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PROBA DE BARAJ

CHIMIE FIZICA — CINETICA CHIMICA

Consideram reactia 1n faza gazoasa

(2) + B(g) C(g)

Aceasta are loc in reactor inchis, la volum constant, la T = 300K. Amestecul initial contine doar A
si B, in raport molar 2:1. Cinetica reactiei se urmareste masurand presiunea totald in reactor ca
functie de timp:

t (min) 0 5 10 15 21 30
p (atm) 0,953 0,899 0,858 0,825 0,794 0,759
A
Daca reactia este de ordinul 1 1n A si 0 in B, atunci ecuatia cineticd are forma In [[A]]O =k,t. Daca
| . . - 1 [Al[B], _
ordinul de reactie este 1 atat in raport cu A cat si cu B, atunci 1 =k,t.

n
[A]o _[B]o [A]o [B]
a) Determinati, prin calcul numeric, valorile ordinelor partiale de reactie, ale ordinului total de
reactie i constantei de viteza.

b) Deduceti ecuatia care da dependenta de timp a presiunii totale din reactor si valoarea presiunii
finale.

c) Calculati timpul de injumatatire pentru A si pentru B.

L-atm

Se cunoaste: R =0,082
mol-K
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Pentru apa, s-a determinat experimental presiunea de vapori la echilibru ca functie de
temperatura:

t(°C) 0 10 20 30 40 60 100 140 180

p(kPa) 0,611 1,228 2,338 4,245 7,381 19,933 | 101,325 | 361,21 | 1001,9

Pentru echilibrul lichid-vapori, este valabila ecuatia Clapeyron:

d Ava Hm
Lo—won (M
dT  TA,V,

unde A, H este entalpia molard de vaporizare, iar A, 'V, este variatia volumului molar la

vap ' m
vaporizare. Se presupune ca (i) vaporii se comporta ideal, (i1) volumul molar al vaporilor este mult
mai mare decat volumul molar al lichidului si (iii) entalpia molara de vaporizare nu depinde de
temperatura.

a) 4p
Demonstrati cd, In conditiile (i)-(iii), din ecuatia (1) putem obtine ecuatia Clausius-Clapeyron:
| A B de B At (2)
np=A+—,unde B=-
P T R
b) 7p

Pe baza datelor din tabel, determinati pe cale grafica entalpia molara de vaporizare si entropia
molard de vaporizare la temperatura normala de fierbere.

C) 2p
Pentru apd, ce semn are derivata dp/dT pentru curba de echilibru solid-lichid? Explicati de ce.
d) Care este semnificatia punctului triplu din diagrama de faza? 2p

J

Se cunoaste: R =8,314
mol-K
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a) Constantele de viteza

K =iln—2Po_ 2,5p

t 3p-p,
k,= 3RT, _ 3p—p, 2,5p
Pt 2 (3p —2p, )
Valori numerice: 2p
t (min) 5 10 15 21 30
kl(minfl) 0,018 0,016 0,015 0,014 0,012
« ( L ] 1,51 1,497 1,501 1,498 1,495
*\ mol- min
Ordinul de reactien=2 (n, =n; =1). 1,5p
Constanta de viteza, k, =1, SL_ 1.5p
mol - min
Po (eix _4) pok,t
b) p=———, unde x =—2*. 2
)P e 3RT P
Presiunea finala, p, = % p, = 0,635 atm 1p
c) th, —>© 1p
t?/z:Llné:ZO,%min 1p
k2 [B]o 2
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a) 4p
va L va . .. w RT . )
VitV = AV, = V. Vaporii se comportd ideal, V* ~ —. Din ecuatia Clapeyron,
p
obtinem:
dinp _ AH,
dT RT’
Prin integrare, se obtine ecuatia Clausius-Clapeyron.
b) Grafic Inp = f(%} 5p
AH, = 42,301kJ/mol 1p
J
A, S =113,5 1
e mol-K P
c) Derivata are semn negativ (si explicatie) 2p

d) Punctul triplu este dat de valorile (T,p) pentru care cele trei faze — solida,
lichida si de vapori — coexista la echilibru. 2p
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