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Obiectivele cursului

Termodinamica Chimică reprezintă unul dintre cele mai fundamentale capitole ale Chimiei fizice ce stă la baza pregătirii teoretice şi practice ale studenţilor de la Facultatea de Chimie. Toate reacţiliile chimice sînt mai întîi studiate d.p.d.v. termodinamic pentru a determina posibilitatea de realizare a acestora. De asemenea, termodinamica fizica nu permite studiul fenomenelor izoterme, izobare, izocore si adiabatice  extrem de importante pentru proiectarea reactoarelor chimice si a compresoarelor necesare realizarii reactiilor la presiuni inalte. Un alt capitol important este studiul echilibrului chimic. Asest studiu permite calculul teoretic al compozitiei unui sistem reactant la starea de echilibru si  influenta temperaturii asupra echilibrului. În ultima parte se studiază stabilitatea echilibrului termodinamic şi termodinamica tranziţiilor de fază, de ordinul I si II.
Conţinutul cursului:

INTRODUCERE 

     Noţiunea de sistem termodinamic

1. STAREA GAZOASĂ
1.1. Gazele perfecte 

1.1.a. Legea compresibilităţii izoterme (Boyle-Mariotte) 

1.1.b. Legea dilatării termice la presiune constantă (Gay-Lussac) 

1.1.c. Legea creşterii presiunii la volum constant (Charles)

1.2. Ecuaţia de stare a gazelor perfecte

1.3. Constante de material: (, (T şi (
1.4. Amestecuri de gaze perfecte. Legea lui Dalton şi Amagat

1.5. Gazele reale

1.5.1. Ecuaţia de stare a gazelor reale


   Ecuaţii viriale pentru gaze reale

1.5.2. Parametrii critici: Tc, pc şi Vmc
2. VARIABILE DE STARE
2.1. Definiţii şi clasificare

2.2. Proprietăţile funcţiilor de stare

2.3. Variabile extensive şi intensive. Funcţii omogene de ordinul I şi zero

2.4. Mărimi parţial molare

2.5. Calculul mărimilor parţial molare. 
2.5.a. Mărimi parţiale din mărimi molare aparente

2.6. Studiul variabilelor extensive şi intensive în sisteme în care au loc reacţii chimice

2.6.1. Sisteme cu o singură reacţie. Avansarea reacţiei

3. PRINCIPIUL ZERO AL TERMODINAMICII
3.1. Temperatura absolută
3.2. Scala temperaturii absolute

4. PRINCIPIUL I AL TERMODINAMICII (PRINCIPIUL CONSERVĂRII ENERGIEI) 

4.1. Lucrul de proces, căldura şi energia

4.1.1. Modificarea energiei prin schimb de lucru mecanic

4.1.1.a. Destinderea izotermă reversibilă
4.1.1.b. Destinderea unui gaz împotriva presiunii externe constante

4.1.2. Modificarea energiei sistemului prin schimb de căldură
4.2. Echivalenţa dintre lucru şi căldură. Echivalentul mecanic al caloriei

4.3. Energia internă. Ecuaţii de definiţie

4.3.1. Variaţia energiei interne cu parametrii T, V şi (

   Efectul termic diferenţial şi integral

4.4. Entalpia. Ecuaţii de definiţie

4.4.1. Variaţia entalpiei cu variabilele T, p şi (
4.4.2. Relaţii între energia internă şi coeficienţii termici Cp,(, hT,( şi hT,p
4.4.3. Relaţii între coeficienţii termici

4.5. Variaţia capacităţii calorice cu temperatura

4.5.1. Metode de evaluare a coeficienţilor din ecuaţia polinomială pentru 


4.6. Aplicaţii ale principiului I al termodinamicii în procese fizice

4.6.1. Transformarea izotermă
4.6.2. Transformarea izocoră
4.6.3. Transformarea izobară
4.6.4. Transformarea adiabatică
5. TERMOCHIMIA.

5.1. Starea standard. Efectul termic standard

5.2. Entalpia de formare standard

5.2.1. Entalpia de formare a compuşilor ionici solizi. Ciclul Haber-Born

5.2.2. Entalpia de formare a compuşilor în soluţie

5.2.3. Entalpia de formare a ionilor independenţi în soluţie

5.2.4. Entalpia de hidratare a ionilor independenţi

5.3. Entalpia de combustie standard

5.4. Legea lui Hess

5.5. Ecuaţia lui Kirchhoff. Dependenţa efectului termic de reacţie de temperatură
5.6. Calculul efectelor termice standard de reacţie

5.7. Efecte termice de dizolvare şi diluare

5.7.1. Aspecte energetice calitative

5.7.2. Efectul termic integral de dizolvare

5.7.3. Efectul termic diferenţial de diluare şi diferenţial de dizolvare

5.7.4. Efectul termic integral de diluare

6. PRINCIPIUL DOI AL TERMODINAMICII (PRINCIPIUL CREŞTERII ENTROPIEI) 

6.1 Transformări reversibile şi ireversibile

6.1.1. Destinderea şi comprimarea izotermă ca două procese reversibile

6.2. Ciclul Carnot

6.3. Entropia

6.3.1. Variaţia entropiei în transformări ireversibile

6.3.2. Ecuaţia de bilanţ a entropiei

6.3.3. Variaţia entropiei în procese fizice

6.3.3.a Variaţia entropiei cu temperatura

6.3.3.b. Variaţia entropiei în tranziţii de fază
6.3.3.c. Variaţia entropiei în procesul de destindere şi comprimare a unui gaz perfect

6.3.3.d. Interpretarea moleculară a creşterii entropiei în procesul de destindere izotermă
6.3.4. Entropia de amestecare a două gaze

6.3.5. Interpretarea statistică a entropiei

6.3.5.1. Ecuaţia entropiei configuraţionale a lui Boltzmann

6.3.6. Postulatul lui Planck (Principiul III al termodinamicii).Determinarea valorii absolute a entropiei

6.3.6.1a Entropia configuraţională reziduală

6.3.6.1b Entropia de formare standard

6.3.7. Variaţia entropiei în sisteme cu reacţii chimice

6.3.8. Legea de distribuţie a lui Boltzmann. Funcţii de partiţie

7. POTENŢIALE TERMODINAMICE
7.1. Noţiunea de potenţial

7.2. Potenţialele Helmholtz şi Gibbs

7.2.1. Interpretarea fizică a energiei libere Helmholtz şi Gibbs
7.2.2.a. Variaţia energiei libere Gibbs cu presiunea

7.2.2.b Variaţia energiei libere Gibbs cu temperatura

7.2.3. Variaţia energiei libere Helmholtz şi Gibbs în sisteme chimice
7.2.4. Variaţia energiei libere Gibbs în condiţii standard

7.2.4.1. Energia liberă Gibbs de formare standard

7.2.4.2. Energia liberă Gibbs de formare a ionilor

7.2.5. Analiza entropică a variaţiei energiei libere Gibbs

7.3. Producţia de entropie şi afinitatea chimică
7.4. Afinitatea şi potenţialele termodinamice

7.5. Dependenţa energiei libere Gibbs de temperatură
8. POTENŢIALE CHIMICE

8.1. Ecuaţiile lui Gibbs
8.1a Ecuaţiile lui Gibbs - Duhem

8.2. Exprimarea potenţialului chimic în funcţie de compoziţia sistemului

8.2.1. Expresia potenţialului chimic în sisteme gazoase perfecte

8.2.2. Starea de referinţă 

8.2.3. Expresia potenţialului chimic în sisteme gazoase reale. Fugacitatea


   Expresia potenţialului chimic în amestecuri de gaze reale

8.2.4. Expresia potenţialului chimic în cazul fazelor condensate. Activitatea

8.2.4.1. 
Soluţii. Soluţii ideale. Soluţii reale

Sistemul de referinţă nesimetric

Sistemul de referinţă simetric

8.3. Funcţii termodinamice de amestecare şi de exces

8.3.1. Funcţii termodinamice de amestecare

8.3.1.1. Funcţii termodinamice de amestecare la soluţii perfecte

8.3.1.2. Funcţii termodinamice de amestecare la soluţii ideale

8.3.1.3. Funcţii de amestecare la soluţii reale

8.3.2. Funcţii termodinamice de exces

9. ECHILIBRUL ÎN SISTEME FIZICE
9.1. Condiţia de echilibru între faze

9.2. Legea fazelor a lui Gibbs

9.3. Echilibrul între faze în sisteme monocomponente

9.3.1. Sisteme cu o singură fază
9.3.2. Sisteme cu două faze

9.3.3. Sisteme cu trei faze

9.4. Ecuaţia lui Clausius-Clapeyron

9.4.1. Curba de echilibru L-V pentru sisteme monocomponente

9.4.2. Ecuaţii empirice ale presiunii de vapori

9.4.3. Echilibrul solid-vapori (S-V)

9.4.4. Echilibrul solid-lichid (S-L)

9.5. Echilibrul de fază în sisteme bicomponente

9.5.1. Presiunea de vapori a soluţiilor perfecte. Legea lui Raoult

9.5.2. Legea lui Raoult şi Henry pentru soluţii ideale. Ecuaţia lui Duhem-Margules

9.5.3. Presiunea de vapori a soluţiilor lichide reale


   Calculul coeficienţilor de activitate

9.5.4. Echilibrul L-V la lichide miscibile în orice proporţie

9.5.4.a. Diagrama p=f(x,y) la T=const

9.5.4.b. Diagrama T=f(x,y) la p=const

9.5.4.c. Diagrama y=f(x) la p=const

9.5.4.1. Amestecuri azeotrope. Regulile lui Gibbs-Konovalov



Condiţia de existenţă a azeotropului



Ecuaţia generalizată a lui Gibbs-Duhem

9.5.5. Termodinamica lichidelor parţial miscibile

9.5.5.2. Echilibrul L-V la lichide parţial miscibile

9.5.5.2.a. Diagrama p=f(x) la T=const

9.5.5.2.b. Diagrama T=f(x) la p=const

9.5.5.3. 
Influenţa temperaturii asupra miscibilităţii celor două faze



Ecuaţia temperaturii critice de solubilitate

9.5.6. Sisteme cu lichide nemiscibile. Antrenarea cu vapori

9.6. Solubilitatea gazelor în lichide


Coeficientul de absorbţie Bunsen, (

Coeficientul de absorbţie Ostwald, (
9.7. Echilibrul soluţie diluată-solvent (solvitul nevolatil)


Proprietăţi coligative

9.7.1. Creşterea temperaturii de fierbere a soluţiilor. Ebulioscopia

9.7.2. Scăderea temperaturii de congelare a soluţiilor. Crioscopia

9.7.3. Presiunea osmotică
9.7.3.1. Mărimi coligative

9.8. Echilibrul de fază în sisteme ternare


Triunghiul Gibbs-Rozeboom

9.8.1. Sisteme ternare cu lichide parţial miscibile

9.8.2. Legea de distribuţie a lui Nernst


   Calculul eficienţei extracţiei L-L

10. ECHILIBRUL CHIMIC
10.1. Echilibrul chimic în sisteme cu o singură reacţie chimică
10.1.1. Generalităţi

10.1.2. Legea acţiunii maselor. Constanta de echilibru a reacţiilor în fază lichidă
10.1.3.Profilul energiei Gibbs funcţie de avansarea reacţiei 
10.1.4.Expresii ale constantei de echilibru 
10.1.5. 
Calculul compoziţiei de echilibru


      Gradul de conversie a componentului limitativ

10.1.6. Izoterma de reacţie van’t Hoff

10.1.7. Izobara de reacţie van’t Hoff. Influenţa temperaturii asupra constantei de echilibru

10.1.8. Influenţa presiunii asupra constantei de echilibru

10.1.9. Influenţa gazului inert asupra echilibrului

10.1.10. Echilibrul chimic în sisteme heterogene

10.1.11. Stabilitatea echilibrului chimic în sisteme cu o singură reacţie

10.1.12. Deplasarea echilibrului chimic. Principiul lui Le Chatelier

10.1.13. Condiţia de concentraţie maximă în produşii de reacţie

10.1.14. Aspecte termodinamice şi cinetice ale reacţiilor reversibile şi inversabile şi ireversibile.
10.2. Echilibrul chimic în sisteme cu reacţii simultane

10.2.1. Reacţii chimice liniar dependente

10.2.2. Matricea coeficienţilor stoechiometrici şi matricea atomică.Metoda I
10.2.3. Obţinerea matricei stoechiometrice. Metoda II
10.2.4. Calculul compoziţiei de echilibru în sisteme cu reacţii simultane

10.2.5. Calculul compoziţiei în reacţii ionice simultane

11. TEORIA TERMODINAMICĂ A TRANZIŢIILOR DE FAZĂ
11.1. Tranziţii de ordinul I

11.2. Tranziţii de ordinul II

11.3. Capacitatea calorică configuraţională
11.4. Coeficientul de compresibilitate configuraţional, 

 şi coeficientul de expansiune

  configuraţional, (conf
11.5. Ecuaţiile lui Ehrenfest. Influenţa presiunii asupra proceselor de tranziţie

12. STABILITATEA TERMODINAMICĂ A SISTEMELOR

12.1. Funcţiile de minim şi maxim. Condiţiile matematice ale stabilităţii

12.2. Stabilitatea echilibrului în sisteme cu reacţii simultane

12.3. Teoria generală a stabilităţii echilibrului în sisteme fizice

12.4. Stabilitatea sistemelor cu c componenţi în raport cu difuzia
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Lucrari practice

1. Determinarea volumului partial molar prin metoda volumului aparent molar

2. Verificarea legii de distributie a lui Nernst

3. Determinarea caldurii de formare a unei substante din caldura de combustie

4. Determinarea entalpiei molare de vaporizare si a entropiei molare de vaporizare

5. Echilibrul lichid - vapori in sisteme binare

6. Determinarea efectului termic al reactiilor de neutralizare

7. Determinarea masei molare prin metoda ebulioscopica
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