expresia de definire a entropiei (ecuatia 8.24) se poate scrie:

inrev .
ds > = = (8.35)

Reunind expresiile (8.22) i (8.35) gi daca se renuntd la indici se obtine:

ds > ) (8.36)
T
Aceasti relatie reprezintid formularea matematicd cea mai generald a principi-
ului al doilea al termodinamicii.

Cu expresiile principiului intai (2.11) gi (2.24) inegalitatea (8.36) devine:

TdS > dE + PdV (8.37)
TdS > dH — VdP (8.38)
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La E gi V constante respectiv la H §i P constante, inegalititile (8.37) si (8.38)
devin:

(dS)py >0 (8.39)
g
(dS)up >0 (8.40)

Aceste inegalititi constituie criterii generale de selectie ale fenomenelor posi-
bile dintr-o totalitate de procese propuse, indicdnd sensu! unic de desfigurare al
proceselor naturale in sisteme izolate. Semnul egal corespuu:de echilibrului.

Entropia este masura capacitatii de evolutie a unui sisten: gi a gradului sdu
de ireversibilitate cu cit entropia are o valoare mai mare pentru un corp sau un
sistem, cu alit sansele sale de transformare sunt mai reduse. Capacitatea de
evolutie a sistemului se epuizeaza complet la atingerea valorii maxime a entropiei
pentru sistemul dat. In aceste conditii sistemul atinge starea de echilibru cand nu
se mai inregistreaza variatii de entropie, dS = 0.

Deci principiul al doilea al termodinamicii se poate formula cu ajutorul en-
tropiei astfel: in orice sistem izolat entropia sistemului pastreazi o valoare con-
stantd dacd in sistem au loc numai procese reversibile gi entropia cregte dacd au
loc gi procese ireversibile.

Orice sistem izolat tinde starea de entropie maxima.

8.5 Caldura necompensata gi entropie creata

Procesele naturale se produc in sisteme izolate cu variatii elementare pozitive de
entropie. In sistemele neizolate se pot inregistra gi scideri de entropie, daci se
cedeazd cdldurd mediului (sau altui sistem) a cirui entropie cregte corespunzitor.

Relatia fundamentald a principiului II (8.36) se poate scrie gi sub forma:
TdS —dQ >0 (8.41)

In cazul proceselor reversibile TdS — d@) = 0 iar in cazul proceselor ireversibile
TdS—d(Q > 0. Diferenta TdS—dQ a fost numiti de Clausius cdldurd necompensatd
g1 se noteazi cu dQ":

dQ' = TdS —dQ > 0; dQ’ >0 (8.42)
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Cildura necompensatd intervine in procesele ireversibile ca o mérime pozitivi
gi se anuleazd in transformirile reversibile.

In relatia (8.42) @() este o cantitate foarte mic& de cildurd schimbati de sistem
cu mediul exterior, iar @@’ este energia termicd creatd in interiorul sistemului in
urma unui proces ireversibil.

Ecuatia (8.42) se mai poate scrie:

L

=— 4 — > AL
ds Tt 2 0 (8.43)

sau TdS = d() + dQ’ Introducind notatiile:

m .
= — .44
deS = =5 (8.44)
si:

d;S = gg— (8.45)

-

in care d.S este entropia schimbatd de sistem cu mediul exterior iar d;S este
entropia creatd in cursul procesului ireversibil, ecuatia (8.43) devine:

dS =d,S+diS>0 (8.46)

Se poate spune ci entropia unui sistem variazd fie datoritd transportului de
entropie de la sistem spre mediu sau din mediu spre sistem (d,S), fie prin crearea
entropiei in sistem (d;S).

Variatia d..S poate fi pozitivi, egald cu zero sau negativi (depinde de interactia
sistemului cu mediul) iar d;S poate fi pozitivd sau egald cu zero.

Existd cazurile:

e -sistem adiabatic, izolat, care nu schimbai nici materie nici cildurd cu mediul,

adicd d.S = 0 ceea ce inseamnd cd d;.S > 0;

e -sistem inchis care poate schimba numai cildura cu mediul, deci d,.S = dQ/T,
ceea ce duce la dS > dQ/T (dS > d.S);

e -gisteme deschise care pot schimba atdt materie cat gi cildura co mediul, d,S
con{ine gi un termen legat de transferul de materie. Semnul entropiei externe
este identic cu semnul cantitdtii de cildurd schimbatd cu mediul (conform
cu conventia de semn). Entropia creats in sistem este intotdeauna pozitivi:

tn procesele ireversibile se creazd entropie, nu se distruge, d;S > 0.

113

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



In procesele cvasistatice, d;S = 0, iar variatia entropiei sistemului este riguros

epali cu entropla externd.

8.6 Formularea locala a principiului 1T

Ecuatia (8.46) este prelucrati in termodinamica proceselor ireversibile, postulandu-
se mentinerea ecuatiilor date gi pentru parti arbitrar de mici din sistem, cu conditia
ca aceslea sd mai pésireze caracteristicile unui sistem termodinamic. Apare astfel
necesard o formulare locald a principiului I exprimati astfel: desfigurarea unui
proces ireversibil intr-un loc dat este legatd de producerea de cufropie in acel loc.
Apar notiuni noi ca: sursd de entropie, o, flur (curgere) de entropie, Jy,etc..
Sursa de entropie are expresia:
_4;S
T odt

g1 reprezintd entropia produsa in unitatea de timp gi de volum, intr . zond dati a

o (8.47)

sistemului. Semnificatia formuldrii locale a principiului II se poate pune in evidentd
comparand consecinfele sale cu cele ale formulirii clasice.

In formularea clasicii un proces ireversibil se caracterizeazi prin cregterea en-
tropiei sistemului §i a mediului exterior. Considerand sistemul gi mediul ca o

unitate izolald de rest, clasic pentru un proces ireversibil se poate scrie:
dS = dS,istem + dSmediv > 0 (8.48)
sau utilizand ecuatia (8.46):
dS = deSsistem + FiSpiatem + deSmediu + FiSmediu > 0 (8.49)
Schimbul de entropie intre sistem gi mediu respectd egalitatea:
deSyistem = —deSmediu (8.50)
incat relatia (8.49) devine:
diSyistem + GiSmediv > 0 (8.51)

Deci suma cregterii de entropie provenitd din producerea ei in cursul procesului

ireversibil in sistem gi in mediu este pozitiva.
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Deci suma cregterii de entropie provenitd din producerea ei in cursul procesului
ireversibil in sistem gi in mediu este pozitiva.
In formularea clasici se admite cazul:
dis.u'ltem < 0
diSmediu > 0

adic3 se admite posibilitatea disparitiei de entropie intr-un loc, pe seama produceiii

(8.52)

ei in alt loc, cu conditia ca d;Syistem + diSmediu > 0.

Acest lucru este exclus in formularea locald care cere ca in orice loc in care
are loc un proces ireversibil alituri de inecuatia (8.51) trebuie respectate si ine-
galititile:

d;Ssistem > 0
diSmediv > 0
Rezultd ci in orice regiune a sistemului in care are loc un proces ireversibil se

(8.53)

creeazd entropie exprimati prin variatia pozitivd d;S. Nu se exclude nici posibili-
tatea desfiiguririi, in acelagi loc, a mai multor procese, unele insotite de o disparitie
de entropie, altele cu producere de entropie, incit variatia totald d;S si fie pozitiva.

8.7 Entropie gi organism viu

Dacd se considerd un organism viu gi mediul sdu exterior ca o unitate izolatd de
rest, organismul primegte din mediu hrand, oxigen i api si el di mediului diferite
substante. Intre organism gi mediul s¥u are loc schimb de cildurd. In astfel de
conditii se afli un cosmonaut cu nava sa cosmica.

Organismul cosmonautului este un sistem deschis fatd de nava bine izolati de
spatiul cosmic inconjuriitor. Potrivit inegalitdtii (8.48) se poate scrie:

dS = dSomonaut + ASmediu > 0 (8.54)

gi

dSmmaut = ch t + d.S aut (8-55)

dSpmediv Du se poate produce decat dacd mediul exterior schimbd materie gi
energie cu cosmonautul, pentru cd mediul inconjurdtor nu produce practic nici o

entropie, deci:
dS nediv = —deScosmonaut (8.56)
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Substituind relatiile (8.55) si (8.56) in (8.54) se obtine:
dS = diScosmonaut > 0 (8.57)
Daca starea cosmonautului este stationara:
dScosmonaws = 0 (8.58)
g1 din relatia (8.55) rezulta:
1. J—— (8.59)
Relatiile (8.56) si (8.59) conduc la egalitatea:
dSmediv = diScoamon;mt (8.60)
Cu aceastd ultima relatie, inegalitatea (8.57) devine:
dS = dSmediv = diScommonaut > 0 (8.61)

Astfel starea stationari a cosmonautului este mentinuta prin cregterea entropiei
in mediul exterior, deoarece in acest caz se realizeazi trecerea entropiei din organ-
ismul cosmonautului in mediul exterior.

Aceastd trecere compenseazd producerea de entropie din organism. Astfel,
de interpreteazi cuvintele lui Schrodinger: organismul se hranegte cu entropic
negativd.

Entropia mediului exterior cregte deoarece cosmonautul degaja célduri gi pen-
tru c8 entropia substantelor pe care le elibereazi cosmonautul este superioars celei
a substantelor consumate.

Aceastd stare stationard a cosmonautului va fi mentinutd atat timp cat mediul
exterior are o cantitate suficientd de substante nutritive gi procesele ireversibile
din organismul cosmonautului nu vor provoca schimbarea lui (imbétranirea).

O stare stationard poate fi durabild dar niciodatd eternd. Realizarea sa este
determinati de existenta a doul scale de timp: una rapidd pentru timpul de schimb
de entropie cu mediul exterior gi o scald relativ lentd pentru timpul de epuizare a

rezervelor de substante nutritive gi de iinbatranire a organismului.
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8.8 Variatia entropiei cu parametrii asociati

Variatia entropiei cu parametrii de stare gi cu parametrul de compozitie se deduce:
plecand de la ecuatia (8.43) in care se substituie ecuatiile (2.18), (2.26) si relatia
dQ’ = Ad) (vezi relatia 9.12). Astfel pentru grupul de variabile T, V, A se poate

scre:

TdS =dQ + dQ' = dQ + Ad)

gi deci:

o=t (57) (), 7)o+ |(59),, 4

Evident in acest caz S = S(T,V, A) potrivit ecuatiei (8.25):

dS=(?§) dT+(a—S~) dV+<?§) dA
ar ), V), OX) 1y

Prin identificarea coeficientilor ecuatiilor (8.62) si (8.25) se obtin derivatele

dA} (8.62)

partiale ale entropiei in raport cu parametrii 7, V si A:

as 1 (OF Cva (8.63)
—_— = — —_— = HeN
or),, T\or),, T ‘
as _1|(6E _lra .
(av)'r,,\ T (aV)T,A = T =
gi:
63)
— = ASry (8.65)
(@),,
Relatiile (8.63) gi (8.64) se mai pot prelucra. Astfel relatia (8.63) scrisi sub
forma:

r(37),, (o)
or VA 6T VA

se deriveaza in raport cu V:

s  &FE
oTdV ~ 8TdV
Relatia (8.64) scrisd sub forma:

as oF
(5),.- (3,
WV )ra o )i
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se deriveaza in raport cu T

95 ?*s OB (or
05\  p OS5 _ OE (0P 8.67
(av)“ ovor = avor (31")m (8:67)

Din ecuatiile (8.66) si (8.67) rezultd egalitatea:

as ) (BP) .
— = | — (8()8)
(()V A ar V,A

In mod analog pentru grupul de variabile T, P, A:

TdS =dQ + Q' = aQ + Ad\

5= 1 (50) ar+|(58), ~v]ars (), +aim} o

51 corespunziitor ecuatiei (8.26) pentru functia S = S(T, P, \):

- (5) 0 (5, 5],

Prin identificarea coeficientilor ecuatiilor (8.69) si (8.26) se obtin relatiile:

BloiE.

(or),.=7|(a0)..-

(f"f-) = ASpp (8.72)
Urmand un rationament analog celui din cazul precedent se obtine expresia lui

dP +

=-1A (8.71)

) rp

( gf;)]./\. Astfel, ecuatia (8.70) se deriveazd in raport cu P:

T (BS) _ (BH )
or ) p,y or PA
s _ on
oTdor ~ 8Tor
Relatia (8.71) se deriveazi in raport cu T

[0S 1 (6H
r(50),, 1 (or),, -
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oS 08 0’H ov ;
- e b (8.74)
ar 04, 0Pl oror ar P

Din egalitétile (8.73) i (8.74) rezulta:

asy  __[(oV -
o)., \er),, (879

8.9 Entropia gazului ideal

Principiul II permite determinarea variatiilor de entropie in raport cu o valoare e
referinti. Combinarea ecuatiilor (8.22) cu (2.18) respectiv (2.26) duce la:

aQ 1 ((‘)E) (aE) (81:,) }
ds = = — —_— dT + || = + PidV + | — d)\
{ V,A 6V TA a)‘ TV

T —T)\or
@ _ 1 [(oH o\ lup (PH) )
a5 =  § ——T{(aT)P,AdT+ (ap)'r,,\ VJ dp+(a’\)‘l'."([)‘J

Pentru un sistem de gaze ideale cu compozitie constantd sau pentru un gaz

gi:

singular aceste doud ecuatii devin:
_ CvdT " PdV  CydT = RdV

ds = =t (8.76)
= Cpdl' VdP CpdI' RdAP
_ Cpal _ bpal’  Ral’ .
45 =7 T T p (B.17)
Aceste relatii se mai pot scrie sub forma:
dS =CydlnT + RdInV (8.78)
gi:
dS =CpdInT — RdIn P (8.79)

Prin integrarea relatiilor (8.78) i (8.79) se obtine entropia gazului ideal cu

aproximatia unor constante de integrare:

S=5+CylnT+RlnV (8.80)
S=58+CplnT -~ Rln P (8.81)
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Una din constantele de integrare se poate elimina prin transpunerea ecuatiei

(8.81) in parametrii 7'V, utilizand relatia lui Mayer si legea ga. clor ideale:
S=5'+(Cy+R)InT — Rln I;T
S=5/+CylnT+RIT — RmR— RInT + RInV
S=5'+CyInT+ RV -RmnR (8.82)
Din egalitatea relatiilor (8.80) gi (8.82) se obtine:
S’ =Sy+RInR (8-83)
Cu aceastd relatie (8.83) ecuatia (8.81) se poate reformula astfel.

S=S+RmmR+CpInT—RInP (884)

Variatia de entropie la trecerea unui mol de gaz dintr-o stare 1 ' o stare 2 se

exprima in functie de parametrii asociati sistemului pri: .r-una din ecuatiile:

T Va
AS=8-5 =Cyln=2 + Rln 2 .
S=8,-5 CVnT1+RnV] (8-85)
sSau: T P
AS=8-5 =Cpln=—Rln— (8.86)
T 2

In cazul unor transformiri simple, relatiile (8.85) si (8.86) se simplifici dupi
Culn urmeaza:

La T constant:

AS=5,-S =Rln % (8.87)

P,
AS = Sz e S[ =—Rln —P— (888)

1

La P counstant: "
AS=8,-S =Cyln Ti (8.89)

1

La V constant: .
AS=8,—-5 =Cpln :F: (8.90)
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8.10 Variatia entropiei la transformari de faza

Variatia stoechiometrici de entropie asociatd proceselor reversibile si izoterine

(schimbiri de stare de agregare) se calculeazd direct prin integrarea ecualiei (8.22):

rg & 91
A"S T, (8.91)

unde Q,, este efectul termic de transformare iar T}, temperatura de transformare

In conditii izobare:
A*H

Ty
Aceastd ultimd ecuatie particularizatd pentru fierbere constituie regula lui

A¥S = (8.92)

Trouton care spune ci raportul dintre caldura de fierbere $i temperatura de fier
bere a unui lichid neasociat este o constantd egald, pentru majoritatea lichidelor

organice, cu 21 cal - mol™' - grad~!.

8.11 Entropia asociatd unei reactii chimice

Pentru reactii chimice considerate ca procese care au loc reversibil in sisteme
izolate, variatia de entropie se calculeazd ca mirime de bilant intre entropiile

produgilor de reactie si cele ale reactantilor:

95Y o ASre =Y WS - Y S, (8.93)
dA TP ' i i

unde entropiile molare partiale continute in prima suméi apartin produgilor de
reactie iar cele din suma a doua apartin reactantilor.

8.12 Entropia de amestecare in gaze ideale

Amestecarea gazelor prin difuziune, intr-un sistem izolat este un proces natural
ireversibil insotit de cresterea entropiei.

Se considerd un sistem format din ¢ gaze ideale intre care nu se manifesti
interactii plasate intr-un recipient compartimentat (cite n,, ny, ng, ... moli in fiecare

compartiment). Temperatura si presiunea fiind aceleasi in intregul sistem.
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Dup# indepirtarea peretilor compartimentelor gazele se amestecé, are loc o
destindere izotermi a fiecirui gaz in intregul volum al sistemului. In amestecul
final, presiunile partiale ale gazelor sunt P, P,, ..., B;, iar suma lor este egali cu P.

In acord cu relatia (8.88) stabiliti pentru variatia entropiei in destinderea

izotermd se poate scrie:

AS = —ZniRln% = —Zn,-Rlnxi (8.94)

Dacd se imparte cu }_n; se obtine variatia molard de entropie la difuziunea
celor ¢ gaze: ‘
AS=8S"=-RY zilnz; >0 (8.95)
i

Ecuatia (8.95) este cunoscut sub numele de paradozul lui Gibbs.

Rezultd cd prin amestecarea gazelor s-a introdus un element suplimentar de
dezordine, care se reflectd in entropia crescutdi a amestecului. Relatia (8.95) pare
un paradox pentru ci are semnul minus, dar cum fractiile molare su1  subunitare,
semnul lui AS este plué, deci entropia de amestecare este pozitivd ceea ce aratd
ireversibilitatea procesului de amestecare a gazului. Entropia de difuziune depinde
numai de compozitia amestecului ideal gi nu de natura componentilor. Expresia
(8.95) este un paradox real pentru ci ea nu se poate aplica in cazul in care gazele
sunt identice, caz in care SM dispare, iar entropia sistemului este aditivi.

Expresia entropiei de amestecare stabilitd se aplicd si fazelor condensate cu
comportare ideala.

Pentru sistemele neideale, ecuatia cu aceeagi formd include factori corectivi
pentru concentratie.

8.13 Formularea statisticX a entropiei

Se spune ci orice sistem izolat format dintr-un numéir mare de molecule evolueazi
in mod spontan catre o stare cu probabilitatea termodinamicd mai mare. Pe de altd
parte in termodinamica fenomenologicé, in cadrul principiului II al termodinamicii
se postuleazi cii in orice sistem izolat in care se desfiigoard un proces spontan, are
loc o cregtere a entropiei.
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Existd deci un paralelism evident intre entropie gi probabilitatea termodinamica
(numérul de microstéri). Aceastd corelatie este redatd de ecuatia lui Boltzmann:

S=klnQ (8.96)

in care k este constanta lui Boltzmann (k = R/N,) si este constanta universald a

gazelor raportatd la o singurd molecula.
Consideridnd expresia probabilititii termodinamice in cazul indiscernabilititii

particulelor (3.4): .
Dindis = I;I %‘—l
prin logaritmare gi {indnd seama de aproximatia lui Stirling se obtine:
| hﬂ:Z‘:Mlngi—;NglnNH-N- (8.97)
Legea de distributie Maxwell-Boltzmann (3.22)

Ngje~s/*¥T

N;
P’

prin logaritmare duce la expresia: |

N =ln 2 +lng - (8.98)

&
kT
Inmultind ecuatia (8.98) cu (~NV;) si nsuménd dupii { se obtine:

- NN ==X N ¥ Ningi+ N
i i 2 9 T kT

~Y NilnNi=-Nla X - S Nlng + ¥ Nt (8.99)
. : 5 T kT
Introducénd ecuatia (8.99) in (8.97), se poate scrie:
lnﬂm=—Nln-1!+2N‘f=‘=-+N (8.100)
z kT

Dar:
qu‘ = Nyeg + Nie, + Naey + ... + Nij¢; = E = By
{
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adicd aceastd sumd este continutul de energie al sistemului fatd de energia nivelului

zero, este deci continutul de energie pe mol gi care potrivit eci.atiei (3.74) are

E — Ey = NKT? (?-133) = RT? (a—"f)
v v

expresia:

ar

Cu relatia (8.100) si cu expresia energiei molare, ecuatia lui Boltzmann (8.96)

devine: T2 (81
. _ z  NEk*T z
.S,,.d,,-kNlnN—i— T ( 3T )V+Nlc
sau: 41

z nz

S,',,d,', = Rln N + RT (Tﬁ—)v +R (8101)
Urménd un calcul analog pentru cazul discernibilitéitii particulelor se obtine:

Sss = Rlnz + RT (aal;z)v (8.102)
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Capitolul 9

Viteza de reactie si afinitate

chimica

Se considerd un sistem a cirui stare este complet determinati de variabilele T, P
gi A. Temperatura gi presiunea sunt uniforme in toatd intinderea sistemului.
Viteza de reactie v, pentru un proces care se desfagoard in conditiile date poate
fi privitd ca o functie de stare; definitd in raport cu variatia in timp a gradului de
avansare al reactiei:
d\

= =vT P (9.1)

Energia termici, creatd in sistem in timpul procesului, variazi in timp. Aceastd
variatie rezultd prin derivarea ecuatiei (8.43) in raport cu timpul:

xy a8 _o (9.2)

dt dt dt
Prelucrand termenul @Q/dt in functie de ecuatia (2.26):

aQ _ (om\ dr [(oH aP | (0HY dA
a‘(aT md T \op), Y\ ), e Y
in raport cu grupul de variabile T, P, \, termenul dS/dt are expresia:

ﬁ_ .B_S. £+ ‘_9_5. d_P+ ES'_ i\_ (94)
dt ~\8T),, dt " \8P),, dt " \OX),,dt '

Cu ecuatiile (9.3) gi (9.4), ecuatia (9.2) devine:

aQ (83) ]dT (as)
Ple] —=Gpal =lPloec] =g
o), 7| at oP),,~ ™
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(@), (%), 62

In virtutea ecuatiilor (8.70) si (8.71) coeficientii cregterilor de temperatur} gi

presiune cu timpul sunt nuli. Astfel ecuatia (9.5) ia forma:
dQ' = —(AHyp — TASrp)dA (9.6)

Termenul din parantezi definegte afinttatea chimicd intr-una din formuldrile
sale:
—Arp =AHrp —TASrp (9.7
Prelucrand ecuatia (9.2) pentru grupul de variabile (T,V si A) cu ajutorul
ecuatiei (2.18):

@ _ (o) ar  [(oF av (98
dt ‘(ar)m a (av o flat ), OY
gi evident in aceste conditii dS/dt are expresia:
ds _(0S\ dT (8S\ v (5S\ o )
dt \ar),, dt " \oV /., dt " \8r/,, dt '

Introducénd relatiile (9.8) si (9.9) in (9.2) si tinand seama de egalititile (8.63)
gi (8.64) se obtine o altd formulare pentru afinitatea chimici:

#Q' = —(AEry — TASry)d\ (9.10)
gi deci:
—Ary = AEpy — TASyy (9.11)
Se poate exprima deci cildura necompensatd prin relatia:
Q' = Ad)\ >0 (9.12)

Din ecuatiile prin care s-a definit reiese ci afinitatea chimici este dependenta
de temperaturd, presiune gi parametrul de compozitie sau temperaturd, volum gi
parametrul de compozitie. Definitia termodinamici a acestei marimi se va com-
pleta astfel cd in general se poate scrie:

A= A(z,y,z) (9.13)
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unde z i y pot fi: TP;TV;SP,SV; etc.

Inegalitatea (9.12) este satisficutd dacd A si dA au acelagi semn. Cildura
necompensati dQ’ gi implicit afinitatea trebuie si fie pozitive pentru ca procesul
s fie spontan de la stanga la dreapta. Dacd afinitatea este negativa gi dA este
negativ pentru ca reactia si fie spontand de la dreapta la stinga.

Din ecuatiile (9.1) gi (9.12) se obtine relatia:

/

—_— > (.]’|
& Av >0 (9.14)

Discutarea acestei inegalititi aduce un supliment de informatii asupra afinitatii
chimice. Afinitatea chimica reprezintd valoarea cidldurii necompensate la varia(ia
gradului de avansare al reactiei cu o unitate, adicd atunci cind reactioneaza un
echivalent gram de substant{3. Afinitatea chimici m#soard gradul de spontaneitate
al procesului. Semnul afinitdtii chimice gi al vitezei de reactie determini sensul de
evolutie al procesului.

Astfel:

e in cazul in care A > 0 gi v > 0 procesul evolueazi spontan de la stinga la

dreapta;

e in cazul in care A < 0 gi v < 0 procesul evolueazi spontan de la dreapta la
stanga,;

e la echilibru A=0gv=0
e cind A # 0 gi v = 0 este cazul unui pseudoechilibru;
e cand A = 0 gi v # 0 este o imposibilitate fizici;

In procesele reale afinitatea are intotdeauna acelagi semn ca gi viteza de reactie,
iar cand afinitatea este zero , viteza de reactie este zero, ceea ce inseamni ci
sistemul este in echilibru.

Conditia generald de echilibru chimic se poate reda in raport cu afinitatea
astfel:

A(T,P,\) =0 (9.15)
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Pentru fiecare pereche de valori ale parametrilor de stare existd o valoare de

echilibru a gradului de avansare al reactiei A.:
Xz = XAT, P) (9.16)

Daci se considerd ci parametrii asociati afinitdtii sunt 7, P gi A gi daci se
reprezintd intr-un grafic tridimensional dependenta parametrilor, totalitatea stirilor

de echilibru se agterne pe o suprafatd numita suprafatd de echilibru, A(T, P, \) = 0.

A

A<0;v<0

A>0; v>0

P
Figura 9.1 Suprafata de echilibru in coordonate (T,P, 1)

Aceastd suprafatd imparte spatiul in doud regiuni:

e superioardcu A < 0gi v < 0, de unde sistemul trece pe suprafata de echilibru

in sensul negativ al axei;

e inferioardcu A > 0 gi v > 0, de unde sistemul trece pe suprafata de echilibru

in sensul pozitiv al axei.

Afinitatea chimicd, marime fundamentald in tratarea reactiilor chimice a fost

caracterizatd riguros prin intermediul potentialelor termodinamice.
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Capitolul 10

Potentiale termodinamice

10.1 Potentiale termodinamice. Criterii generale
de echilibru si selectie ale proceselor fizico-
chimice

Entropia poate furniza informatii directe cu privire la evolutia sistemelor izolate
(E i V sau H gi P constante). Majoritatea proceselor fizico-chimice, printre care
gi reactiile chimice, au loc in sisteme deschise (neizolate) care pot fi tratate cu
ajutorul entropiei prin intermediul entropiei create (paragraful 8.5).

In termodinamica clasici a proceselor reversibile sistemele deschise sunt tratate
prin metoda potentialelor termodinamice. Potentialele termodinamice sunt functii
termodinamice extensive, care se caracterizeazi prin valori care descresc in evolutia
proceselor spontane, intocmai cum in mecanicd decurg spontan procesele insotite
de sciderea energiei potentiale.

De aici gi denumirea de potentiale termodinamice, atribuitd unor marimi care
au acelagi rol in tratarea echilibrului chimic cu cel indeplinit de energia potentiald
in caracterizarea echilibrului sistemelor mecanice.

Datoritd acestor insusiri, potentialele termodinamice pot fi utilizate drept cri-
terii de echilibru gi evolutie pentru procesele fizico-chimice. Aceste criterii sunt
mai accesibile experimental decat criteriul entropiei.

Energia liberd sau potenialul termodinamic Helmholtz, este un potential izo-

term-izocor. Se noteazi cu F i se definegte ca diferenta dintre energia interni a
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sistemului, E, gi energia legatd, T'S:

F=E-TS (10.1)
Ecuatia (8.43):
TdS =dQ +aQ’
se mai poate scrie:
TdS > dQ (10.2)
sau introducénd relatia (2.11):
TdS > dE + PdV (10.3)

In conditii izoterme aceasti relatie devine:
d(E —TS)r < —PdV (10.4)

Tindnd seama de relatia de definitie a potentialului Helmholtz (ccuatia 10.1)

in conditii izoterme gi izacore se obtine criteriul:
(dF)ry <0 (10.5)

care aratd cd la T gi V constante energia liberd Helmholtz nu variazi. Acest
criteriu se aplicd reactiilor desfigurate izoterm in medii condensate gi in special
reactiilor in gaze in conditii izocore.

Energia liberd Helmholtz este o functie de stare extensivd a cirei variatie ele-
mentard are proprietatea de a fi o diferentiald totald exacta gi se exprim4 in raport
cu variabilele de stare, F' = F(T,V, A):

OF oF oF
ar=(52) ar+(55) av+(5) o (10.6)
0T Jya OV ) rx OA ) ry
Scriind relatia (10.1) sub forma:
E=F+TS

rezultd cd energia internd E a sistemului se compune din energia liberd F, care
poate fi transformatd in lucru mecanic gi din energia legatdi T'S care nu poate fi
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transformati in lucru mecanic, dar pe care sistemul o poate schimba cu mediul
sub formd de cdldura.
Pentru o reactie chimici, ecuatia (10.1) se scrie:

A"Fry = A"Ery —TA'Sry (10.7)

unde A"Fry ,A"Ery §i A"Sry sunt variatiile stoechiometrice ale energiei libere,
energiei interne gi entropiei in reactia chimica.

Majoritatea reactiilor chimice au loc la o presiune prestabilitd care convine
procesului. Pentru procesele izoterme-izobare, cele mai frecvente in practica s-a
introdus un alt potential termodinamic, entalpia liberd sau potentialul termod:-
namic Gibbs. Acest potential se noteazd cu G sgi se definegte ca diferenta dintre
entalpie, H gi energia legatd, T'S:

G=H-TS (10.8)
Relatia (8.43) scrisd sub forma:
Tds > dQ (10.9)
cu ajutorul relatiei (2.24) devine:
TdS > dH — VdP (10.10)
In conditii izoterme, ecuatia (10.10) se scrie astfel:
d(H — TS)p < VdP (10.11)
Din ecuatiile (10.8) si (10.11) in conditii izoterme-izobare devine:
(dG)rp <0 - (10.12)

ceea ce constituie criteriul potentialului Gibbs potrivit cdruia in conditii izoterm-
izobare procesele spontane decurg cu sciderea entalpiei libere, iar la echilibru nu
se inregistreazi nici o variatie a potentialului.

Potentialul Gibbs este o méirime extensiva de variabile T, V gi ), a ciirei variatie

elementard este o diferentiald totald exactd:

G oG oG
dG = (_) dT+(——) dP+(——) dA 1013
or i or TA [7)) TP ( )
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Pentru o reactie chimic ecuatia (10.8) se poate scrie:
A'GT,P = Arf{'['.p - TA'ST,P (10],4)

unde A"Grp, A"Hrp §i A"Sy p sunt variatiile stoechiometrice ale mérimilor res-
pective. Privitd ca mirime de bilant variatia stoechiometrici a energiei libere
Gibbs intr-o reactie chimicll este:

AG = Z y'Gy - Z Viﬁi (10.15)
i i

Criteriile Helmholtz gi Gibbs pot fi transpuse in criterii de maxim, diferite in
raport cu alte functii de potential, legate direct de potentialele Helmholtz gi Gibbs:

G

® = == (d®)rp2>0 (10.16)

i (dW)py 20

3 = 3

V = =

Aceste potentiale numite Planck (®) respectlv Massieu (¥) sun. foarte rar
aplicate. Asemenea criterii de evelutie §i echilibru se pot defini gi in raport cu
alte functli de stare care prelau caracteristicile unor potentiale termodinamice in
anumite conditii, Astfel, energla internd gi entalpia devin potentiale termodinam-
ice, cnd parametrul intensiv temperatura, asociat acestor funciii este inlocult cu
parametrul termic extensiv entropia:

E=E(S V)
gl
H=H(S,P))
7" Ecuatia (8.43) serisi sub forma:
TdS > dQ
et wjutorul relatiel (4.11) devine:
TdS = dB + PdV
BAU
dii < Td§ = PV (10.17)
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In conditii de entropie gi volum constante se obtine criteriul de evolutie spon-
tand gi echilibru:

(dE)sy <0 (10.18)
Similar pentru entalpie:
TdS > dQ
sau:
TdS > dH — VdP
adica:

dH < TdS + VdP (10.19)

Deci, in conditii de entropie gi presiune constante:
(dH)sp <0 (10.20)

Acest ultim criteriu arata ci la echilibrul unui proces fizico-chimic, la entropie
gi presiune constante nu se inregistreaza nici un efect termic, iar reactiile exoterme

decurg spontan.

10.2 Potentialul termodinamic Gibbs in procese

metabolice

Criteriile de echilibru gi de evolutie prezentate in paragraful 10.1 pentru reactii
chimice sunt riguroase gi au valabilitate generali.

In biochimie in reactiile in care participi protonul s-a convenit ca starea stan-
dard si fie definitd ca avand pH = 7, ceea ce face ca activitatea protonului si fie
egald cu unitatea, conditiile corespund neutralititii, conditii in care au loc marea
majoritate a reactiilor metabolice. Deasemenea in aceastd conventie activitatea
apei este consideratd unitard, concentratia standard a apei este 55 m (concentratia
actuald). In aceste conditii variatia energiei libere standard se noteazi cu AGY
iar in afara echilibrului cu AG’ (vezi paragraful 12.1).

Pentr reactia:

ADP + P + H* = ATP + H;0

AGY = +30,5 kJ - mol ™!
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Serunul pozitiv al acestel variatii aratd cd in conditii fiziologice este favorizata
reactia inversi de hidrolizd a adenozintrifosfatului la adenozindifi .at gi acid fos-
foric.

De asemenea prin intermediul entalpiei libere Gibbs se poate ridspunde la
intrebarea: de ce este nevoie ca reactiile metabolismului sd fie catalizate enzi-
matic ? In primul rand pentru ci enzimele accelereazi viteza desfisuririi reactiilor
chimice. Ca orice catalizator, enzimele actioneazd in sensul reducerii barierei de
energie dintre reactanti (substrati) gi produsi, permitand atingerea rapidd a stérii
de echilibru termodinamic. In al doilea rand enzimele sunt catalizatori specifici
pentru anumite reactii §i au activitate controlabild. De exemplu, activitatea unor
enzime cheie poate fi modulatd in functie de concentratiile unor metaboliti, de
reguld substrati sau produsi finali. Aceastd calitate permite reglarea activitdtii
metabolice a celulei. In al treilea rand, pentru cii enzimele permit cuplarea unor
reactii sau procese termodinamic nefavorabile cu reactii termodinamic favorabile.
Cuplajul este mediat de citre un intermediar comun sau o enzimé « muna celor
doui procese.

Elementele de bazi care definesc strategia metabolismului pot fi intuite con-
siderand exemplul degradirii (catalizdrii) glucozei de citre celuli. Reactia chimici

de oxidare a glucozei, daci toti componentii sunt in stare standard este:

CeH\20¢ + 60, - 6C0, + 6H,0
(1m) (Latm) (latm) (pura)

pentru care:
AG" = -8, 5 kcal/mol

In celuld insk degradarea completi a glucozei la CO, si HyO se desfiigoard pe
parcursul mai multor etape.

Numai glicoliza, adici calea metabolici de conversie a glucozei (care are 6 atomi
de carbon) in doud molecule de piruvat (are 3 atomi de carbon) constd in noui
etape, fiecare fiind catalizats de céitre o enzimé specificd. Global, glicoliza poate

fi reprezentatd prin reactia:

GLUCOZA + 2P + 2ADP + 2NAD* —
— 2 PIRUVAT + 2ATP + 2NADH + 2H* + 2H,0
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unde:
e P-acid fosforic

e ADP-adenozindifosfat

o N AD-nicotinamidadenindinucleotid

e AT P-adenozintrifosfat

e NADH -nicotinamidadenindinucleotidhidrogenaza

Pentru procesul acesta global in conditii fiziologice:

AG' = —18,3 kcal /mol

Valoarea lui AG' pentru reactia de glicolizd in vivo este diferitd in functie de

enzima, care intervine gi de {esutul in care are loc reactia. In tabelul 10.1 sunt

prezentate citeva exemple.

Tabelul 10.1 Variatia energiei libere Gibbs in vivo pentru unele reactii de gli-

colizd
Enzima AG'(kcal - mol™?)
catalizatoare Creier gobolan | Inim& gobolan Eritrocite
Hexokinaza -6,97 -6,56 -9,43
Fosfofructokinazi -5,37 -6,25 -6,00
Gliceraldehid-3- -1,66 -2,71 -1,15
-fosfat dehidrogenazi
Enolazé -0,01 -0,58 -0,47
Aldolazd -2,20 -1,43 -1,17
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10.3 Variatia potentialelor termodinamice cu vari-

abilele de stare

Variatiile potentialelor termodinamice cu variabilele de stare asociate sunt cansecinte
directe ale ecuatiilor stabilite. Astfel, plecand de la ecuatia (8.43) prin introducerea

in ea a ecuatiilor (2.11) gi (9.12) se obtine:
TdS = dQ + dQ' = dE + PdV + Ad)\
sau:
dE =TdS — PdV — Ad)\ (10.21)

Comparand aceastd relatie cu variatia potentialului termodinamic E = E(S, V, A):

dE = (6E) dS+(-6—E-) dv+(9§) . (10.22)
35 )\ W), ) gy

se obtin egalititile:

@ (%), = T
® (), = -P (10.23)
¥)3,v = ~Asy

3 .
) cu ecuatiile (2.24) gi (9.12) se obtine relatia:
dH =TdS + VdP — Ad\ (10.24)

Variatia elementard a potentialului termodinamic H = H(S, P, ) este:

dH = (%g) " ds + (g%) o dP + (Z—}A{) o ) (10.25)
Din ecuatiile (10.24)si (10.25) rezulti:
@ (38),, = T
(b) (%)S’A = V (10.26)
@ ()5 = —Asr

Pentru a obtine variatia potentialului Helmholtz cu perametrii asociati se pleaci
de la relatia de definitie (10.1) care prin derivare d4:

dF = dE - TdS — SdT (10.27)
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Aceasti relatie cu ajutorul ecuatiilor (8.43),(2.11) si (9.12) devine:

dF =dE —dQ — dQ' — SdT = dE — dE — PdV — Ad\ — SdT

dF = —SdT — PdV — Ad\ (10.28)

Din compararea ecuatiilor (10.28) si (10.6) rezulta:

() (%) VA -5
(b) (%)m = -P (10.29)
() (g—f)r,v = —Ary

Urmand un rationament aseménator pentru potentialul Gibbs, utilizand relatiile
(10.8), (8.43),(2.24) si (9.12) se obtine:

dG = —SdT + VdP — Ad\ (10.30)

Comparénd ecuatia aceasta (10.30) cu (10.13) se obtin egalitatile:

(a) (%) PA -5
® (5), = V (10.31)
(c) (%)T,P = —Arp

Din grupurile de egalititi (10.23),(10.26),(10.29) i (10.31) rezulti citeva regu-
larititi:

a) derivatele partiale ale unui potential termodinamic in raport cu variabila ter-
mica extensivd, entropia, definesc variabila termica intensivd, temperatura.

b) derivatele partiale ale unui potential termodinamic in raport cu variabila

intensivd temperatura definesc entropia cu semn schimbat.

c) variatia unor potentiale termodinamice in raport cu variabila extensivi, volu-

mul, conduce la parametrul intensiv, presiunea, cu semn schimbat.
d) derivatele partiale ale potentialelor termodinamice in raport cu variabila de

compozitie definesc afinitatea chimici cu semn schimbat.
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e) intre perechea variabilelor mecanice P gi V existd o relatie de reciprocitate.

Din grupurile de egalititi (10.23), (10.26), (10.29) si (10.31) r  it3 alte ecuatii
termodinamice importante.

Astfel utilizand egalitatea:

o°F  O°F
dordy  Oyor
din egalitatile (10.23 (a)) si (10.23 (b)) prin derivare in raport cu V si respectiv S:

PE _ (0T
asov — \ov ),
*E (9P
avas — \as),,

(o).~ (os).,

Analog din ecuatiile (10.23(a)) si (10.23(c)):

’E _ (or
asax — \ax ),

(10.32)

gl

se obtine egalitatea:

gi: :
gE __ (o4
o\dS S ) v\
se obtine:
(@), =~ ()
/gy 5]y,
Iar din ecuatiile (10.23(b)) si (10.23(c)):
*E (0P
avVor )y
gl:

O’E _ (04
oxv — \ov ),

(@), = (@0).,

rezultd egalitatea:
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Astfel se poate concluziona ci din grupul de ecuatii (10.23) se obtin urmatoarele

egalitati:

(a) (%)s,,\ T (op)v,,\

(6) (%{)s‘, = ('3"3»),,’A (10.33)
@ () = ()sa

Din grupul de ecuatii (10.26) cu un rationament analog rezulta:

@ (3),, = (59,

(5) %f)sp = - (3—'s‘),p,A (10.31)
(c) (%‘;)S,P - (g%)_“

Din ecuatiile (10.29) se obtin relatiile:

@ (#)r, =

|> 3i|~u

)va
v

® (%), = (G (10.35)
(c) (gi)r,v - (3V)’I‘,A
Si in sfargit, din grupul de ecuatii (10.31) rezulta:
(@ - (OP)T,,\ = (%)P,A
® ) = ), (10.36)

@ (%)rs

Din definitiile atribuite potentialelor ternodinamice Helmholtz (F) gi Gibbs

- (QA.
oP TA
(G) se pot obtine variatiile stoechiometrice ale acestor potentiale, prin derivare in
raport cu gradul de avansare al reactiei. Astfel:
d
E(E - TS)T,V == AE["V - TAST,V = AFT'V = "'AT,V (1037)

§i:
0
B—X(H —TS)rp=AHrp —TAStp = AGrp = —Arp (10.38)

10.4 Ecuatiile statistice ale energiilor libere

Ecuatiile statistice ale energiilor Helmholtz gi Gibbs rezultd din ecuatiile de definitie
(10.1) gi (10.8) prin inlocuirea marimilor cuprinse in aceste ecuatii cu expresiile

statistice.
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Astfel, din ecuatiile (10.1), (3.74) gi (8.101) in cazul indiscernabilittii particu-

lelor rezulta:

dlnz z aliz
=E - TS = RT? — — —-RT*|-, =) —-RT
F=FE-TS RT(BT)V RTlnN RT((,”,)V
sau:
z
= — — 41 10.39
F=_RT (ln =+ ) (10.39)
Analog pentru cazul discernabilititii particulelor, din ecuatiile (10.1), (3.74) si
(8.102) rezulta:
F=-RTlhz (10.40)

Pentru energia liberd Gibbs, din ecuatia (10.8) rezulti:

G=H-TS=E+PV—-TS=F+PV=F+RT (10.41)
Rezulta:
V4
indis = — 2 0.42
Cnit RTIn (10.42)
gi:
Ggis = RT(1 —Inz) (10.43)

10.5 Ecuatiile Gibbs-Helmholtz

Ecuatiile cunoscute sub numele de ecuatii Gibbs-Helmholtz stabilesc legitura intre
potentialul termodinamic Helmholtz gi energia internd pe de o parte gi pe de alti
parte intre potentialul Gibbs gi entalpie.

Ecuatiile (10.1) gi (10.8) se pot scrie sub forma:

; - g _s (10.44)
Y g = % -8 (10.45)
Prin derivarea acestor relatii in raport cu temperatura rezulti:
SO Eeh(E), (), e
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L0y Hel(dy [Z
ar\T/pn  T* T\OT),, \OT

Tinand seama de relatiile (8.63) i (8.70) se obtin:

_‘?_(E) __E
ar\T/)v,~ T2

§i:
_f"_((i) .
T \T/)pr~ T2

(10.47)

(10.48)

(10.19)

Ecuatiile Gibbs-Helmholtz pot fi redate gi prin variatiile stoechiometrice ale

potentialelor termodinamice, G gi F' sau prin intermediul afinititii chimice.

Astfel din ecuatia (10.48) rezulti:

% (Ai-'_F)TV =——4—?’§1

gi deci:

or ()= "5

Analog, din ecuatia (10.49):

a (A_(Z) _ _AHT,p
T,P

oT\' T T2

P_(AT,P) __AHrp
ar\r ) 1?
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Capitolul 11
Potentialul chimic

In opozitie cu sistemele inchise care nu schimbi materie cu mediul, in sistemele
deschise au loc schimbiri de compozitie datoritd schimbului de substanti cu mediul
exterior.

Astfel, relatiile stabilite pentru potentialele termodinamice trebuie completate
cu termeni care contin variatia numédrului de moli din fiecare component.

Astfel energia internd in sisteme deschise este o functie de variabilele:
E = E(S, V,ﬂl, na, ,ﬂ.,)

Astfel ecuatia (10.17) scrisi pentru sistem deschis la echilibru este:

dE = TdS - PdV + (?E) dny +
6731 S,Vna,...,n;

OE) (6E)
— dng+ ...+ [ 2 dn;  (11.1)
(aﬂg S,V ng,...,ni 311. SV, ni_
Derivatele partiale:
(o)
O ) 5 vmy; i

au fost denumite de Gibbs potentiale chimice ale componen;igor 1,2,..,1 g le-a

notat py, pa, ..., pi.
Astfel ecuatia (11.1) devine:

dE =TdS — PdV + Y, pydn; (11.2)
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Analog pentru celelalte potentiale termodinamice H, F §i G se obtin relatiile:

dH =TdS + VdP + ) pidn; (11.3)
i
cu:
- (3)
6”‘ S,Pnj; i#j
dF = —PdV — SdT + ), pidn; ‘ (11.4)
i
in care:
' 61“ Tth"j; i#]
gi:
dG = VdP — SdT + Y pidn; (11.5)
cu:
w= (%)
© o T,Pinj; i#j

Daci se tine seama de relatiile dintre F gi E respectiv G gi H si de expresiile
diferentialelor dE gi dH se giisegte fird dificultate egalitatea:

S
on S,Vinj; i#i on; S,Pnj; i

oF oG i
(m) - (E:) e HLE
8/ T\Vinj; i#j \/ T\Pnj; i#i
Forma cea mai comuni a potentialului chimic este:
oG
i = (ﬁ) =G; (11.7)
T,Pnj; i#j

Se pune in evidentd caracteristica de mirime molard partiald a potentialului
chimic.

O aplicatie imediati a potentialului chimic este exprimarea conditiei de echili-
bru gi evolutie, intr-o formulare mai generald fati de cele prezentate pani acum.

Afinitatea chimicd se poate exprima conform ecuatiilor (10.23 (c)), (10.26(c)),
(10.29(c)) i (10.31(c)) astfel:

A= (9B _(oH) _(oF) _ (3G
B oA S,V— O S,P_ oA T,V— oA T,P
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Forma cea mai des folosita:
~Agp = AGrp = Y WG~ Y v
i i

se poate scrie astfel:

—Arp = ZV:H: - ZVW:‘ (11.8)
Astlel se obtine urmaitorul criteriu.de echilib:'u gi evolutie:
(Ap)rp <0 (11.9)
sau la modul general: |
(Ap)zy <0

Toate consideratiile valabile pentru marimile molare partiale sunt valabile i
pentru potentialul chimic. Astfel, considerdnd potentialul chimic cel mai uzual
G; = i, ecuatia lui Gibbs se scrie:

G=) nGi=) ni (11.10)
i i
sau:
G=) 5.Gi=) ziy
i i

Ecuatia lui Gibbs-Duhem se intilneste sub formele:

Zmdﬁgzzmdmzo (11.11)

sau:
Y zidGi =) zidp; =0
i i

= ()
6ni T,P,'l,‘

rezultd variatia potentialului chimic cu parametrii asociati T gi P:

), (), 5(), -4, -5 o
(BT Py or Pn; oT \on; Ppn;j On; \OT P ' WD

al‘i _ 33'_. _ 0 (0G _ 0 oG o
(DP>T:“J - (8P)T,nj - oP (E)T,.j T o (B_P)T,n,- =Vi (11.13)
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Definitia atribuitd potentialului chimic se poate extinde gi in cazul sistemelor
formate din mai multe faze, cu conditia s se specifice pe langd componentul la

care se referd potentialul chimic gi faza, transcrisi ca exponent:

aca)
p? = p (11.14)
(6"-‘ T,Ping; j#i :

Datoritd particularititilor sale gi a multiplelor legdturi cu diferite marimi ter-

modinamice fundamentale, potentialul chimic este principala marime termodi-
namici utilizatd la caracterizarea diferitelor tipuri de sisteme gi procese fizico-
chimice.

Pentru sisteme ideale, cu proprietiti simple (gaze ideale, solutii foarte diluaie)

potentialul chimic pentru un component 7 din amestec are expresia:
pid = (T, P) + RT Inz; (11.15)

in care uj se numesgte potential chimic standard al componentului i, dependent de
parametrii de stare T' gi P. Standardul se referd la concentratie, valorile lui 7’ gi
P se dau de la caz la caz, nu sunt valorile lor standard. Singura restrictie este de
a exprima compozitia sistemului in fractii rhola.re.

- Termenul RT'Inz; din expresia potentialului chimic se numeste termen de
amestecare.

Conform ecuatiei (11.15) un sistem este ideal dacd potentialul chimic al unui

component variazi liniar cu logaritmul fractiei sale molare cu panta RT" (vezi figura
11.1)

ki
- L] (o}
B Hi=H
P
tg ¢= RT
e

Figura 11.1 Potentialul chimic al unui gaz ideal i
in functie de In X; intr-un amestec de gaze ideale
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u (T, P) este valoarea lui u; extrapolatd citre z; = 1 la parametrii de stare
constanti. In sistemele ideale, potentialul standard se identific cu potentialul
chimic al componentului pur, deci devine egal cu potentialu! .u termodinamic

molar:

w (T, P) = 13(T, P) = Gi(T, p) (11.16)

Un amestec cu comportare ideald pentru toate valorile lui z; gi in raport cu
toti componentii sistemului se numesgte amestec perfect.
Potentialul chimic standard se definegte in raport cu mérimile molare ale com-

ponentului pur. De exmplu, pentru un component i:
ﬂ:=Hg-—TS,' =G.' (1117)

Ecuatia (11.15) se poate transcrie sub forma:

id

p::“ = ﬁ':d - TS:

i L3

(11.18)
Se gtie cd pentru un amestec ideal format din i + ¢ componenti:
H“ =Y nH; + Y nlH!
i i

§i:
8% = Zﬂ.‘S.' + Z":S; - R(Z n;Inz; + Zn: Inz})

Ecuatia (11.18) se obtine astfel:

; BH“’) (as“)

ideal

T = -T\|—+— =H; —TS; + RT Inz; (1119)
' ( On T,P O T,P

Comparand ecuatia (11.15) cu ecuatia (11.19) rezulti ci:
u(T,P)=H; - TS; =G;

adica se confirmi expresia (11.17) a potentialului standard pentru gazul ideal.
Termenul standard se poate explicita, pentru un gaz ideal prin inlocuirea en-
talpiei gi entropiei corespunzitoare unui gaz ideal cu semnificatiile stabilite in
capitolele anterioare:
H; = Hy+CpT (11.20)
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(aceastd ecuatie rezultd prin integrarea relatiei (OH;/0T)p = Cp, cand capaci-
tatea calorici a componentului ideal i, nu variaza cu temperatura in intervalul
considerat).

Si conform ecuatiei (8.84):
Si=Si+RMmR+CpInT—RInP (11.21)
Introducand ecuatiile (11.20) si (11.21) in (11.17) se obtine:
p; =Hyu+CpT —TSyi — RTIn P —TCpInT + RT'In P

Notéand cu uf(T') toate mérimile dependente de temperaturd, inclusiv constan-

tele, rezulti:
i =p;(T)+ RTIn P (11.22)

Astfel cd ecuatia (11.15) a potentialului chimic al unui gaz ideal 7 dintr-un

amestec perfect este:

W4T, P) = u}(T) + RTlnz; + RTIn P (11.23)

11.1 Variatia potentialului chimic cu parametrii
asociati

Dac# ecuatia (11.15) se scrie sub forma:

€  w(T,P
%’:=#—'(T’—)+Hlnz,~ (11.24)

gl se deriveaza in raport cu 7', potrivit ecuatiei (10.49) se obtine:

o (u .__ﬁ:d__'_ﬁ_:__fi 11.25
\T )p, ~ T¢ T2 T? (11.25)
deoarece in cazul sistemelor ideale H; = H; = H;.
Dacid ecuatia (11.15) se deriveazd direct in raport cu T se obtine:
opt op <id 2
(BTf . =\ a7 . + Rlnz; = -S; (11.26)
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S‘:d _ ((;/];:) — RlIn T = g: — RlIn Iy
C
P

Prin derivarea ecuatiei (11.15) in raport cu P se obtine:

opid O\ _pid _ e
o = o5t = S = V; 11.27
( OP )T,nj ( ' VI v ( )

Variatiile stoechiometrice ale functiilor termodinamice pentru un sistem ideal
se obtin deriviand ecuatiile obtinute in raport cu .
Astfel din ecuatia (11.25) se obtine:

AHY = [Z ( )P -3 u,-a% (’%) P] (11.28)

Din ecuatia (11.26) se obtine variatia stoechiometrici a entropiei:

ASH = _ [ZV-' (%_/gl)’, -3 (%%:.)P] -R [Zu}lnx,-' - Zu‘-lnw.-]
(11.29)

Ecuatia (11.27) duce la expresia variatiei stoechiometrice a volumului.
; ou! ou!
id __ ] i
AV =Yy (ap) -y (ap) (11.30)
Pentru AG™ se obtine ugor expresia:

AGY = ZV;!I‘;’ - ZViH:'fRT[ZV“nZz - Zy‘-lnzi]

sau:
AG“ = AG*(T, P) + RT [Z viinz, - Yy ln:z:‘-] (11.31)
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Capitolul 12

Echilibrul chimic in gaze ideale

12.1 Legea actiunii maselor. Izoterma de reactie

Caracterizarea echilibrului chimic presupune calculul afinitétii chimice in relatie
directd cu constanta de echilibru, care este specificd unei reactii in conditii date.
Schema unei reactii chimice care evolueazd spre o stare de echilibru, intr-un

sistem de gaze ideale, la valori stabilite ale parametrilor de stare este:
nA, + A+ ...+ ;A = l/iA.’l + U;A!) + ...+ V:A:

Daci sistemul este 13sat si evolueze liber de la starea initiald dupd un timp
de evolutie se atinge un regim stationar, caracterizat printr-o anumitd compozitie
a sistemului, in conditii date ale parametrilor de stare. Echilibrul stabilit este un
echilibru dinamic, cu caracter reversibil, reactiile antagoniste avand loc simultan
cu viteze egale.

Reactiei date i se aplicd conditia de echilibru (11.9):

Ap=(Q_viw's = Y vitki)rp =0
Cu ajutorul ecuatiei (11.15), coxidi(ia de echilibru devine:
ZU,.'#':—ZV.'#:-{-M[ZV’.']D{E:-—EV,'IH.'L',‘] =0 (12.1)
Pentru gaze ideale potrivit relatiei (11.16):
DoV = vy = A = AG®
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astfel ci relatia (12.1) devine:

Hzll{'i
AG%TJﬁ+IHﬂni:F~=O (12.2)

Ecuatia (12.2) scrisi sub forma:

1 RT

I1=7 AG®(T, P)
nzr ~“P|”" Rr

]:mmm (12.3)

reprezinta expresia legii actiunii maselor formulaté cantitativ de Guldberg si Waage.

Aceastéd lege arati cd raportul dintre produsul concentratiilor corpurilor rezul-
tate din reactie, ridicate la puterile coeficientilor stoechiometrici corespunzatori gi
produsul concentratiilor reactantilor, la puterea coeficientilor lor stoechiometrici
delinegte constanta de echilibru, dependenti de parametrii de stare T' gi P asociati
reactiei.

Constanta de echilibru a fost denumiti gi constantd de afinitate, valoarea ei re-
flectand o afinitate mai micad sau mai mare intre reactanti. Denumirea de constanti
de afinitate este justificatd de legidtura directd dintre afinitatea chimici standard,
AG" si constanta de echilibru.

Ecuatia (12.3) se mai poate scrie sub forma:
AG°=—-RThK, (12.4)

In afara echilibrului, la un moment ,f, al reactiei variatia stoechiometricd a
energiei libere este conform ecuatiei (11.31):

AG = AG® + RT [Y (v ln 7). — ¥ (s Inz,),|

sau: ./
H(z'i e
AG = AG° + RT In 'H

] (1)

(12.5)

Formal, raportul concentratiilor cdruia i se aplicd logaritmul, este identic cu
expresia unei constante de echilibru (in realitate este un raport de concentratii

luate in mod arbitrar).
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Cu aceastd consideratie ecuatia (12.5) devine:
AG = AG°+ RThh K', (12.6)

Introducand ecuatia (12.4) in (12.5) se obtine izoterma de reactie van't Hof f:

K',
K,

AG = -RThK, + RTnK', = RTIn (12.7)

Trecind de la starea corespunzitoare momentuluit, (starea premergitoare
echilibrului) la starea de echilibru cind (AG)rp = 0 si K; = K'; se regiseste
ecuatia (12.4).

Izoterma de reactie constituie un criteriu de a aridta daci este posibild o reactie

gi care este sensul ei de desfigurare, astfel:
e pentru K’'; < K, AG < 0 procesul este posibil termodinamic;
e pentru K'; > K,, AG > 0 procesul nu poate decurge;

Forma explicitd a constantei de echilibru in raport cu parametrii de stare 7°
gi P se obtine prelucrand ecuatia de echilibru (11.9), tindnd seama de expresia
potentialului chimic standard (ecuatia 11.17):

(Awyrp =Y VH{ =Y viH;— T VS! - Y usSi) +

Mz
+RTIn g =0 (12.8)
]
[

sau tinénd seama de semnificatia fiecirui termen:
AH-TAS+RTlhK, =0 (12.9)

Deci expresia constantei de echilibru este:

AH AS
hK,=—— +— .
n K. g (12.10)

Dacd pentru expresia lui AS se foloseste relatia (8.84) in care toti termenii
invariabili se includ intr-o constant# In a, se obtine:

AH ACp
ImK,=Ina— —x
n na + R

151

InT - Avin P (12.11)

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Constatele de echilibru se pot formula in raport cu modul de exprimare al
concentratiilor participantilor la reactie astfel: in raport cu fracile molare, K,
(modalitate independentd de starea de agregare a reactantilor si produsilor de
reactie), in raport cu presiunile partiale, Kp, (pentru reactiile desfiagurate in faza
gazoasdl) i in raport cu concentratia volumetrica, K., (pentru reactiile care au loc
in solutii).

Tinand seama de legitura dintre fractia molard, presiunea partiald, concentratia

volumetrica:
P=xz,P= "’;RT = RT (12.12)
intre constantele de echilibru se pot stabili relatiile:
Kp = K .(RT)* (12.13)
RT\*
sau in general:
Av
K,=KpP ™2 =K, (EPT—) (12.15)

Ilste evident cd pentru cazul Av = 0, valoarea constantei de echilibru este

aceeasi indiferent de modul de exprimare al concentratiei.

12.2 Deplasarea echilibrului cu parametrii de stare

Deplasarea echilibrului chimic cu parametrii de stare este o consecintd directd a
principiului lui Le Chatelier potrivit ciruia daci asupra unui sistem in echilibru
se exercitd o fortd externd, echilibrul se deplaseazi in sensul diminudrii actiunii
externe.

Confirmarea acestui principiu pentru echilibru chimic se obtine din variatia
constantei de echilibru cu parametrii de stare: T gi P.

Astfel dacd ecuatia (12.11) se deriveazd in raport cu temperatura se obtine:

OlmK,\ _AH 1 [0AH] _ACp  InT [3(ACk)
or ), RT* RT|[OT |, RT ' R | 8T |,

Cum :

A
1 (gé_}!) + CP__-()
P

"RT\ or RT
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iar contributia ultimului termen se poate neglija in raport cu valoarea primului
termen, se obtine:
(12.16)

(Banx) _AH _AH°
or ), RT* RI?

Aceastd ecuatie reprezintd izobara lui van't Hoff, si se poate obtine prin
derivarea ecuatiei (12.4) in raport cu temperatura in acord cu ecuatia Gibbs
Helmholtz:

aT T\ RT /p RT?2 RT

Ecuatia (12.16) se utilizeazd in general sub forma sa integrald pentru calcu

oK, 8 (AG") _AH _AH°
p— P

larea constantei de echilibru la o temperaturd daci se cunoagte valoarea sa la alti

temperatura:

7 AH®
RT1?

(ln Kz)’l‘g == (ln Kz)T; =

T

(12.17)

Dacd AH® este independentd de temperaturd pe intervalul de temperaturi
T, — T, se obtine:
AH®[1 1

(In K)p, — (In K)r, = —— [Tl - 'ﬁ] (12.18)

Dacid A H® este dependent de temperaturd atunci integrala se rezolvi fie analitic
fie grafic, daci se cunoagte dependenta analiticd a lui AH° de temperaturi.

Efectul temperaturii asupra constantei de echilibru este o consecin{i a prin-
cipiului Le Chatelier: daci AH > 0 constanta de echilibru cregte cu temperatura
gi dimpotrivd daci AH < 0 constanta de echilibru scade cu temperatura. Astfel,
cregterea de temperatura favorizeazi deplasarea echilibrului in sensul reactiei en-
doterme care tinde si diminueze cregterea temperaturii prin consum de cilduri, iar
sciiderea sa in sensul reactiei exoterme, realizindu-se o compensare a influentelor
externe.

Tinand seama de relatia (12.15) se pot stabili ecuatiile:

al;;(” = % (12.19)
gi:
oK, AE ,
| == (12.20)
P
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Variatia constantei de echilibru cu presiunea se obtine prin derivarea ecuatiei

(12.11) in raport cu presiunea:

dln K Av vV Ave
1) == Ap = 12.21
( ar )T P MR T TR Wt}

Aceastd relatie se poate obtine direct prin derivarea ecuatiei (12.4) in raport

cu preiunea:

apP "OP\RT)  RT RT
In sistemele ideale AV = AV°.

Ecuatia (12.21) este cunoscutd sub numele de izotermna Planck-van Laar. $i in

(Banz) 8 (AG°)_ AV _AVe
T

cazul efectului presiunii asupra echilibrului unei reactii este vorba de o consecintd
a principiului Le Chatelier astfel: dacd AV < 0, cregterea presiunii determind
cresterea constantei de echilibru, iar daci AV > 0 constanta de echilibru descregte
cu cresterea presiunii.

Constantele Kp gi K, nu sunt afectate de presiune in sistemele ideale, aga cum
se poate constata prelucrind ecuatia (12.15).

In concluzie variatia totald a constantei de echilibru cu parametrii de stare este:

danz___(aanz) dT+(aan,) dP
P T

oT oP
sau: AH AV

12.3 Reactii de echilibru in sisteme vii

In cazul reactiilor care au loc in solutii foarte diluate, pentru care expresia potentialului
chimic este similar cu cel al gazelor ideale, echilibrul se poate trata prin analogie
cu teoria prezentatd in paragrafele (12.1) i (12.2). Tratarea echilibrului chimic pe
calea termodinamicii fenomenologice, conferd marimilor asociate reactiilor chimice
la echilibru, o semnificatie fizicd exactd gi asigurd criterii simple gi unitare pen-
tru caracterizarea unui proces chimic sau chiar a unui numar restrans de reactii
chimice simultane. Dacd se lucreaza insi cu sisteme complexe, cu numdir mare

de specii chimice (de zeci sau chiar peste o sutd de corpuri) gi in care pot avea
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loc simultan multe reactii chimice independente, metodele de studiu traditionale,
legate strict de chimismul proceseior sunt insuficiente. Pentru astfel de cazuri au
fost dezvoltate metode de calcul numeric, realizabile cu calculatoare performante,
in care se apeleazd la un numdr restrans de idei fizice, fundamentate insi tot pe
criterii termodinamice.

Astfel de situatii se intdlnesc in sistemele vii. Singura cale pentru sistemele vii
sd invingidl universul care este condus spre dezordine maximi, este de a gisi o sursi
constantd de energie libers. Aceste sisteme supravietuiesc prin extragerea energiei
libere de la Soare san de la reactiile exoterme (AG < 0) in care ele oxideazi
carbohidratii, lipidele sau proteinele. Ele folosesc aceastd energie liberd pentru a
sintetiza adenozintrifosfatul (ATP) din adenozindifosfat (ADP).

ADP* (ag) + PO} (aq) +2H"(ag) & ATP* (aq) + HyO(l) (12.23)
AG°® =30,5 kJ/mol lapH =7

Sistemele vii folosesc descompunerea ATP la ADP pentru a favoriza procesele
endoterme (AG > 0) care sunt cerute pentru a mentine organismele in viati.
ATP-ul este consumat, de exemplu atunci cdnd celulele produc lucru mecanic,
cind transportd ioni sau molecule prin membrane sau cind sintetizeazi molecule
complexe de care depinde viata.

in practici AG® pentru reactia (12.23) nu se calculeazi clasic cu ajutorul con-
stantei de echilibru deoarece s-a constatat cii reactia de sintezi a ATP din ADP
implicé 12 echilibre (reactii) simultane:

ATP*-(aq) + H,O() = HATP%*(aq) + OH-(aq)
HATP* (aq) + H,O(l) & H;ATP* (aq) + OH (ag)
ADP*(aq) + H0(l) & HADP?* (aq) + OH (ag)
HADP?~(ag) + H,0(l) ¥ H,ADP~(ag) + OH (agq)
PO} (aq) + H,O(l) & HPO} (aq) + OH (aq)
HPO{ (aq) + H;O() = Hy,PO;(sq) + OH (ag)

in acelagi timp ionii ATP*-, ADP*, HAT P*-, HADP?*" §i HPO?~ formeazi
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o serie de complecgi cu ionul Mg?* foarte des intdlnit in sistemele vii:

ATP*(aq) + Mg**(ag) = MgATP* (uq)
ADP* (aq) + Mg**(aq) ® MgADP (aq)
HATP* (aq) + Mg**(aq) ¥ MgHATP (aq)
HADP* (ag) + Mg* (ag)  MgHADP(aq)
HPO{ (aq) + Mg**(aq) # MgHPO,(aq)

Aceste reactii implicd in total 17 specii care prezintd importantd in domeniul
de pH cuprins intre 3 si 10.
Se obtin diferente substantiale intre valoarea lui AG® calculati pentru reactia
de sintezd a ATP din ADP privitd ca o reactie globald (12.23) si calculati tinand
seama de girul de reactii simultane i de numérul de participanti [M.L. MAVROVOUNIOTIS,
Biotechnology and Bioengineering 36, 1070-82 (1990)).
Cercetirile in acest domeniu constituie baza dezvoltirii unor modele de calcul

specifice reactiilor care au loc in sisteme vii.
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Capitolul 13

Principiul III al termodinamicii

13.1 Teorema caloricd Nerst

Primele doud principii ale termodinamicii aratd ci functiile de stare (energia in-
ternd, entalpia, energia liberd Gibbs, energia liberd Helmholtz, entropia,etc.) nu se
pot determina in valoare absolutd. Principiile I gi II nu permit nici determinarea
afinititii chimice din date termochimice gi deci nici caracterizarea unui echilibru
chimic fird a recurge la studiul siiu experimental.

Principiul I1I s-a impus in termodinamici odati cu solutionarea constantelor de
integrare pe cale termochimici gi prin obtinerea afinitiitii chimice gi a constantelor
de echilibru din asemenea date.

Principiul III a fost stabilit in 1906 de Nerst cu o formulare sugerati de un
studiu experimental inteprins de Richards potrivit ciruia in anumite conditii,
variatia energiei libere Gibbs se poate identifica cu efectul termic asociat reactiei
generatoare de curent, desfiguratd in conditii izoterme.

AG = —neF (13.1)
unde:
® ¢ - tensiunea electromotoare a elementului galvanic
e F - 1 Faraday (96500 C)

e n - numirul de electroni implicati in proces
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Ecuatia AG = AH — TAS se poate formula cu ajutorul ecuatiei (13.1) gi
(10.31(a)) sub forma:

AH Oe
€= “;}T +T(§T—)P (13.2)
Urmeazi ca:
AH = —neF (13.3)

in una din conditiile: la o temperaturd vecind cu 0 K (experienta arati ci (3¢/0T)p
se anuleazd cu mult inainte de 0 K) sau pentru coeficientul termic al tensiunii
electromotoare extrem de mic.

Aldturi de alte dovezi experimentale in medii condensate aceste rezultate au
generat teorema caloricd Nernst potrivit cdreia: valoarea coeficientului termic al
variajies stoechiometrice de energie liber;f tinde asimptolic spre zero la scdderea
temperaturii spre zero absolut, identificindu-se cu coeficientul termic al variafies
stoechiometrice de entalpie.

Matematic acest postulat se formuleazi astfel:

. [0AG . [(OAH
m(ar), -1 (), o
Dacd temperatura tinde spre zero absolut, la sistemele in echilibru, in procese
cvasistatice izobare, variatia energiei libere inceteazd si mai depindd de temper-
aturd.

Reprezentarea graficd a teoremei calorice Nernst se poate exemplifica in cazul
transformérii staniului cenugiu in staniu alb (figura 13.1).
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A AH ; AG (cal)

500 A H= AH(T)

400 e

300 \

AG= AG(T)
200
100
0 .
T

Figura 13.1 Variatia entalpici si energici libere Gibbs cu temperatura,
in transformarea staniului cenusiu in staniu alb

Se observi cd in aceastid reprezentare, coincidenta valorilor nu se limiteaza la
un singur punct, 0 K. Contactul existd pe un domeniu relativ extins de tempera-
turi, variabil de la caz la caz. Tangenta la curbe in domeniul de coincidenti este
paraleld cu axa absciselor. Teorema caloricd a lui Nernst se poate transpune in lim-
baj geometric astfel: tangenta trigonometricd a unghiului pe care il face tangenta
geometricd cu aza absciselor este egald cu zero.

Teorema caloricd a lui Nernst constituie suportul enunturilor principiului III
al termodinamicii. Astfel tindnd seama de ecuatia diferentiald Kirchhoff rezulté:

}.1_13) ACp =0 (13.5)

L]
ceea ce inseamna cd la limita inferioard a temperaturilor, variatia stoechiometrica a
capacitdtii calorice a unui ansamblu de corpuri in interactie se anuleazi, adica sunt
identice capacitiitile calorice ale reactantilor gi ale produsilor de reactie. Pentru
respectarea ecuatiei (13.5) in conditii date, toate corpurile sistemului au la 0 K

aceeagi capacitate caloricil egald cu zero:

Jim ACp = 0 sau Cp, = 0 (13.6)
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Extinderea ecuatiei (13.5) de la sistem la corp este justificatd de teoria De-
bye asupra capacititilor calorice ale solidelor, prin legea cubul' * temperaturilor
absolute (Cp = aT®).

De asemenea teorema lui Nernst se poate exprima sub o altd forma. intrucat:

=~ (ar),

din teorema lui Nernst rezulti:
lim AS =0 (13.7)
T-0

adici pentru T — 0 procesele izoterme decurg fird variatia entropiei. Astfel
pentru T — 0 entropia inceteazi si mai fie o functie de stare, ea tinde spre o
valoare constantd, care nu mai depinde de parametrii de stare, deci:

LE (%) -4 (37, =0 (aa)

Pentru T' — 0 entropia sistemului nu poate fi modificatd prin nici un fel de
proces. Asadar teorema lui Nernst se mai poate formula gi astfel: izoterma de zero
absolut coincide cu adiabata.

Aceastd formé a enuntului principiului III, care arati cd la temperaturi vecine
cu 0 K entropiile reactantilor sunt perfect compensate de entropiile produsilor de
reactie, are importanti deosebiti eliminand cel putin pentru 7" — 0 termenul AS
din expresia afinitdtii chimice. Acest enun{ aratd ci entropia de reactie pentru
corpuri cristalizate este zero la 0 K. Extinderea acestui enunt de la sistem la corp
a fost fdcutd de Planck (1912) prin postulatul care-i poartd numele :la temperatura
de zero absolut entropia oricdres substante solide cristaline pure gi stabile la aceastd
temperaturd este zero adici:

,},i_rﬂ‘S =0sau Sy =0 (13.9)

Postulatul lui Planck este confirmat de consideratii statistice. La temperatura
extremd 0 K existd o corespondent{d univoca intre micro gi macrostarea unui sis-

tem, astfel cd probabilitatea termodinainici ia valoarea minimé €y = 1 gi deci
So=kluQy =0.
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Principiul III prezentat pentru medii condensate s-a extins prin concluziile sale
gi la faza de gaz.
Prin caracterul deductiv al termodinamicii, enunturile primare pot genera o

serie de noi enunturi:

fmH = gmG  fm(3),, = hmCe =0

,}g_x’noE = ’}'i—%F '}'i-%(%'%)v,k = ;'i_lﬂ)CV=0 (13_10)
(&), = 0 Mm(E), = 0
}'lm(aP)T,x = L }'jfpo(%)ax = 0

Toate aceste expresii aratd ci o serie de proprietiti ale fazei condensate nu mai
depind de temperaturi in apropierea lui 0 K.

Principiul ITI este cunoscut gi sub numele de principiul imposibilitétii existentei
unui perpetuum mobile de specia a Ill-a adicd imposibilitatea construirii unei
magini termice care si functioneze pe seama ricirii unui corp péni la 0 K.

Temperatura de 0 K reprezintd una din barierele fizicii de care se admite
apropierea nelimitat#, fird si poatd fi atinsd. Prin perfectionarea continu a tehni-
cilor de realizare a temperaturilor joase s-a ajuns la mai putin de o milionime de
grad diferentd de zero absolut.

Principiul III permite obtinerea valorilor absolute ale entropiei gi in aceeasi
misurd ale afinitdtii chimice gi constantelor de echilibru din date termochimice.

Pentru faze pure condensate, entropia molard conventionald la o temperaturi
T se obtine prin integrarea ecuatiei de variatie a entropiei:

_ (08 as as av Cp av
5= (ar), 7+ (38),2 = (&), - (57) = = Fr-(&r) v

adici:
Sp = / ZPar - /(6V)Pdp (13.11)

in cazul fazelor condensate ultimul termen este neglijabil ca valoare gi se ia in
consideratie numai in conditiile existentei unor presiuni mari.
Astfel pentru presiunea standard ecuatia (13.11) ia forma:

Cp
Sr = O/TdT (13.12)
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Daci in intervalul de temperaturd considerat au loc gi transforméri de stare
sau alotropice se adund algebric gi entropiile respective de trans” mare. De obicei
se calculeazi entropia in conditiile standard S, la T' = 29¢ K si P = latm.

Astfel pentru un gaz:

T 298
d A'H daT A'H
5398 = Sy + O/CP(B)T + /CP T T_ / g)— (1313)
Ty

indicii ¢, f, 5,1, g indicd transformarile de stare gi stirile de agregare.

Cercetérile experimentale posterioare au stabilit cd teorema lui Nernst se aplici
cu toatd rigoarea numai substantelor cu structurd cristalind, numai acestea au
entropia nuld la 0 K. Teorema nu se aplicd cristalelor mixte gi nici corpurilor
amorfe si cu atdt mai putin lichidelor subricite. In general orice neregularitate
de structura internd, orice stare metastabild, aduce cu sine existenta unei entropii
finite la 0 K. O altd problemd pun reactiile cu gaze, gi gazele in general, pentru
care Sy (entropia de 0 K ) nu este zero gi care poate fi calculatd numai pe baze

statistice din date structurale caracteristice moleculei respective.
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Capitolul 14
Termodinamica gazului real

Proprietitile termodinamice ale gazului ideal au fost deduse pe baza ecuatiei de
stare PV = RT. Aceastd ecuatie este fundamentatd pe ipotezele simplificatoare
potrivit cirora gazul ideal nu are decat energie termici (energia de interactiune
molecular fiind nuli) gi are un volum propriu molecular neglijabil fatd de volumul
total ocupat de el. Deoarece gazele reale nu mai respectd aceste ipoteze simplifi-
catoare, ecuatiile de stare vor trebui s continﬁ mirimi prin intermediul cérora si
se tind seama de interactiunile moleculare gi de volumul real al moleculelor.

Abaterea gazelor de la idealitate poate fi caracterizatd prin factorul de com-
presibilitate Z=PV/RT. Pentru un gaz ideal Z = 1 pentru orice temperaturd si
orice presiune (in limitele comportdrii ideale a gazului) iar pentru gazele reale
Z # 1. Abaterea gazelor reale de la idealitate poate fi ilustratd prin prezentarea
_ unor izoterme ale bioxidului de carbon, in reprezentarea PV — V (figura 14.1).

Se observd cd produsul PV variazi in conditii izoterme, cu cregterea presiunii
dupd o curb# cu minim, mai accentuat la temperaturi joase. O dati cu cregterea
temperaturii punctual de minim se atenueazi deplasindu-se in acelasgi timp spre
presiuni mai mari, pentru ca si inregistreze o revenire ugoard spre presiuni mai
scizute la cregterea temperaturii in continuare. Pe curba descrisi prin unirea
punctelor de minim de pe izoterme (curba Boyle) gazul se comporta ideal. Astfel
in stinga minimului (PV') /8P < 0, gazul este mai compresibil fatd de prevederile
legii Boyle-Mariotte, iar la presiuni superioare presiunii de minim 8(PV)/aP > 0,
gazul este mai putin compresibil decit spune aceasti lege.
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Figura 14.1 Izoterma PV- P pentru bioxid de carbon

Din reprezentarea factorului de compresibilitate in functie de presiune (figura
14.2) se constatd cil la temperaturi gi presiuni scdzute Z < 1 ceea ce indicd faptul
cd volumul gazului real este mai mic decdt al gazului ideal la aceeagi presiune
(gazul este mai compresibil). Pentru temperaturi gi presiuni mari Z > 1 ceea
ce indicd un volum mai mare decit al gazului ideal, deci o compresibilitate mai

redusd a gazului real fatd de cea a gazului ideal.

z= &Y
RT

1.2

1
0.8
0.6
0.4
0.2

100 200 300 400 500 P(atm)

Figura 14.2 Variatia factorului de compresibilitate cu presiunca
gazului pentru propan
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Temperatura la care curba Z — P devine tangenta la izoterma gazului perfect,
pentru un domeniu relativ larg de presiuni se numegte temperaturd Boyle (1),
deoarece la aceastd temperaturd gazul real se comportd ca un gaz perfect (Z = 1).

In aceasti reprezentare paralela cu abscisa la Z = 1 reprezint} izoterma gazului
ideal.

Comportarea gazelor reale se caracterizeazi in continuare prin formularea functiilor
termodinamice gi a abaterilor de la idealitate atat pentru gaze individuale cat si

in amestec.

14.1 Gazul real singular

O functie termodinamicé oarecare ,Y, a unui gaz real se poate exprima ca suma
intre functia termodinamic# calculati in conditiile de idealitate Y*¥ gi corectia
datoratd variatiei functiei respective in procesul de comprimare izotermi a gazului
de la presiunea la care el este ideal ’P“’ la presiunea P corespunzitoare gazului
real, adicé:

Y=Y"‘+PZ (%)po (14.1)

Daca se aplici aceastd ecuatie pentru calcularea entalpiei gazului real se obtine:
P
H—_-H"d+/ 88y 4p (14.2)
oP ).
pid

in care H' este o functie exclusivi de temperaturd gi se noteazi cu H (7).
Cantitatea de sub integrali se exprimi printr-o relatie mai ugor. accesibili

plecénd de la expresia (8.29):
TdS =dH — VdP

prin derivare in raport cu P duce la:

as OH
T(——) = (—) -V (14.3)
orP ), oP ).
gi in virtutea ecuatiei (8.75) se obtine:
ov 0H
- (ﬁ),, - (EE)T - R
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astfel ci expresia entalpiei gazului real (ecuatia 14.2) se scrie sub forma:

H=H'(T)+ / [V T(%)J P (14.5)

pid

Limita P este total arbitrard, deoarece ficcare gaz in parte are o alti presiune
la care poate deveni ideal. Aceastd limitd se elimind prin addugarea la integrala

din relatia (14.5) a unei integrale care si acopere domeniul presiunilor ideale:

/ d[" r(5r),] - :ﬂv‘ T]dr=o (145)

Astfel:

[b-r(@) e [l () )

0

i

[lr=r() o

Cu aceste consideratii ecuatia (14.5) devine:

H = H*(T) + / [v T(Z;,,)P]dP O (147)

Este evident ci valoarea integralei corective cregte odatd cu cregterea lui P
(accentuarea abaterii de la idealitate). In mod identic se poate obtine expresia
entropiei unui gaz real.

Astfel ecuatia (14.1) in acest caz se exprimi sub forma:

S=844+ /P (gf—;)rdp (14.8)

pid

in care S* se exprimi cu ajutorul relatiei (8.84):
5% =S8,4+ RnR+CpinT — Rln P = S§*(T) — RIn P* (14.9)

(termenii constanti gi cei dependenti de temperaturd se includ in $*(T')).
Astfel cu ecuatia (14.9) gi tindnd seama de relatia (8.75) ecuatia (14.8) devine:

T (ov
S = S*(T) - RIln P + / (-—) dP (14.10)
pid o/
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Se observa ci:

P P
. R
id _ _ LT
—RlnP —/RdlnP Rln P /PdP RlnP
pid pid

gi ecuatia (14.10) devine:
P
R ov
S=8(T)-RlhP+ [——— (—) ]dP (14.11)
| Pé P \ar),

Se remarci echivalenta termenilor de sub integrala corectivd pentru un gaz
ideal, astfel incat urmand un rationament similar celui din cazul entalpiei se elimini
limita arbitrari P%:

S=S'(T)—RlnP+o/P[g— (%V)P] dpP (14.12)

Din ecuatiile (14.7) si (14.12) rezult3 ugor expresia entalpiei libere Gibbs pentru
gazul real:

P
G=H—TS=H'(T)——TS‘(T)+RTlnP+/[V—E-IT] dp
0

sau:

G=G‘(T)+RTlnP+i[V—%] P (14.13)
0

14.2 Un gaz real intr-un amestec de gaze

Functiile termodinamice ale unui gaz real dintr-un amestec de gaze reale sunt
reprezentate de marimile molare partiale corespunzitoare. Astfel in acest caz
ecuatiile (14.7), (14.12) si (14.13) se scriu sub forma:

. av;
Hi=H,T)+ | |V:-T (——') dP (14.14)
0/ P,ﬂj
‘[r (ovV
Si = S,(T)-RInP + ——(—") dP =
o/ R or Ppn;

P
= 5=5/(T)- RnP - Rlng; + [ dP (14.15)
0

R _(oV;
r-\or),,

]
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st de asemenea:

RT
K

P
G = G:(T)+RT1nP,~+/[V,-— ]dP=
0

’;F ] dP (14.16)

P
= G,(T)+RTIn P+ RTInz; +/[V.~ -
0
Integrala a fost notatid de Lewis (1901) astfel:
P
/ [V,- - f;—T] dP = RT In~; (14.17)
2 i

unde 7y; reprezintd un factor corectiv al concentratiei.
Daca acest factor corectiv se aplicd presiunii partiale a unui component i din
amestec se numeste coeficient de fugacitate, (yp);, si definegte marimea intensiva

fugacitatea componentului 1, f;:

fi=(vp)il (14.18)

Daca corectia se aplicd fractiei molare a unui component i din amestec se

numegte coeficient de activitate,y;, 5i defireste activitatea termodinamicad,a;:
;i = Vi (14.19)

Rezulta:
i = i = 1
fim =7 san e
deci la presiuni joase gazele au comportare ideala.
Similar la concentratii foarte mici z — 0, coeficientul de activitate este unitar:

lima =z sau limy; =1
z—0 z—0

Fugacitatea gi coeficientul de fugacitate permit definirea corectd a stérii stan-
dard a unui gaz ca starea caracterizata de fugacitate egald cu unitatea, la o tem-
peraturd stabilitd, spre deosebire de cazul fazelor condensate (lichide i solide) la
care starea standard este luatd la presiune egald cu unitatea.

Pentru un gaz perfect, la presiuni mici, fugacitatea este egald cu presiunea,

astfel cd ea nu are sens, iar standardul se definegte la presiunea egald cu unitatea.
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Substituind ecuatia (14.17) in (14.16) se obtine:
Gi=G,(T)+ RTlnP+RTl:)z,- + RT In(p); (14.20)
Daci se transcrie aceasti relatie in raport cu potentialul chimic se poate scrie:
pi = p{(T)+ RTIn P + RT Inz; + RT In(vp); - (14.21)

Dacii se tine seama de definitia presiunii partiale P; = ; P, ecuatia (14.21) se

poate scrie sub forma:
i = p}(T) + RT In P, + RT In(vp); = p}(T) + RT In Pi(vp);
adic# tinand seama de (14.18):
pi = wi(T) + RTIn f; (14.22)

Expresia (11.22) pentru potentialul chimic standard permite scrierea ecuatiei
(14.21) astfel:

i = p(T, P) + RT Inz; + RT Iny; = pi(T, P) + RT Inz;7; (14.23)
sau tinand seama de (14.19):
wi = p; (T, P) + RT In g; (14.24)

Ecuatiile (14.22) gi (14.24) reprezintd potentialul chimic al unui gaz real, ele
sunt formal identice cu expresia potentialului chimic al unui gaz ideal, diferenta
dintre ele este modul de exprimare al concentratiei componentului considerat.

Functiile termodinamice ale unui gaz real se caracterizeazi prin termeni su-
plimentari de amestecare specifici gazului real, termeni obtinuti prin prelucrarea
potentialului chimic al gazului real.

Ecuatia (14.23) se mai poate scrie cu ajutorul ecuatiei (11.15), astfel:

pi = pi+ RT In (14.25)
unde termenul RT In -y este termenul suplimentar de amestecare:
uM = RTn~; (14.26)
Astfel pentru functiile suplimentare de amestecare se obtin expresiile:
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a) din ecuatia Gibbs-Helmholtz:

a9 (l_‘_") __H
ar\r)p 12

H' = —KT”? (?%)

rezultd ci:

P

b) din:

rezulti ca:

: ar
deci:
=M Ol
S,- =——Rln'y,-—RT "—air—
¢) cum:
Opi —
(o), -7
rezulta: ol
oM n7yi
w57,

(14.27)

(14.28)

(14.29)

Pentru un sistem de i componenti relatiile (14.26), (14.27), (14.28), (14.29) se

pot scrie astfel:

GM = Z:c.-p,M = RTz:riln'y;

; Oln-;
M _ __pp2 ] i
H™ = —RT?*) :r'( 3T )P

SM — —RZz,- Iny — RTZ:;.- (6:;}7;

g1
Olny
M _ _ N it L)
v nryn o),

(14.30)

(14.31)

(14.32)

(14.33)

Cu aceste functii se poate realiza un tabel sintetic §i sugestiv referitor la

functiile termodinamice ale gazelor ideale gi reale (tabelul 14.1).
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Tabelul 14.1 Functii termodinamice pentru gaze ideale si reale

SISTEMUL | SIMBOLUL TERMENII CARE COMPUN FUNCTIA TERMODINAMICA PENTRU:
FUNCTIEI GAZ REAL
GAZ IDEAL Functia suplimentara
Functia standard | Functia de amestecare de amestecare pentru un gaz real
a b c d e
Un component i (T, P) p** = RTInz; M = RT In+;
; R C SR e T = _RI? (255)
in amestec S; S = ( ) 3’?”"’ = —Rlnz; S =—Rlnv, — RT (%E)P
R I A T LGN
Sistem G G* =Y Tl GMid — RT}:z, In z; GM = RT ¥ z;Inv;
de i H H*=Yz;H, HMid — HM = —RT* Tz, (5%),
componenti S =¥ z;5; SMiid — —RZz,- Inz, | SM=—-R¥ z;lny; — RT L z; (aln ")f
V Vo=V, VMad _ VM = RT S z; (3_“1_1\)
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Cu ajutorul acestui tabel se pot calcula functiile termodinamice pentru gaze

ideale gi reale, adunind termenii corespunzitori, de exemplu:
u' =y (T, P) + RT lnz;

i = (T, P) + RTlnz; + RT lnw

(pentru gaze ideale b=c+d, iar pentru gaze reale b=c+d+e)
Prin intermediul functiilor termodinamice ale sistemelor ideale gi reale se in-

troduc functiile de ezces, marimi utile caracterizirii sistemelor neideale:
YP=y —YY (14.34)

sau:
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14.3 Variatia fugacitatii si a coeficientului de fu-
gacitate cu parametrii de stare

Atat fugacitatea cat gi coeficientul de fugacitate au parametrii asociati 7" gi /°,

deci:
f=f(T,P)§l '7P=7P(T7p)

Din ecuatia (14.25) rezult:

8 (m\ [0 [ud dlny,
G- [a (D] nCa),

Ecuatia (14.35) scrisd cu ajutorul ecuatiei Gibbs-Helmholtz da variatia coefi-

cientului de fugacitate cu temperatura:

R (Bln%) __H-H
P

oT T2
sau: — —zid
Bln'y; __H.’—H‘

or ), RT?

Derivind ecuatia (14.25) in raport cu presiunea se obtine variatia coeficientului

de fugacitate cu presiunea:

O _ 5#.“ Olny
(ap)r‘ (ap TR e ) (14.36)
Substituind in (14.36) egalitatea (11.27) se obtine:
Olny\ V- V:d
() e st

Daci ecuatia (14.22) se imparte la T i se deriveazi in raport cu 7', in virtutea
ecuatiei Gibbs-Helmholtz duce la:

Fi_ H: dln f;
Foecten(),

sau:

(al"f‘) _H - (14.38)
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Variatia fugacititii cu presiunea se obtine derivand ecuatia (14.22) in raport

cu presiunea:

sau:

(@ﬁ) _Vi (14.39)
T

14.4 Ecuatii de stare ale gazului real

Existd multe ecuatii de stare pentru gazele reale care descriu comportarea gazelor
pe domenii limitate de presiune gi temperatura, dar nici una nu este generald.
Asemenea ecuatii contin o serie de constante individuale empirice, lipsite adesea
de o fundamentare fizicd riguroasd. Dintre aceste ecuatii cele mai intalnite sunt:
ecuatia van der Waals; ecuatii viriale; ecuatia Benedict, Webb si Rubin; etc.
Ecuatia:
(P " ) (V- B =
sau pentru n moli:

(P + ) (V — nb) = nRT (14.40)

propusd de van der Waals include termenul a/V? numit presiune internd (efectul
interactiunilor bimoleculare asupra presiunii gazului) gi termenul b, numit covolum
(efectul volumului propriu al moleculei asupra volumului V, ocupat de un mol de
gaz).

Daca se examineaza familia izotermelor van der Waals pentru CO,, reprezen-
tate in coordonate P —V se constatd ci la o anumitd temperaturd numita temper-
aturd criticd T, izoterma prezintd un punct de inflexiune. Volumul gi presiunea
punctului critic se numesc volum critic V, gi presiune critica P,.

Aplicand conditia de existentda a unui punct de inflexiune cu tangentd orizon-

oP . (*P)
(W)n =74 (a—v"z)n =0

in cazul ecuatiei van der Waals scrisd sub forma:

tala:

RT, a
P, - —
Vo—b V2
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se obtine:

opP RT, 2a
orP\ _ R, 2 _ 14.4]
(aV)Tc A7 44
§i: o
P 9RT.  6a
_ ¢ _6a_ 14.42
((’W’)Tc (Ve—b)* V4 ( )

Din sistemul format din ecuatiile (14.41), (14.42) si ecuatia van der Waals scrisd

pentru conditii critice rezulta relatiile:

V. =3b (14.43)
8a
= — 14.44
T. 27Rb ( )
g
a
=— 14.45
Fe= ot (14.45)

Constantele ecuatiei van der Waals, a gi b precum gi constanta universald a

gazelor R se pot calcula din parametrii critici determinati experimental:

b= % (14.46)
a=3PV? (14.47)
Pc c
R= gTV (14.48)
(4

Parametrii de stare exprimati ca multiplii ai marimilor critice se numesc parametrii
redusi: T,, P, §i V.

P = §
V, = ¥ (14.49)
T, = L
Cu acegti parametrii redugi se obtine ecuatia van der Waals in forma redusa:
3
(P, ¥ ‘7?) (3V, — 1) = 8T, (14.50)

In aceastd ecuatie nu figureaza nici o constantd dependentd de natura gazului.
Doua substante care au aceiagi parametrii redugi sunt in stéri corespondente g au
proprietiti termodinamice asemandtoare.

O alt3 ecuatie de stare des utilizati este ecuatia de stare viriali care exprimi
abaterile de la legea gazelor perfecte prin serii de puteri desfagurate dupd volum
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sau dupd presiune. Pentru un mol de gaz formularile ei definesc factorul de com-

presibilitate Z = PV/RI":

PV B(T T
,,h:]+h(*)+c(_)

D(r) |
RT % T

Sdu:
PV

R1

—‘-‘ =1+ B (T)P+C'(T)P* + D'(T)P* +

Numarul termenilor corectivi variaza in functie de domeniul de temperaturi

51 presiuni examinat. Coeficientii B,C, D, ... se numesc coeficienti de virial (B al

doilea, C al treilea,etc.).
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Capitolul 15

Termodinamica fenomenologica a

solutiilor

Solutia este o fazd condensata, lichidd sau solidd, formatd din doi sau mai muli
componenti miscibili, intre care se exclud reactiile chimice.

in general unul dintre component; este in cantitate predominant si se numeste
solvent, iar ceilalti se numesc dizolvati.

Sunt mai multe criterii de clasificare pentru solutii plecand de la:

a) starea de agregare a componentilor -se intdlnesc solutii formate din solide
in lichide, lichide in lichide, solutii solide (aliaje), gaze in lichide. Starea de

agregare a solutiei este cea a solventului.

b) numérul componentilor determini clasificarea solutiilor in monocomponente
i multicomponente. In tratarea termodinamica se ia in considerare numarul

minim de componenti capabili sd genereze sistemul.

¢) natura componentilor duce la solutii de tipul: electroliti in apd sau solventi,

amestecuri de lichide ionice, neelectroliti in amestecuri.

d) concentratia duce la o impértire arbitrard a solutiilor in solutii diluate si con-
centrate, nu se poate preciza valoarea concentratiei care delimiteaza aceste

doud tipuri de solutii.

e) proprietitile termodinamice constituie criteriul cel mai riguros gi se bazeazi

pe forma potentialului chimic al componentilor sistemului. Dupé acest cri-
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teriu solutiile sunt perfecte (ideale), diluate ideale gi imperfecte (neideale,
reale).

15.1 Solutii perfecte (ideale)

Aceste solutii sunt formate din componenti cu structurd chimicd asemanitoare
(izomeri optici, amestecuri de izotopi, clorbenzen +brombenzen).

Solutiile ideale isi pistreazi acest caracter pe intreg intervalul de concentratie
§i In raport cu toti componentii.

Potentialul chimic al oricrui component dintr-o solutie perfectid are o expresie
simplé:

Hi = p?(T, P) +RTlnz; = G,’(T, P) + RT'In z; (151)
deoarece uf = u? = G; potrivit egalitdtii (11.16).

Principalele functii termodinamice ale unui component din sistem se calculeaza
in raport cu potentialul chimic urmand acelagi calcul ca la gaze putandu-se realiza

un tabel pentru functiile termodinamice ale solutiilor ideale (coloanele b,c i d din
tabelul 14.1).

Tabelul 15.1: Functii termodinamice pentru solutii ideale

Sistemul Functia Functia Functia molard
termodinamica standard de amestecare
Un component i w = w =G RTInz;
) H; ﬁ: = F‘: = H; -
in solutie S, -S'—: = §f = 9; TRln T;
Vi Vi=V.=V, -
Solutie G Y ;G RTY z;Inx;
cu t H Y.z H; -
componenti S Y z;5; —RY z;Inz;
e vV YV -
Se pot trage concluzii importante:
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a) formarea unei solutii perfecte are loc la entalpie constanta la valori date ale

temperaturii gi presiunii, fard degajare sau absorbtie de cidldura:
(@Q)r,p = (dH)r,p =0 (15.2)

Reciproc se poate spune cd daci amestecarea se realizeazd la presiune con-
stantd, adiabatic, nu au loc modificiri de temperatura.

b) intr-o solutie perfectd toate functiile termodinamice de amestecare, cu exceptia
celor care contin entropia, sunt nule. Amestecarea nu este insotita nici de expan-
siune nici de contractia solutiei (volumul total al solutiei se calculeazi aditiv din

volumele componentilor puri).
Este evident cd si energia internd de amestecare este nula:

EM =HM _ pyM -

15.2 Solutii diluate ideale

In cazul acestor solutii solventul se gisegte in cantitate predominantd. Acest fapt
se reflectd in forma diferitd a potentialului chimic al componentului predominant
(solvent), fatii de potentialul chimic al substantelor dizolvate.

-pentru solvent, i = 1, potentialul chimic este:

= p;(T,P)+RT1n1:1 = p‘,’(T,P)+RTln:L'1 = Gl(T,P) +RTln:rl (153)

-pentru i # 1:
pi = i (T, P) + RT Inz; (15.4)

Folosind relatiile deja foarte cunoscute:

oo 35,

6GM
()
or P
BGM
(%)
opP J,.
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st relagiile intre mitrimile molare partiale §i potentialul chimic se poate deduce orice
funciic termodinamica molard par(iald caracteristicd compone. ydor din solugiile
diluate ideale gi de ascinenea marimile de ansamblu.

Vinand seama de faptul ci o functie de amestecare FM a unei solutii este
definitd ca diferenta dintre functia sistemului dupéd amestecare gi inainte de ameste-
Calel

FM =% z,F; - ) =iF
se puate realiza tabelul 15.2 pentru funciiile termodinamice caracteristice solugiilor
diluate ideale. Din tabelul 15.2 se observd existenta volumului gi entalpiei de
amestecare, care nu se mai anuleazi ca in cazul sistemelor ideale, dar care au valori
mici datoritd diferentelor neansemnate dintre mirimile molare gi cele standard.

In tabelul 15.2 abaterea de la comportarea perfecti se reflecti in functiile stan-
dard diferite de marimile afectate cu exponent ”0” caracteristic corpurilor pure.

Tabelul 15.2 Functiile termodinamice pentru solutiile diluate ideale

Sistemul Functia Functia Functia mol;.ri
- termodinamici standard de amestecare
1 2 3 4
I By =pt =Gy RTlnz,
i=1 H, H, =H,=H, -
S S i=5=5 ~Rlnz,
Un component V. Vi=Vi=W -
i, in solutie i “ (#f = u?) + RT Inz;
1#1 H; H; H-H;
S S (57 - 5) — Rz
Vi Vi Vi-Vi
Sistem G=Yzip | zuyn+ '_gz.-p; i};‘,,z.-(u: - )+ RT‘Z::‘:.- Inz;
format din 1 H=Yz;H; |z,H + éz.-_ﬁ: ‘);:2:1:.-(77: - ?T:)
componenti S =Y x5; 7,8 + ‘_)!jnzg:'?: '_}':2:1:;(3': - 3',-’) - Ri)—::nzi Inz;
| insolugie V=sa¥i | nVi+ LoV, ¥ (V; - V3)
I i=2 =2
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15.3 Solutii neideale

Potentialul chimic al unui component al solutiei reale este egal cu potentialul
chimic al aceluiagi component intr-o solutie in care se comportd ideal la care se

adaugd un termen corectiv (ca la gazele reale).

i = p}(T,P)+ RTInz; + RTln; (15.5)

sau.
wi = pi(T,P)+ RT Ingq; (15.6)

sau:
pi=pd+ RTlny (15.7)

(unde a; este o concentratie corectatd numitd activitate termodinamicd).

Din expresia potentialului chimic, utilizind metode de calcul prezentate deja
la gaze reale (relatiile 14.25-14.33) se pot exprima functiile molare suplimentare
de amestecare pentru solutiile reale gi anume, pentru un component i, din solutie:

u! = RT | (15.8)
M Olnvy;
H = -RT? ("51’—), (15.9)
5 =—Rlnv - RT (9—;%,—"’-‘) (15.10)
P
M 8ln'y¢
V. =RT (—8P )T (15.11)

Variatiile coeficientilor de activitate cu parametrii asociati 7' i P se obtin
identic ca in cazul gazelor reale (relatiile 14.35 gi 14.37):

(m) __H-H

or RT?
s »
8111'7( - V. - i I
(a3 veowe 512
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15.4 Functii termodinamice de exces

Functiile termodinamice de exces sunt marimi de abatere dc la idealitate, atat

pentru solutie in ansamblu cit si pentru un component din solutie, adica:

YP=Y -Y™ (15.13)
sau:
Y=Y,-74 (15.14)

Functia de exces reprezinta deci diferenta dintre functia consideratd in sistem
neideal gi functia care ar corespunde comportérii ideale a aceluiagi sistem.

Sunt ugor de dedus expresiile functiilor termodinamice de exces din relatiile sta-
bilite anterior pentru functiile termodinamice ale solutiilor neideale (reale) ca fiind
suma intre un termen corespunzitor comportirii ideale gi un termen suplimentar
corectiv. Deci:

=RTInvy (15.15)

H; = -RT* (%)P (15.16)

5¥ = —Rlnz; — RT (a;‘;")’: (15.17)
V, =RT (%)T (15.18)

Functiile de exces ale ansamblului se obtin cu ajutorul ecuatiei generale Gibbs,
astfel se obtin:

=2 G = >y = RT Y zilny (15.19)
=Y zH =-RT*Y (%ﬁ) (15.20)
i P

=;$i§?=—ﬂzzaln7a RTY = (aln7‘)P (15.21)
Zz._E RTY = (81“7')T (15.22)

Se observd din relatia (15.15) ci pentru abateri pozitive de la idealitate 7; > 1
gi u¥ > 0, iar pentru abateri negative 1; < 1 i uf < 0.
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Daci se folosesc functiile de exces la amestecare, definite ca:

ApY® =YM — yMid

se obtin concluzii importante. De exemplu pentru potentialul chimic:

y‘.M =RTInz; + RT Iny

sau:

GM =RT Y (zilnz; + z;In;)
i
gi:
u** = RT Inz;
sau:
GM'M == RTZI‘,‘ lnz.-
i
Deci:

AnGF = RTEIC.'ID’Y.' =GE £ GM (GM' % 0)
Procedénd la fel cu toate celelalte functii se obtin relatiile:
SE = ASF # SM (SMid 4 ()

VE = AL VE =VM (VMid = ()
H® = A H® = HM (HM# = ()

15.5 Coeficientul osmotic

(15.23)

(15.27)

(15.28)

(15.29)
(15.30)

Pentru a caracteriza comportarea neideald a solventului se utilizeazd adesea in

locul coeficientilor de activitate, coeficientul osmotic rational inclus in expresia

potentialului chimic:
w = ﬂ:(T, P) +gRTInz,

(15.31)

Notiunea de coeficient osmotic a fost introdusd de Bjerrum gi Guggenheim gi

caracterizeazd presiunea osmoticd a solutiilor reale, ceea ce explicd originea acestei

denumiri, dar el are o valabilitate generald, putind fi extins la studiul tuturor

propriet#tilor solutiilor.
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Coeficientul osmotic se poate defini in raport cu proprietitile coligative ale
solutiilor, fiind usor de evaluat din date experimentale.
Legitura intre corectivele coeficient osmotic gi coeficient de activitate se obtine

din compararea ecuatiilor (15.5) cu (15.31) deci din relatiile:
p = py + RT Inzyy;

m = pi + RTgInz;

rezultd ca:
_ ln 71
" Ing

g—1 (15.32)

Coeficientul osmotic este mult mai sensibil decit cel de activitate, la abaterile
foarte mici de la idealitate.

Astfel pentru solutii foarte diluate z; — 1 si deci 7, — 1 (ceea ce inseamna ci
In7y; — 0) gi tindnd seama ci gi Inz, este foarte mic se obtin valori relativ mari
pentru g — 1.

16.6 Calculul activitétii si a coeficientului de ac-

tivitate din ecuatia Gibbs-Duhem

Activitatea sau coeficientul de activitate nu sunt direct misurabile, ele pot fi calcu-
late din valorile experimentale pentru ceilalﬁ cbmponenti ai solutiei prin ecuatia
Gibbs-Duhem. De exemplu se poate calcula az(y2) din a;(7;) cunoscut. Astfel
pentru o solutie binard ecuatia (15.5) se scrie:

p1 = pi(T,P) + RT'Ina,

pa = ps(T, P) + RT Ina,

Aplicand ecuatia (11.11) pentru aceastd solutie se obtine:
zidIlna; + zadlnay; =0 (15.33)
Generalizand se poate scrie;
Y zidlna; =0 (15.34)
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Transpunerea ecuatiei (15.33) in raport cu coeficientii de activitate ai componentilor

se obtine prin urméitoarea succesiune de calcule: pentru o solutie ideald relatia
(15.33) este:

T1dlnz, +z9dInzy =0 (15.35)

Daci se scad membru cu membru ecuatia (15.35) din (15.33) se obtine:

z1dIn(a, /) + zoadIn(az/z2) = 0 (15.36)

TidIny, + z2dlny, =0 (15.37)

Aceastl relatie se poate generaliza sub forma:
Y zidlny; =0 (15.38)

Astfel prin integrarea ecuatiilor (15.33) sau (15.37) se pot obtine a, functie de

a; sau ¥, functie de ;. De exemplu pentru ecuatia (15.37):

1 final
I

(lﬂ %)ﬁm = (111 ’Yz).‘m'uu =- 1
A -
T instial

dlnwy, (15.39)

Relatia (15.39) permite calculul lui 7, dac# se cunosc valorile lui 4, pentru un

domeniu larg de concentratie.

15.7 Legatura intre coeficientul de activitate al
unei substante dizolvate gi coeficientul os-

motic

Daci in relatia (15.38) se separd termenul caracteristic solventului se obtine:

i
zidlny; + ) zidlny =0 (15.40)
i=2

Ecuatia (15.32) se mai poate scrie:

il

Iny=(g—-1)lnz, (15.41)
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care prin diferentiere da:
dlnvy, = (9 —1)dInz, +Inz,dg (15.42)

Se inmulteste ecuatia (15.42) cu z, si se introduce in ecuatia (15.40):

z)(g — 1)dInz) + 2, Inz,dg + Zz.-dln 7% =0 (15.43)
i—2

In virtutea relatiei 3 z; = 1 se deduce ugor egalitatea:
1
i
dz L= - Z dx,'
=
Astfel ci ecuatia (15.43) ia forma:

d i
z,(g — l)xill +zInzdg+ Y zidlny =0

=2

sau: : ' ‘
i 1

—(g - 1)de,- +zyInzdg + Zwidln%’ =0
i=2 =3
sau: : i
(1-9)Y dzi+zInzidg+ Y zidlny; =0 (15.44)

=2 =2

Simplificatd aceastd relatie pentru un sistem binar:
(1 -g)dzz +z,Inz,dg + zodlny =0
sau:
(1 —g)dza + (1 — z2) In(1 — z3)dg + z2dIny, =0 (15.45)
Ecuatia (15.45) se imparte prin z, gi se obtine:

d.’Eg 1
(- 9);; +

;z2 In(l1 —z2)dg +dlny, =0
2

sau:
1- I

(1-g)dlnz, + In(1 — z3)dg +dlny, =0

T2
Prin integrare se poate obtine ya:

z2

x2
—lny = / 1- In(1 — z;)dg + /(1 —g)dlnzy; =0 (15.46)
0 0

Iz
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Relatia se simplific’ mult in cazul solutiilor diluate, pentru care o — 0 i:
lim In(1 — z2) & —z2

z20

Astfel ci ecuatia (15.46) devine:

32 r2
—ln'yg*—-/—dg+/(1—-g)dlpx2=0
0 0

sau:

z 43
m%=/@+/0—wﬂmm=0 (15.47)
0 0

15.8 Solutii cu comportare partial ideala

Existd doud categorii de solutii considerate cazuri limitd cu comportare pariial
ideald: solufii requlare gi solufis atermice.

Solutiile regulare satisfac toate conditiile unui amestec ideal, exceptand entalpia
de amestecare care este diferitd de zero:

HM £ 0sau HE #£0

Deci particularititile termodinamice ale acestor solutii sunt:

SE=0
VE=0
GE = HE = gM

In general solutiile regulare sunt formate din molecule cu dimensiuni gi forme
foarte apropiate.

O serie de solutii formate din polimeri cu greutdti molare mult mai mari decat
ale solventului poartd numele de solutii atermice.

Aceste solutii au proprietiti termodinamice care le incadreazi in randul solutiilor

cu comportare partial ideald. Solutiile atermice au urmétoarele caracteristici:
HE: =0
SE£0
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GF=-TSF#0
Prima conditie justifici denumirea de solutie atermicd, deoarecc:
OHF

P
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Capitolul 16

Termodinamica transformarilor

de faza

16.1 Legea fazelor

Studiul sistemelor eterogene, constituite din faze distincte a fost initiat de Gibbs
prin elaborarea legii fazelor in 1876. Elementele unui sistem eterogen sunt: faza
(P), constituentii (C) si varianta (numirul gradelor de libertate) (F’).

Faza este o portiune omogeni gi despértitd de restul sistemului printr-una sau
mai multe suprafete de separare. La un sistem eterogen apare o separare a fazelor
prin suprafete (interfete) la care proprietétile variaza brusc. Echilibrul termodi-
namic intre faze, o datd stabilit, nu depinde de cantitatea de substantd din fazele
in echilibru. Astfel la echilibrul lichid-vapori, chiar citeva picéturi de lichid sunt
suficiente pentru atingerea presiunii de saturatie a vaporilor. Deci variatia masei
fazelor nu modificd marimile de echilibru. Numérul fazelor in echilibru se noteazi
cu P.

Numdrul de componenii (constituen{i) se noteazd cu C si reprezinti numdrul
minim de substante (specii chimice) care conditioneazi existenta sistemului. Numirul
de componenti se stabilegte astfel:

a) dacd intre componenti nu existd reactii, numirul componentilor este identic

cu numirul speciilor moleculare din sistem.
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b) daci intre componentii unui sistem eterogen au loc reactii, numarul componentilor
este egal cu diferenta dintre numdrul speciilor moleculire gi nudrul reactiilor

restrictive independente.

De exemplu in sistemele: CaCOj3(s); CaO(s) gi CO2(g) are loc reactia:
CaCOj3(s) = CaO(s) + COa(g)
deciC=3-1=2.

¢) cand componentii sistemului sunt ioni, numérul cornponentilor rezultd prin
sciderea din numérul speciilor chimice existente, a numarului de relatii de
electroneutralitate.

De exemplu solutia apoasi de NaCl contine 5 specii chimice:
Na'; ClY; OH™; HY; H,0 nedisociatd
gi are C = 2.

Varianta (numdrul gradelor de libertate), F', reprezintd numérul parametrilor
intensivi, P, T gi compozitie, care definesc starea sistemului la echilibru. Varianta
este numdirul parametrilor care pot fi modificati independent fird si se schimbe
numdrul de faze din sistem (s& nu apard sau dispard o fazi).

Varianta se definegte si ca diferenta dintre numarul variabilelor independente
ale sistemului gi numadrul ecuatiilor sale de stare.

Legea fazelor, elaboratd de Gibbs, stabilegte varianta unui sistem cu P faze
gi C componenti. Aceastd lege se demonstreazi cu ajutorul urméitoarei reguli
matematice: intr-un sistem de ecuatii, numérul de variabile independente este
egal cu numirul total de variabile minus num&rul de ecuatii. Intr-un sistem cu C
componenti §i P faze, compozitia fiecdrei faze este definitd prin (C — 1) parametrii
de concentratie (concentratiile sunt legate intre ele prin relatia ¥ z; = 1).

Pentru cele P faze, numarul parametrilor este:
P(C-1)+2(T s P) (16.1)

Numirul de ecuatii (conditii de echilibru) care se pot stabili intr-un sistem cu

C componenti gi P faze, se obtine {inand seama ci la echilibru potentialul chimic
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al unui comonent trebuie si fie acelasi in toate fazele adicd Ay; = 0, deci:

1
o) =
w) = ) =

w = p; ) = pf!
).

2
p =, );
ps = pu®; pl = 4

(16.2)
p® = p@; pD = p®; p®O = py®; . pl) =
(indicele inferior se referd la componenti, iar cel superior la faze).
Deci numarul ecuatiilor este:
Cc(P-1) (16.3)

Conform regulii matematice enuntate mai sus, numarul variabilelor independente
se obtine prin sciiderea numirului de ecuatii (16.3) din numérul total de variabile
(16.1), rezultand regula (legea) fazelor:

F = PC-1)+2-C(P-1)
= C-P+2=
F = C-P+2 (16.4)

Cifra 2 reprezintd numdarul variabilelor in afard de compozitie, care in termo
dinamica fenomenologicd sunt P gi T
Numaérul maxim de faze care pot exista in echilibru se obtine cand /' = 0,
adica:
C-P+2 =0

sau

Ppox = C+2 (16.5)

Legea fazelor s-a dedus in ipoteza in care fiecare component poate trece liber
dintr-o fazi in alta. Ea nu se aplicd atunci cind nu se respectd aceastd conditie,
de exemplu in sisteme continand solutii separate, prin membrane semipermeabile.

Studiul echilibrelor eterogene se face cu ajutorul diagramelor de echilibru de-
numite gi diagrame de fazi.
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16.2 Diagrame de echilibru ale sistemelor mono-

componente

16.2.1 Punctul triplu al apei

Echilibrele de fazi se pot reprezenta in diagrame in care fiecare punct caracter-
izeazi o stare a sistemului.

Din egalitatea potentialelor chimice in cele trei faze posibile (solid, lichid, va-
pori) rezultd ci existenta lor simultand nu poate fi posibild decat la o anumita

temperatura gi presiune, punctul triplu O (16.1).

A (374 °C; 218 atm)

LICHID

0 (0,01 °C ; 4,58 mm Hg)

I
GAZ :

100 T(°C)

Figura 16.1 Punctul triplu al apei

In figura (16.1) este reprezentati diagrama simplificati a apei. Curbele OA, OB,
gi OC impart diagrama de echilibru in trei domenii corespunzatoare celor trei stari
de agregare: solid, lichid gi vapori. Curba OB red4 echilibrul intre faza de vapori
gi cea solidd a apei. Curba echilibrului lichid-vapori este OA, iar echlibrul de
topire-solidificare este reprezentat de curba OC. Cele trei curbe se intersecteazi
in punctul triplu O, punct in care sistemul este invariant. Acest punct este deci
locul geometric al punctelor care corespund sistemului monovariant.

Pentru toate punctele cuprinse in cele trei domenii sistemul este monofazic
bivariant. In aceste domenii se poate deci modifica arbitrar atat temperatura cat
§i presiunea fard sd apard o noud faza.

Punctele situate pe curbele OA, OB, gi OC sunt bifazice i sistemul este mono-

variant, adica in aceste cazuri se poate modifica arbitrar numai un singur parametru,
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fie temperatura, fie presiunea. Dacd se modificd arbitrar ambii parametrii una din
faze va dispare.

Pentru curba de vaporizare OA, punctul ;1 este punctul final al curbei lichid
vapori, este punctul critic al apei (374°C; 218mm Hg). La temperaturi mai mari
de 374°C nici o presiune nu mai poate transforma vaporii de apa in lichid.

Celelalte doud curbe corespunzitoare celorlalte echilibre sunt nelimitate. De
exemplu, degi curba de topire a fost determinata experimental pana la presiuni
foarte mari, nu s-a observat existenta unui punct critic de topire.

Coordonatele punctului triplu al apei sunt: T = 273,16 K §i P = 4,58mm Hy.

16.2.2 Ordinul transformairilor de faza

Transformadrile dintr-o stare de agregare in alta gi transformdrile polimorfe sunt
transforméri de ordinul I. Transformarile speciale ca trecerea de la feromagnetisin
la paramagnetism, de la conductie normald la supraconductibilitate sunt trans
formairi de ordinul I1.

Ordinul transformarii de faza este dat de ordinul derivatei variatiei entalpiei
libere AG, care prezintd discontinuitati la punctul de transformare, iar toate
derivatele care o preced sunt continue.

Transformarile de fazi sunt tratate ca echilibre termodinamice in sisteme 1uchise,
deoarece in timpul transformairii masa totald rdmane constantd gi existd numai
transfer de masa dintr-o faza in cealaltd. Tinand seama de relatiile:

(29) ~asu (25C) _av
P T
rezultd cd la transformadrile de ordinul I vor fi variatii de entropie gi de volum,
iar aceste variatii presupun un schimb de cildurd cu exteriorul, entalpia de trans
formare A' H. Transformirile de ordinul Il au loc fird variatii de entropie gi de

volum.

16.2.3 Echilibre fizice in sisteme monocomponente Ecuatia

Clausius Clapeyron

La o transformare de ordinul I, (trecerea de la o stare de agregare la alta), potentialele

termodinamice in cele doud faze aflate in echilibru sunt identice.
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Asttel potentialele termodinamice ale unui component C, in d'ferite faze allate
i echilibro sunt egale wtre ele la valor stabilite ale parametrilor de stare, Pentru
echilibral:
-
be poate scrie:
dG* = dG” (16.6)
Substituind variatiile elementare ale potentialelor termodinamice, egalitatea

(16 6) se poale scrie:

VedP — S4dT = VAdP — SPdT (16.7)
sau
(VA -VdP = (5P - S°)dT (16.8)

ceea ce se mai poate scrie sub forma:
dP 8P — g _A"S
dT ~ VB _Va ~ Aty
in care A" S este variatia molard a entropiei la transferul componentului C' din

(16.9)

faza « in faza [, iar A"V este variatia volumului in aceeagi transformare. Sub-

stituind expresia lui A" S cu raportul dintre cildura latentd de transformare gi
temperaturd, relatia (16.9) devine:

ap _ A™H

dI' TAwV

Aceasta relatie este ecuatia diferentiald a curbelor P = P(1') din diagramele

(16.10)

de echilibru, indiferent de natura fazelor in echilibru i este cunoscutd sub numele
de ecuatia Clausius-Clapeyron.

Ecuatia Clausius-Clapeyron permite calculul pantelor ‘}—? ale curbelor de topire
din diagramele de echilibru. Aceste pante sunt in general foarte mari, deoarece
varialia de volum la topire este foarte mici.

Variatia temperaturii de topire cu presiunea (d7'/dP) se poate exprima prin
ecuatia Clausius-Clapeyron inversata:

ar _1(i-v)
dP AtH

Cum V; > V, (volumul cregte la topire) gi A*H este intotdeauna pozitivi,

(16.11)
rezultd ca pentru majoritatea substantelor temperatura de topire cregte cu cregterea
presiunii.
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16.2.4 Transformiri polimorfe. Implicatii terapeutice

Transformirile polimorfe solid-solid reprezintd tot transformiéri intre faze conden
sate ca gi echilibrele solid-lichid §i au loc de asemenea cu variatii mici de volum la

temperatura de transformare. Pentru echilibrul:
solid (forma «) & solid (forma f3)

se aplicd relatia (16.11) in forma:
Z—f) = [(—Zﬁ‘;ﬁy"—) (16.12)

Forma « este stabild la temperaturd mai micad decat T,,., iar forma f este
stabild la temperaturi mai mari decat Ti,. In acest caz entalpia de transformare
este intotdeauna pozitivd i nu depiseste in general valoarea de 1-2 kcal /mol.

Transformarile polimorfe au o importantd deosebita in industria farmaceutica

Postulatul unanim admis, pana nu demult, potrivit ciruia totalitatea prin
cipiilor active continute intr-o forma farmaceuticd sunt disponibile organismului
ciruia i se administreazi, a fost infirmat de numeroase observatii clinice gi dale
experimentale. In literatura de specialitate sunt descrise numeroase exemple de
preparate medicamentoase de aceeasgi naturd sau foarte apropiate, continand can-
titati identice ale aceleiagi substante active, caracterizate prin aceiagi parametrii
fizico-chimici corespunzitori farmacopeelor, administrate pe aceeagi cale, in ace-
leagi doze, care nu exercitd obligatoriu aceleasi efecte terapeutice.

Cu alte cuvinte medicamente chimic gi galenic echivalente nu oferda neaparat o
echivalentd biologica sau o echivalenia terapeuticd. Diferenta de biodisponibilitate
responsabild de efecte terapeutice diferite, a aceluiagi preparat galenic, sau a unor
preparate galenice foarte apropiate, continind aceeagi dozi de principii active, este
astdzi unanim admisd. Aceste constatiri au dus la revizuirea conceptiilor general
recunoscute pand nu demult in legdturd cu controlul calitdtii medicamentelor care
pe langi conditiile de identitate gi puritate cerute de farmacopee, trebuie comple-
tate cu probe care si garanteze o echivalentd biologic# constanti gi reproductibila a
tratamentului medicamentos, adicd o disponibilitate fiziologica reald a principiilor
active absorbite.

Printre factorii susceptibili de a modifica biodisponibilitatea medicamentelor,
un loc important il prezintd forma cristalind a principiului activ. Aga cum se gtie
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aceeayi substantd chimicd poate prezenta structuri cristaline diferite, proprietate
denumitd, polimorfismn.

Aceastit proprietate este frecvent intalnita la medicamente. Astfel, de exemplu
procentul polimorfismului este intalnit in clasa hormonilor steroizi in proportie
de 67%, la derivatii barbitunici 63%, la sulfamide 40%, etc. Aproape 36% din
substantele medicamentoase organice oficinale in farmacopeea europeand prezintd
fenomenul de polimorfism.

In elaborarea formelor galenice cunoagterea temperaturii de tranzitie permite
precizarea stabilitdtii i a ugurintei de absorbtie a substantelor medicamentoase
incorporate care cregte cu entalpia.

In sinteza medicamentelor existi preocuparea preponderenti de a obtine forme
metastabile care au eficacitate curativa sporitd. O tranzitie polimorfa poate avea
loc intr-un interval de timp scurt sau mai indelungat, sau poate sa fie incompleta in
functie de tipul cristalului, de defectele de retea, conditiile de pistrare, etc. Trans-
formarea treptatd a formei metastabile a unei substante medicamentoase intr-o
forma stabild poate fi insotid de o variatie a eficacititii ei terapeutice, a modului
de conditionare sau pistrare. In unele cazuri este posibil ca o form& polimorfi ter-
modinamic metastabild a unei substante medicamentoase si fie practic stabila din
punct de vedere al cineticii tranzitiei, datorita vitezei extrem de lente a modificirii
structurii cristaline sau a unei perioade de inductie foarte lungi. In aceste cazuri
raportul dintre viteza de absorbtie gi biodisponibilitatea polimorfului metastabil
este crescut comparativ cu polimorful stabil termodinamic. Practic este dificil
sd se stabileascd cu anticipatie daca tranzitiile polimorfe pot avea loc in timpul
sau dupd procesul de fabricatie. Din aceastd cauzd cunoagterea temperaturii de
tranzitie gi a cdldurii de tranzitie capatd o importantd cu totul deosebitd atat
in ceea ce privegte controlul de fabricatie cat si a tehnicii de obtinere a formelor
farmaceutice adecvate.

Transformdérile polimorfe pot fi enantiotrope sau monotrope. Primele reprezintd
trecerea ireversibild a unui compus intre doud modificiri ale sale, fird a-gi schimba
starea de agregare, fiecare modificatie avand intervalul propriu de stabilitate.

‘Iransformadrile monotrope sunt transformari ireversibile de la o forma4 instabila,
la una stabild a substantei polimorfe in stare solidd. La orice temperatura o singuréd
formi este stabilX, cealalty fiind instabilf. Modificatia polimorf¥ cea mai stabild
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se noteazd in mod conventional cu I, « sau A urmat de 11,4 sau B ...
Spre exemplificare se poare considera cazul unei cunoscute sulfamide, sulfutia

zolul , care se prezinta in doud forme polimorfe « gi 3. Pentru tranzitia:
sulfatiazol @ & sulfatiazol g

s a dedus temperatura de tranzitie, 13, = 102, 7°C, gi entalpia de tranzitie, A" 1l =
1, 7kcal /mol.

Kuroda a urmarit relatia intre tranzitul gi absorbtia gastrointestinald a celo
doua forme polimorfe, « §i . Administrate sub forma de suspensie per oral 4i in
traduodenal la iepuri, s-a observat o eficacitate terapeutica superioari la polimortul

B, fatd de cel a, concretizatd prin concentratia sericd superioara.

16.3 Legea de distributie Nernst

Dacé intr-un sistem bifazic, format din doud lichide nemiscibile sau partial misci
bile se adaugé o a treia substantd solubild in ambele faze, atunci dupd atingerea
echilibrului aceasta se repartizeaza intre cei doi solventi in proportii determinate.
Repartizarea corpului intre cei doi solventi se face dupd legea de distributie Nernst,
care spune: raportul concentratiilor unui component repartizat intre doua faze esle
constant la temperaturd gi presiune date.

Considerand componentul C, distribuit intre doi solventi nemigcibili wtre ei

reprezentati de fazele o gi (3 se stabilegte urméatorul echilibru eterogen:
co= P

In cele doud faze potentialul chimic al componentului C are expresiile:

He = (T, P)+ RT'Inzgy; (16.13)
gi
W = pf(T,P)+ RTInzfy! (16.14)

Impunand conditia de echilibru:
Ap=pf — 2 =0
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se obtine:
o(x

a..n of
Ye ke K — K¢ ) .
— = =exp|——— | = KT’p (16.15)
yoxs ( RT

K se numegle constantd de distribufie Nernst.
In solutii perfect i diluate ideale, expresia constantei de distributie se sim-
plifica:
. k¥ (16.16)
7o T,P
Daca intervin asocieri sau disocieri, constanta de distributie Nernst reflecta
acest lucru. De exemplu dacd compusul C' este dimerizat in faza d gi in faza

ramane monomer se {ine seama gi de echilibrul de dimerizare:
20 = Cy

pentru care constanta de echilibru este:

K, = (;?)2 (16.17)
[+

Cu relatia (16.17) constanta Nernst (16.16) devine:

B 1
. ¢ (K.,)2
Ky = =3 ( f) (16.18)
zg )3
Fenomenul de distributie are aplicatii importante in practicd la separarea prin
extractie cu solventi.

Constanta de distributie Nernst variaza cu temperatura gi presiunea, astfel:

bl of __ l‘oa ] of _ I‘oa
dinK = — [ -Fec " Fe e N oS - ]
n aT( RT )dT+8P( RT dpP (16.19)
sau {inind seama de expresiile derivatelor deja cunoscute de la potentialul chimic:
90 —ea —eof Sea
H,& -H vV, -V
| — ‘¢ c e X G c j
din K RT? dT dpr (16.20)

in care:

H? —H® = AH

c c

este cildura molard de transfer a componentului C din faza o in faza g iar:

VP _ve=av
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este variatia stoichiometricd de volum in acelagi proces de transfer. Cu aceste

notatii ecuatia (16.20) devine:

AH AV »
Prin intregrare se obtine:
K =InK°+ / / L (16.22)

16.4 Echilibre izoterme lichid-vapori in sisteme

cu doi componenti miscibili in orice proportie

16.4.1 Legea lui Raoult

Comportarea solutiilor ideale gi diluate ideale este guvernatd de legi simple.
Legea lui Raoult stabilegte cd presiunea de vapori a unui component al unei
solutii perfecte sau diluate ideale este egald cu produsul dintre fractia sa molara

gi presiunea de vapori ca lichid pur, la aceeagi temperaturd. Echilibrul este:
(C] + Cz)‘ = Clg

Componentul C; al solutiei (dizolvatul) este nevolatil, astfel c& in faza de gaz
se regiisegte numai componentul C, (solventul).
La echilibrul dintre faze existd relatia:

mo= (16.23)
sau us + R’I’ Inzy, = pui+RT'InP, (16.24)
sau inci ”IRT +Inz, = InP (16.25)

Tinand seama de expresia constantei de distributie Nernst (16.15) se poate

scrie:
InK,+Inz, = InP, (16.26)
sau K1I1 = P[ (l627)
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In cazul solutiilor foarte diluate: 2, — 1 gi deci Ky = P}, astfel cd ecualia
(16.27) deviue:

’)lullfl = 1)1 (]()28)

51 reprezintd legea lui Raoult care prevede deci cd presiunea de vapori a unui

component dintr-o solutie perfectd este proportionald cu fractia sa molard. Ecuatia

(16.28) se poate da gi sub forma:

Pf(l - Iz) = P] (1629)
Py - P
sau '—Plo—l = Iy (16.30)
AP
sau inca: — = I (16.31)
Py

Potrivit formularii (16.30) intr-o solutie perfectd scaderea relativd a presiunii

de vapori & solventului este egald cu fractia molard a substantei dizolvate.

16.4.2 Legea lui Henry

Legea lui Heury se referd la echilibrul de faza izoterm in care dizolvatul este mult
mai volatil decat solventul:
(Ci+C) =S

Acest echilibru se referd la dizolvarea gazelor in lichide. Constanta de distributie

pentru acest caz ideal este:

z§ 1
K=== o (16.32)
2 2

Prin logaritmarea acestei ecuatii se poate scrie:
InK = —Inz} ‘ (16.33)

Tinand seama de ecuatia (16.22) pentru conditii izoterme se poate scrie:

P
dP
- / £ - —md (16.34)
Py p
sau ln—I;%c = —Inz} (16.35)
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Prelucrand egalitatea (16.35) se obtine legea lui Henry:
P = P (16.36)
sau P = Kyz) (16.37)

P este presiunea de vapori a solutiei la temperatura de lucru, iar PJ este
presiunea de vapori a gazului in stare purd in ipoteza existentei sale ca lichid. Py
este o mérime de extrapolare, caracteristici unui corp dat gi este cunoscutd sub
denumirea de constanta lui Henry, K.

Legea lui Henry, ecuatiile (16.36) sau (16.37) aratd cid presiunea partiala a
unui gaz in echilibru cu solutia formatd prin dizolvarea sa intr-un lichid, este
proportionald cu concentratia gazului dizolvat.

Dacd fazele coexistente la echilibru sunt neideale se opereaza cu fugacitatea
gazului, f», si cu activitatea sa in solutie a. (a!, este utild numai pentru solubilitayi
mai mari ale gazelar in lichid).

Legea lui Henry este aplicta frecvent la calculul solubilitatilor gazelor in lichide,
constanta Henry fiind tabelatd pentru diversi solventi.

Intre legea lui Raoult gi legea lui Henry existd o corespondentdi: in solutii
diluate, daca dizolvatul se supune legii lui Henry, in mod necesar solventul respecta
legea lui Raoult.

Domeniile in care se aplica legile lui Henry gi Raoult sunt prezentate in figura
16.2.

Domeniul ideal
p Raoult K

Domeniul
ideal Henry

Figura 16.2 Domeniile unde se respecta legea
lui Raoult si legea lui Henry
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Dreapta punctald (1) reprezintd presiunea de vapori ideald @ 1nui component

¢ dintr o solutie descriga de legea lui Raoult:
F, = Pz, (16.38)

Linia plind reprezintd presiunea de vapori reald, care in acest caz are abateri
de la legea lui Raoult. In general, aceste abateri, pozitive sau negative cresc cu
scaderea fractiel molare z,, dar existd intotdeauna un domeniu de aplicabilitate a
legii lui Raoult, respectiv z; — 1.

La dilutii foarte mari, cand z; — 0, existd un alt domeniu de dependenta liniara

a presiunii de vapori in functie de z;, exprimata de legea lui Henry:
= Knpz; (16.39)

De remarcat ci cele doud constante de proportionalitate din ecuatiile (16.38)
i (16.39) (legea lui Raoult gi legea lui Henry) au semnificatii diferite: in legea
lui Raoult P, are semnificatie fizicd, fiind presiunea de vapori a comnponentului
¢ in stare purd, pe cand Ky, este o presiune de vapori ipoteticd, rezultatid din
extrapolarea la z; = 1 a ecuatiei Henry (linie punctatd (2)). Evident dacd pentru
componentul ¢ se aplicd legea lui Raoult in tot intervalul de concentratii, atunci
Ky = P?, si ecuatiile (16.38) i (16.39) devin identice.

Domeniile reale de aplicare ale celor doud legi: Raoult gi Henry sunt evidentiate
in figura 16.2: domeniul Henry este evideniiat prin segmentul a, iar domeniul

Raoult priu segmentul b.

16.5 Echilibre izobare lichid-vapori in sisteme cu

doi componenti miscibili in orice proportie

16.6.1 Distilarea izobard. Ecuatiile Van Laar

Daca componentii unei solutii binare, miscibili in orice proportie, sunt volatili se
stabilegte echilibrul:
(C| + C-))‘ =2 (C] + Cg)”

Acest echilibru in conditii izobare, pentru faze cu comportare ideald, se poate

tiata considerand vaporizarea independentd a solventului gi a dizolvatului.
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Constantele de distributie Nernst pentru cei doi componenti sunt:

9 9
Iy 1—1:2 5
K = 2_-__™2 16.40
= - (16.40)
9
3 z ) i
i K, = ;;T"’ (16.41)
2

Prin logaritmarea acestor ecuatii i tinand seama de realtia (16.22) in conditii

izobare se obtin egalitétile:

1 -2 [AYH?

InK, = lul_x‘2 = ., RT"’I dr (16.42)
Tl
9 T v fJo
Iy A H2 .
nK, = 1 —=/ dT 16.43
n K, n P y) T ( )
2

unde:
e 17 si Ty sunt temperaturile de fierbere ale componentilor puri
e AYHY gi AYHj sunt entalpiile molare de vaporizare ale componentilor puri

(In(K,), §i In(K3), din relatia (16.22) se anuleazd, deoarece (K,), si (K3), au
semnificatia unor constante de distributii egale cu unitatea.)
Prin rezolvarea integralelor din ecuatiile (16.42) si (16.43) se obtin relatiile:

1— 2% AHY (1 1
In 1= 1:‘2 = R (Flo - T) = /\] (1644)

, 5 A'HZ (1 1
In-§ = — = — ) = =) 5.45
gi nx,2 R (T.f T) A (16.45)

unde A, §i A2 sunt simboluri pentru prescurtarea functiilor de temperaturi din
membrul IT al ecuatiilor (16.44) gi (16.45). Astfel se poate scrie:

1 -1} A
- = e (16.46
1-7 )
: 3 A
gi a4 = e (16.47)
2

Aceste ecuatii formeazd un sistem de doud ecuatii cu doud necunoscute, z si
3. Prin rezolvare se obtin:

e —1

- curba lichidului: .1:‘, —
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|
el ilor: 3 .

- curba vaporilor:
e v ‘ eMiid — ]

(16.49)

Fcuagile (16.48) 51 (16.49) sunt cunoscute sub numele de ecuatiile van Laar

pentru sisteme ideale. Din ecuatiile (16.48) si (16.49) rezultd pozitia reciproci a
carbelor de fierhere i de condensare, in reprezentarea, temperaturi compozitie.

Astfel relatia (16.45) se mai poate scrie sub forma:

AHy (1]
— e = exp [*R_‘ (120_ = 1)] (16.50)

Temperatura variazd mwonotom intre temperaturile de fierbere ale componentilor

| B
o~

&

puri. Astfel in cazul in care: Ty < 7' < I} rezulta:

1 1 1 1
el — >0 16.51
T S g (16.51)

Cum gi AYHS > 0 gi tinand seama de semnificatia atribuitd lui Ay rezulta:

= = e >1 (16.52)
T2
sau T3 > )

ceea ce inseamna ca la o temperaturd data fractia molara a lichidului este inferioara
fractiei molare a gazului.

Curba de distilare izobari este prezentatd in figura 16.3. Curba de fierbere (L)
delimiteaza faza lichidd bicomponentd de sistemul bifazic, iar curba de condensare
(V) reprezintd curba de echilibru intre acest sistem bifazic gi faza de vapori. In
zonele caracterizate de prezenta unei singure faze, varianta sistemului, in conditii
izobare, este dati de legea fazelor, ' = 2 — 1 4+ 1 = 2, putandu-se varia simultan,
fard modificarea starii sistemului, atat temperatura cat si compozitia. Pe curbele
de echilibru, (L) gi (V) unde existd 2 faze variania se reduce la 1, astfel ci nu se
poate modifica arbitrar decit fie temperatura, fie compozitia. Modificarea unui
parametru atrage dupd sine gi modificarea celui de-al doilea, pentru mentinerea

echilibrului intre faze. Intre cele doui curba sistemul este monovariant.
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1 1 B) (x,8) (x.8)/
(x2)8 (Xz)b (12 )a Xy )b Xy )b

Figura 16.3 Curba de distilare izobara

Figura 16.3 reprezintd cazul considerat Ty > Ty, dar reprezentarea se poate
face gi pentru cazul Ty > T7.

La o temperaturd datd se observa ca faza lichida este mai bogatd in compo
nentul mai putin volatil (cu temperaturd de fierbere mai mare), iar faza gazoasa
este mai bogata in componentul mai volatil (cu temperatura de fierbere mai mica).
Deci este evident cii la echilibrul dintre faza lichida gi faza de vapori se poate realiza
separarea componentilor amestecului.

Astfel prin diagrama figuraté (fig. 16.3) se fundamenteaza procesele de distilare
§i rectificare. Astfel dacd se considerd de exemplu un lichid cu compozitia (%),
care fierbe la temperatura 7T,, compozitia vaporilor in echilibru cu lichidul este
(z3)a- Vaporii cu aceasti compozitie sunt partial condensati, cedandu-se cilduri
refrigerentului cu reflux. Prin riicire, temeperatura vaporilor scade, de exemplu la
temperatura T}, corespunzand pe diagrama punctului A4, aflat in domeniul eterogen
bifazic, astfel ci vaporii se separa in doud faze: faza lichidd cu compozitia (24), i
faza de gaz cu compozitia (z3)s.

Lichidul este readus prin reflux in fierbitor, iar vaporii se condenseazi in con-
densator gi se ob{in sub formi de distilat, mai bogat in componentul mai volatil
decét faza lichida initiali.
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Cantitatea de vapori care pardsegte in prima operalt,ie fierbsitorul se distribuie
intre reflux gi distilat in proportie:

9 reflux _ AC
9 distilat 4B

Separarea componentilor este cu atdt mai completd (compozitia distilatului
este cu atat mai apropiatd de a componentului cu volatilitate mai mare), cu cat
cantitatea relativid de reflux este mai mare. Un raport de reflux mai mare se
poate realiza printr-o racire mai puternica in deflegmator, ajungandu-se pe curba
de echilibru in punctul A’. Unei temperaturi mai joase 7 ii corespunde o fractie
molard mai mare pentru componentul mai volatil in distilat, (XJ);

Deflegmarea, examinatd prin curbele de echilibru lichid-vapori, este o aplicatie
a rectificdrii, care se bazeaza pe principiul: printr-un contact in contracurent intre
un flux de vapori gi un flux de lichid care nu sunt in echilibru, se realizeazd o
suprafa(d mare de contact intre aceste faze. In urma acestui proces vaporii se
imbogatesc in componentul mai volatil, iar lichidul in componentul mai putin
volatil.

Aplicind acest principiu in coloane de rectificare cu talere se poate realiza o
separare buna a compounentilor. Din diagrama de fierbere a unui amestec de recti-
ficat se poate determina numarul teoretic de talere necesar obtinerii unui amestec
cu 0 anumitd compozitie (amestecul avind initial o altd compozitie). Fiecare
taler, pe care se realizeazd un echilibru lichid-vapori corespunde unei orizontale
pe diagrama de faza lichid-vapori (numarul de talere este egal, teoretic cu treptele
orizontale care se pot trasa intre compozitia amestecului initial lichid gi compozitia

amestecului final).

16.5.2 Ebuliometrie in solutii ideale
Se considerd un echilibru de fazi reprezentat prin:
C+C) =Y

1 care solugia formati dintr-un solvent volatil i o substantd dizolvati nevolatild,

ate 0 comportare ideald (perfectd sau diluatd ideald). Pentru acest echilibru, con-
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stanta de distributie Nernst este:

g 1
T 1 1 n. .
K=o - 42 (16.53)
- ! ) n
nfnl

Pentru o solutie foarte diluatd n} >>> nl, astfe! ci ecuatia (16.53) se mai poate

scrie: ;
n;
Ki=1+—+2—=1+2 16.54
1 + ﬂ’l + ﬂ!z Ly ( ).c) )
Prin logaritmare se obtine:
In K; = In(1 + z3) (16.55)

cum ) <<< 1, se poate folosi aproximatia:

llm [ln (1 +.52)] zh

x—»O

gi relatia (16.55) devine:
InK, =z} (16.56)

Tindnd seama de ecuatia (16.22), in conditii izobare se poate scrie egalitatea:
T
AYHY
o = / i W7 4 (16.57)
Ehy

(In Ky se anuleazd din considerente deja aritate)
Rezolvand integrala se obtine:

75 =

AYH? (T —T?
R LTy

in care:
e T7 este temperatura de fierbere a solventului pur
o T este punctul de fierbere al solutiei diluate.

e A'H} cdldura molard de vaporizare a solventului pur.
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T-T7 = AT = v, reprezintd efectul ebulioscopic izobar sau cregterea punctului
de fierbere al solutiei fala de solvent. Semnul pozitiv al diferent . I'=T} determinat
experimental rezultd gi din examinarea méirimilor in raport cu care se defineste,
adicd din: 2 > 0; AYH} > O rezultd <A T — T > 0 (T > Ty).

Ecuatia (16.58) se mai poate scrie deci astfel:

. AYHY v, AYHY v,  A"HY v,

~ RTY(TY +v) — R(IY) (1+ %)

=R TIY

Cum v, <<< 17 rezulté:

A'Hv,

A .2 16.
T3 R(T9)? (16.59)
iar efectul ebulioscopic este: ,
_ R(T?)* \
Ve = AVH? Ty (16.60)
Unde: ‘
P R, . IR . (16.61)

b=
nh+nh SN 4+m
unde m este molaritatea solutiei.

Pentru solutii foarte diluate relatia (16.61) se poate aproxima la:

:L“ . li
27 1000

(16.62)

Introducand ecuatia (16.62) in (16.60) duce pentru solutiile diluate la expresia:

R(T7) mMy _ R(T})?

- 16.63

Ye = AvHo 1000 1000 - &7 1653
R(Ty)* ‘

K, = —) 16.64

100055% .

Ecuatia (16.64) defineste constanta ebulioscopicd, definitd exclusiv prin mérimi
ale solventului g1 reprezinta ridicarea punctului de fierbere al unei solutii molare,
fatd de punctul de fierbere al solventului pur gi se exprima in grad-mol . Valoarea
acestei constante nu depinde de natura substantei dizolvate, ci numai de natura
solventului.

Astfel efectul ebulioscopic se mai poate scrie sub forma:
ve=K,-m (16.65)
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O aplicatie directd a acestei metode este determinarea masei moleculare a
substantelor dizolvate. Astfel dacd in ecuatia (16.65) se substituie molaritatea
in functie de masa solventului g,, masa dizolvatului g, gi masa moleculard a dizol

vatului M, se obtine:

g2 - 1000 ”
m = 16.66
g1+ M ( )
N g2 - 1000 -
= . 16.67
gideci v, K, o M, ( )
K,g, - 1000
De unde M, = ——i;gng— (16.68)
e 91

Daca solutiile au comportare neideald fractiile molare ale componentilor sunt

substituite cu activitiile termodinamice.

16.6 Criometrie in sisteme ideale

Criometria stabilegte abaterea punctului de solidificare (congelare) a unei solutii

fatd de solventul pur. Echilibrul izobar intre faze se poate schematiza astfel:

sau (Cl'f‘Cg)l = C;
(16.69)

Urmand un rationament similar celui prezentat la ebulioscopie se definegte
efectul crioscopic T{ — T' = v,, care reprezintd sciiderea punctului de congelare al
solutiei fatd de solvent.

Astfel cé se obtin ecuatii similare ecuatiilor (16.59), (16.60), (16.63), (16.65) si

(16.68) adici:
AHY v,

Th = R OTT (16.70)

T, = EA(_'T%{%”" (16.71)

vy = %(g%zz‘, (16.72)

sau Yy = ﬁl‘;);zrm (16.73)

sauincd vy = Kcm (16.74)
209

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Si evident, din definigia molalitdgii? rezulta pentru masa molernlard a substantei

dizolvate:

K,

M, = 1000 R, (16.75)
91 Ve

In relatiile (16.71)-(16.73), AtH?, este entalpia molari de topire a componen-

tului i €7 pur (solvent). Pentru solutii neideale se substituie fractiile molare cu

activititile termodinamice.

16.7 Echilibre lichid-lichid

16.7.1 Presiunea osmoticé in sisteme ideale gi neideale

Fenomenul de osmozd constd in trecerea spontana a solventului in solutie, atunci
cand cele doui lichide sunt separate de o0 membrand semipermeabild. Membrana
are proprietatea de a permite numai trecerea solventulul nu si a substantelor di-
zolvate. Se genereazd astfel o presiune osmoticd, definitd ca presiunea de exces
care trebuie aplicatd solutiei pentru a preveni trecerea solventului in solutie.

Trecerea unui solvent intr-o solutie printr-o membrani semipermeabili creazi
o presiune hidrostaticid mésurabild, echilibratd de presiunea osmotica a solutiei, .
Inainte de osmozi presiunea externd care actioneazi asupra sistemului este P, in
urma efectului se adaugé presiunea osmoticd, 7.

Eichilibrul izoterm care se stabilegte este:
Ci= (C1+Cy)
Legea de distributie Nernst pentru solvent este:

K, = z (16.76)
Inz} (16.77)

sau In K,

sau inca:

InK, =Inz} =In(l — zh)

Pentru solutii foarte diluate, =} — 0 se poate folosi aproximatia:

lim [ln(l - zf,)] N —1h
Zy—100

210

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



astfel cd ecuatia (16.77) devine:
In K| —.’El (1678)
Tinand seama de relatia (16.22) in conditii izoterme se poate scrie:

Piw

AV
fn B o = / L dp , (16.79)
| RT

unde AV = V{ (volumul unui mol de solvent). Din ecuatiile (16.78) si (16.79)
rezultd:

1
T = %w (16.80)

unde .

I e

Iy = | ~ ny/ny
deoarece: n} >>> nl.
Din ecuatia (16.80) rezultd:
RTz, RT-n}

= = = RT 16.81
" N nesy
™ = RTc (16.82)

]
unde ¢ = ;’}%,1 este concentratia volumetrica.
171
Ecuatia (16.82) este cunoscutd sub numele de ecuatia van't Hoff pentru
solutii diluate, si este similard cu ecuatia gazelor perfecte P = {; RT.
In cazul solutiilor neideale fractiile molare se inlocuiesc cu activititile termod-
inamice, obtinadndu-se expresia:
RT ;g
7r=—T/lTlna‘l (16 .83)
Abaterea de la idealitate a unei solutii este pusd in evidentd gi prin coeficien-

tul osmotica definit ca raportul dintre presiunea osmoticé a sistemului neideal gi
presiunea osmoticd a sistemului in ipoteza comportérii sale ideale:

g=m/n" (16.84)

Ecuatia van’'t Hof f are importanti la determinarea maselor moleculare ale
substantelor dizolvate. Astfel concentratia volumetricd c se poate exprima astfel:

7]
MV

Cc=

unde
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g2 - masa de substantd dizolvatd
Vi volumul solutiei
M, masa moleculard a substantei dizolvate.

Din ecuatia (16.82) rezulta:

M, = RTg,

RT
il L Pl 16.85
nV T ¢ ( )

_— ! T T
unde ¢ : ¢ este concentratia solutiei in grame pe litru, adicd ¢ = ¢/ M.

16.7.2 Presiunea osmoticd in procese fiziologice
Selutii de hemoglobina

Presiunea osmoticd ca fenomen, are aplicatii bogate in studiul unor procese fizio-
logice. Ross gi colaboratorii [J. Mol Biol 112:437 (1977) gi Byopolymers 17:2286
(1978)] au ariitat cd proprietitile termodinamice pentru solutii de hemoglobina de
concentratii 1 — 300 gl ' (solutii neideale) pot fi estimate din proprietétile pro-
teinelor componente, considerate rigide, de forma cvasisferici gi fird interactii intre
ele. Pentru astfel de particule autorii au propus pentru presiunea osmotica, 7, masa

moleculard medie aparentd M,,, si pentru coeficientul de activitate urmitoarele

ecuatii:
7
P = ET—C(1+ZA.-c“') (16.86)
M =2
M
Myy = —— (16.87)
1+ Y Bic!
i=2
7 .
Iny = Y i"'Bic! (16.88)
i=2

n care ¢ este concentratia (¢ - I7'), iar A gi B sunt functii de volumul molar
specific, V (cm®g ') (tabelul 16.1). Atat masa moleculard medie, cat gi volumul
molar specific se determind pentru fiecare caz in parte.

Cu aceste date s-au calculat activitatea si coeficientul de activitate pentru
solutii de hemoglobind de concentratii 20 — 400 g{~' (tabelul 16.2).
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A B,
4,00V | 7,00V
10,00 V2 | 22,00 V2
18,36 V3 | 43,45 V3
28,24 V4| 67,74 V4
39,53 V5 | 95,97 V5
56,52 VO | 158,52 V6

N O Ot s W N e

Tabelul 16.1: Coeficientii A; i B; din ecuatiile (16.86)-(16.88) determinati de Ross

Clg-17") |a(g-1"") | ny [ C(g-1"") | a(g-1"") | Iny
20 23,1 |0,14| 220 2060 | 2,24
40 53,5 [0,29| 240 3040 | 2,54
60 94,6 |0,46 | 260 4580 | 2,87
80 150 [0,63| 280 7040 | 3,22
100 226 0,82 300 11050 | 3,61
120 330 |1,01| 320 17800 | 4,02
140 473 1,22 340 29700 | 4,47
160 679 |[1,45| 360 51000 | 4,95
180 973 | 1,69 | 380 90200 | 5,47
200 1410 | 1,95 | 400 168000 | 6,04

Tabelul 16.2: Dependenta de concentratie a activitdtii si a coeficientului de activ-

itate pentru hemoglobind
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Presiunea coloidosmoticl

In afari de membranele semipermeabile, care permit trecerc 1 apei, dar nu gi a
substantelor dizolvate exista gi altele prin care pot trece compugii cu moleculd
micd, dar nu gi derivatii macromoleculari. In acest caz, sirurile pot difuza liber,
fard sia determine aparitia unor deosebiri de presiune.

Pentru macromolecule este valabili legea osmozei. Intrucat numirul de macro-
molecule este relativ mic, presiunile care apar sunt mici. De exemplu o solutie de
proteind 6%, cu masa moleculard 60000 este doar 1/1000 molard gi are o presiune
osmoticd de numai 0,02555 atm la 37° C. Organismul este insd capabil si ex-
ercite presiuni mai mari, exprimand fluidele. In spatiul capilar presiunea arterialX
este suficient de mare pentru a asigura trecerea lichidului in spatiul interstitial;
in portiunea venoasd a capilarului, presiunea hidrostatica este mult mai coborata
astfel incat proteinele plasmatice reiau lichide din interstitii.

Pe o inversare a dilutiei osmotice se bazeaza si ultrafiltrarea glomerulara: prin
presiunea hidrostatica a sistemului vascular, lichidul este impins in spatiul capsulei
Browman. Intrucat nu trec si proteinele, se realizeazi o crestere a concentratiei
derivatilor albuminici.

Osmoza poate sa ducd in principiu atat la o cregtere a concentratiei cat gi la o
scidere a acesteia. Prima situatie este realizatd in cazul fenomenelor coloidosmo-
tice, iar cealaltd este determinatad de obicei de procese spontane.

Osmoza duce in organism in primul rind la deplasiri de lichide intre diverse
spatii. Dacd de exemplu in spatiul interstitial a patruns o cantitate prea mare de
sdruri, celulele pierd o parte din apa lor sub actiunea osmozei, ceea ce determina
egalizarea concentratiilor.

Schimburile de fluid intre plasmi gi lichidul interstitial care au loc la nivelul

capilarelor sunt influentate de:
o presiunea hidrostatica a sangelui in capilare
e permeabilitatea capilard

e diferentele intre presiunea osmotics a plasmei sanguine gi a lichidului interstitial
(date in primul rand de presiunea coloidosmoticd)

e drenajul limfatic
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e tensiunea din tesuturi

Presiunea hidrostaticd a sangelui este de 32mm Hg in ansa arteriald a capi
larelor i de 12 mmHg in ansa venoasd. La nivelul ansei arteriale presinnea
hidrostatica depaseste presiunea coloidosmotica a plasmei (22mm Hy) astlel wcat
plasma filtreaza prin peretele capilar. Capilarele sunt complet permeabile pentru
apa gi micromolecule, dar au o permeabilitate redusa fati de proteinele plasmatice.
Aceastd permeabilitate cregte in conditii de hipoxie sau sub actiunea unor tox
ine. Chiar si in conditii fiziologice o mici cantitate de proteine plasmatice ajunge
insd in lichidul interstitial care contine aproximativ 0,1 g proteind la 100 ml (o
concentratie mult scizutd fata de cea a plasmei care este 6 — 8¢/[100ml). La
nivelul ansei venoase a capilarelor presiunea coloidosmotica a plasmei (22mm H g)
depigeste presiunea hidrostaticd a singelui din capilare (12mm Hyg) astfel incat
lichidul trecut in lichidul interstitial se reintoarce in capilare.

Drenajul limfatic contribuie la resorbtia acestui fluid si asigurd in special reintoa
in circulatie a proteinelor trecute in lichidul interstitial.

In anumite parti ale corpului, ca de exemplu palmele mainilor, san musculatura,
lichidul interstitial este supus la o tensiune crescutd din cauza aranjamentului
spatial al tesutului conjunctiv gi astfel acumulirile de lichid sunt stanjenite. In
schimb, textura laxi a tesutului conjunctiv al pleopelor sau al gleznelor favorizeaza
cregterile de volum ale lichidului interstitial gi deci formarea edemelor.

16.8 Proprietati coligative

Legile limita ale solutiilor, aplicabile la solutiile diluate au expresiile:

e legea lui Raoult:
P - P

_,ﬁlgﬁ_ =z (16.89)
e legea ebulioscopica:
R(TY)*z}
Ve = —ATIT{—- (1690)
e legea crioscopici:
R(T})% .
Ver = AL (16.91)
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e legea lut van’t Hof f:
B RTZ,

=y (16.92)

Se observa ca pentru un solvent dat, proprietdtile enumerate, denumite pro
prictafs coligative: scaderea relativa a presiunii de vapori, cregterea ebulioscopica,
sciaderea crioscapica, presiunea osmoticd, nu depind de natura substantei dizolvate,
¢l nonal de fractia el molara,

Aceasta nscamné ci toate solutiile aceluiasi solvent cu diferite substante di-
zolvate in aceeagl concentratie, vor avea acceagi presiune de vapori, aceeagl tem-
peraturd de fierbere g1 de solidificare, aceeasl presiune osmoticd.

Prin explicitarea fractiei molare 2 toate proprietdtile coligative se pot corela
mtre ele g1 se pot calcula una din alta:

PP wUHy vgAHY Vin
pe T R T R(TY? CRT ™

Din aceste legi pentru solutii diluate in care aga cum s-a aritat:

unde g1, g2 sunt masele de solvent gi de substantd dizolvata, iar M,, M, masele
molare pentru solvent gi compusul dizolvat, se obtin urmatoarele relatii pentru

calculul masei molare a compusului dizolvat:

Pyg, M,
M, = DM 16.93
2 0 (Pf - PI) ( )
M, = K. 9+ 1000 (16.94)
Vel
M, = Ker - 92-1000 (16.95)
Ver
RT'g,
M, = 16.96
A = (16.96)

(V este volumul solutiei diluate V ~ V)

Acesle relatil s-au dedus in ipoteza unei solutii binare in care substanta di-
zolvala nu suferd asocieri sau disocieri. Deoarece proprietétile coligative depind
numai de numérul de particule (molecule, ioni), daci in solutie existd mai multe
substante dizolvate masa moleculari M, din aceste relatii este 0 masd moleculard

medie.
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In cazul solutiilor de electroliti, mirimile coligative au valori mai mari decat
cele corespunzitoare solutiilor de neelectroliti de aceeasi concentratie.

Spre exemplu s-a observat ci pentru solutii de electroliti mono valenti, (NaCl,
HCI, etc.), sciderea crioscopicd este dubld fatd de cea a unei solutii de zahdr (ne-
electrolit) de aceeasi molalitate. Explicatia este cd acesti electroliti suat complet
disociati gi in realitate in solutie vor fi de doud ori mai multe particule care con-
tribuie la sciiderea crioscopicd comparativ cu solutia de zahér. In acest caz, ecuatia

crioscopicd devine: ,
o\
1

v fiind numirul de ioni in care disociazd molecula (pentru KCIl v = 2; pentru

BaCly v = 3, etc.).

(16.97)

Daci se folosegte relatia (16.91) necorectatd se obtine o masd moleculard aparentd

mai mici decat cea realid de exemplu pentru HC! se obtine My¢; = 18,6 in loc de
36, 5. Relatii similare cu ecuatia (16.97) se pot scrie gi pentru celelalte proprietayi.

Studiul proprietétilor coligative ale solutiilor de electroliti a avut un rol insemnat
in dezvoltarea chimiei fizice. Ele au stat la baza teoriei disocierii eletrolitice a lui
Arrhenius, care a dovedit pe aceastd cale cd electrolitii sunt disociati in solutie,

indiferent de trecerea curentului electric.

16.9 Echilibre de faza in sisteme tricomponente

Pentru sisteme tricomponente legea prevede o variantd F' = 5 — P, fiind astfel
posibild coexistenta a maximum 5 faze. Cel mai mare numdr de grade de libertate
se inregistreazi in cazul unui sistem monofazic. Cele 4 variabile independente ale
sistemului pot fi: temperatura, presiunea gi doud compozitii.

Tratarea graficd a unui asemenea caz se realizeazd numai prin mentinerea con-

stantd a unui parametru de stare, celdlalt fiind inregistrat pe o axa perpendic- |

ulard pe un plan al compozitiilor reprezentat, de cele mai multe ori de un tri-

unghy dchilateral. Diagramele plane izoterme sau izobare propuse de Razeboom, |

Gibbs gi Stokes, frecvent aplicate la caracterizarea sistemelor ternare, apar astfel
calr‘unghiuri echilaterale, desprinse din prismele triunghiulare, ca sectiuni per-

pendiculare pe axa parametrului de stare (T sau P). Fiecare unghi al triunghiului
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reprezintih un component pur gi fiecare laturd o compozitie binard, compozitiile
tervarelor se duserin in interiorul triunghiului. Latura trianghiv: o este luatd egald
cu unitatea si astfel compozitiile binare pot fi direct exprimate in fractii molare sau
in procente. Din particularitatile geometrice ale figurii se deduc cateva regularititi

simple privind compozitiile (fig. 16.4).

Cs

Figura 16.4 Determinarea compozitiei unui sistem ternar

Aceste regularitati sunt:

e Dacd O este un punct in interiorul triunghiului suma distantelor de la O,
calculatd din paralele la laturi, este intotdeauna aceeasi gi egald cu latura

triunghiului.

e Distantele de la O la fiecare laturd sau proportia componentului din coltul
opus (in cazul exemplificat, compozitia ternarului in punctul O) sunt z., =
0,9 z,, = 0,2 §i z,y =0,3.

e O paraleld la una din laturi reprezintd o proportie constanti a unui compo-
nent din sistem gi cantitédti variabile din ceilalti.

Caracterizarea sistemelor eterogene cu trei componenti este mai simpld dacd
fazele coexistente sunt lichide si se complica la aparitiatfazelor ggz si solid.

Un exemplu pentru utilizarea diagramelor triunghiulare este cel utilizat pentru
reprezentarea continutului in colesterol, fosfolipide gi acizi biliari din bild (fig 16.5).
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

ACIZI BILIARI %

Figura 16.5 Sistemul ternar din bila

Concentratia fiecirui component in m - moli - I=! este exprimatd ca un procent
din total (Total = mmoli acizi biliari + mmoli colesterol + mmoli fosfolipide).
Zona haguraté de la baza triunghiului reprezentd proportii ale amestecului in care
colesterolul este mentinut intr-o solutie micelard clard. Punctul reprezentat de
o concentratie procentuald de 20% colesterol, 20% fosfolipide si 60% acizi biliari,
cade in afara zonei proportiilor optime. Intr-o astfel de situatie, colesterolul are
tendinta de a iegi din solutie forménd cristale gi favorizand aparitia calculilor biliari
[W. H. ADMIRAND, D. M. SMALL - J. Chim. Invest 47, 1043 (1968)].

Asga cum se gtie digestia gi absorbtia griasimilor este conditionatd de prezenta
acizilor biliari in lumenul intestinal. Pe de altd parte, acizii biliari reprezinta
produsul final de catabolizare a colesterolului gi constituie astfel principala modal-
itatea de eliminare a acestuia din organism. Colesterolul insolubil in mediu apos
este mentinut in suspensie de un strat protector de acizi biliari gi fosfolipide.

S-a incercat stabilirea unor corelatii matematice intre continutul procentual
de fosfolipide, acizi biliari gi colesterol al bilei si solubilitatea colesterolului in bila.

Conform acestor date ar trebui ca scidderea raportului intre acizii biliari gi colesterol
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in bild s ducd la formarea unei bile suprasaturatd in colesterol. Cercetdri clinice
51 de laborator par sd confirme acest punct de vedere. Pc de-o parte, s-a ardtat
cd bolnavii cu litiaz& biliard prezintd un rezervor diminuat de acizi biliari, secretia
biliard fiind compensatd de un numir crescut de circuite enterohepatice [Z. R.
Vlahcevic, C. C. Jr Bell; 1. Buhac - Gastroenterology 59, 165, (1970))].

Pe de alta parte incidenta litiazei pare a fi crescutd la bolnavii cu disfunctii ale
ileonului, la care rezervorul de acizi biliari este diminuat in mod secundar suferintei
intestinale. S-ar pirea deci cd reducerea capitalului de acizi biliari constituie o
importanta verigd patogenicd in dezvoltarea unei bile suprasaturate in colesterol

gi in aparitia litiazei biliare.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Concluzii

Crearea structurilor biologice se desfigoard fnpotriva cerintelor legilor termaodi
namicii proceselor reversibile, intrucat global procesul reprezintd o tranzitie de
tipul ”de la dezordine la ordine” sau ”de la simplu la complex”. Pentru marca
mojoritate a proceselor moleculare, aplicarea legilor termodinamicii proceselor re-
versibile riméne insi valabild. Astfel, procesul de materializare in ansarablul pro
teic functional al informatiei cuprinse in structura primard a lantului polipeptidic
decurge spontan, de la starea initiald, care are energia mai ridicatd (deci este o
sursd de neechilibru) spre o stare de energie liberd mai scidzutd. Pentru crearea
starii initiale de neechilibru, procesul ribozomal de biosintezad a consumat energie.

Este important de subliniat ca fenomenele de structurare, functionare gi reglaj
de la toate nivelele existente in organismele vii, se bazeazd pe aceleasi tipuri de
interactiuni moleculare.

Se evidentiaza faptul cd intelegerea functiondrii sistemelor biologice se bazeaza
pe aplicarea legilor elementare gi a principiilor fizicii, fird a fi necesari introducerea
unor legi noi, specifice lumii vii.

Ceea ce se genereazi prin asamblarea entitdtilor biologice, inclusiv a celulei gi
a organismului, sunt functii de tip nou, neintéalnite in lumea anorganicd, dar nu
gi legi noi. Functiile specifice entitdtilor biologice rezultd din contextul in care
coopereazé grupdrile chimice constituente.

Un studiu amplu al sistemelor biologice (vii) din punct de vedere termodinamic
se face insd prin termodinamica proceselor ireversibile. Aceasta deoarece organ-
ismele vii sunt sisteme deschise, traversate de fluxuri de substanti si energie, si
sunt departe de echilibrul termodinamic. Insdgi evolutia biologicd, adica evolutia
sistemelor capabile si se autoreproduci este un proces de neechilibru, ireversibil.

Se desprinde faptul ci la granitele gtiintelor de bazi: fizica, chimia, biologia
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apar gtiinte noi interdigciplinare: biofizic, biochimie gi evident biotermodinamica.

De altfel incd din 1945, Schrodinger a publicat cartea "Ce  we viata”, care a
exercitat 0 mare inlluen(d asupra evolutiei biofizicii, biochimies gi biologiei molecu-
lare. Una din problemele fundamentale abordate de Schrodinger in aceasta lucrare

este legatd de posibilitatea aplicarii principiilor termodinamicii vietii.
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