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1 Entalpia libera (potentialul Gibbs)

In multe transforméri termodinamice presiunea si temperatura sistemului nu
variaza gi raman egale cu presiunea si temperatura mediului ambiant. Sa consid-
erdm o transformare la temperaturd constantd si presiunea constantd. Atunci:

L=pl[Vy—Vi
Deoarece transformarea se efectueaza la temperaturd constanta:
L<F;—Fy
Astfel:
pVy —pVi < F; — Fy

<
Fy +pVy < Fi+pVi
Definim o noua functie de stare pe care o notam cu:
G=F+pV=U-pV =TS (1)
si care poartd numele de entalpie libera sau potentialul Gibbs. Atunci:
Gy <G;

a
Rezultd ca intr-o transformare efectuata la temperaturd constanta si presiune

constanta potentialul Gibbs nu poate sa creasci. Prin urmare, daca presiunea

si temperatura unui sistem termodinamic sunt mentinute constante, starea sis-

temului in care entalpia libera este minima, este o stare de echilibru.
Diferentiem relatia (1) si se obtine:

dG =TdS — pdV +pdV + Vdp —TdS — SdT’ (2)
dG = Vdp — SdT (3)
Deoarece G = G(p,T):
oG oG
i (%) e (28) @
rezulta: 0c oG
(),



2 Entropia
Din egalitatea fundamentald a termodinamicii:
dU =TdS — pdV (6)

dU + pdV
T @

Rezulta ca entropie S poate fi considerata o functie caracteristica in U gi V
adicad S = S(U, V). Astfel:

r=(ov), o (), 7 ®

3 Sisteme deschise

ds =

Consideram cé sistemul este deschis. In acest caz, entropia se va exprima ca
fiind functie de energia internd, volumul gi masa sistemului:

S =S(U,V, M) (9)
oS S oS
ds = (8(]) au + <8V) av + <8M) dm (10)
Semnificatia primelor doud derivate este datd de relatiile (8):
0s 1 oS p
= . — == 11
ou 1T’ 9 T (11)
iar: 55
g9 __Ek
oM~ T (12)
unde p poartd numele de potential chimic. Astfel:
_1 Pay_ B
as = TdU+ TdV TdM (13)
dU =TdS — pdV + pdM (14)

In cazul cand S = const. si V = const.
dU = pdM (15)

Rezulta ca in cazul sistemelor deschise cAnd sistemul schimba masa cu mediul
extern, p reprezintd energia raportata la unitatea de masa pe care sistemul o
schimba cu sistemul extern in conditii de entropie si volum constante.

Trebuie remarcat faptul cd relatia S = S(U,V, M) contine numai marimi
extensive. Impartim sistemul in n parti egale:

U—-U/n,V —>V/n, M- M/n, S— S/n



si apoi le unim intr-un sistem ce contine m parti. Atunci:
U—-mU/n,V —-mV/n, M - mM/n, S— mS/n.

Astfel: m m. om. m
Me_s (—U, My, —M)
n n n ' n
Notand cu k = m/n se obtine:
S(kU, kV, kM) =kS(U, V, M)

Derivam aceasta relatie in raport cu k:

a3 aS 0S
8<kU)U+8<kV)V+8(kM)M:S(U,V,M) (16)

Facem k£ — 1. Rezulta:

a8 S oS
Sf%UJrWVJr@—MM (17)

1 P 15
S==U+=V-=-M 18
T + T T (18)
Atunci: o V_ ST a
+pV —
7 2 = 9@ T) (19)
Rezulta ca pentru o substanta purd, potentialul chimic este egal cu entalpia
libera a unitatii de masa.

4 Echilibrul de faza

Pana in momentul de fatd discutia s-a axat asupra unor sisteme omogene, adica
asupra unor sisteme in care proprietatile sunt aceleasi in diverse puncte ale
sistemului. In continuare ne vom referi la sisteme eterogene. Aceste sisteme
sunt formate din dou& sau mai multe sisteme omogene sau faze. Prin faza
intelegem orice parte fizic distinctd, separatd de celelalte parti ale sistemului
de o suprafatd bine definitd pe care diverse marimi sufera discontinuitati. Un
sistem format din doud faze poartd numele de sistem bifazic. Ca exemplu de
sisteme bifazice se pot mentiona: sistemul apa - vapori de apa: S& consideram
doud faze care pot schimba mas4 intre ele (Fig. 1). Pentru intregul sistem izolat
de exterior:

U=U+Uy V=Vi+Ve; M=M + M, (20)

Deoarece sistemul total este izolat de exterior, energia interna U, volumul V/
si masa M sunt constante. Rezulta:

AUy = —dUs, dVy = —dVs, dM; = —dM, (21)
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Figure 1: Doua sisteme termodinamice izolate de exterior care pot schimba intre
ele masa.

Entropia sistemulul este suma entropiilor celor doua subsisteme:

S=51+5 ; dS = dS1 + dSs (22)
Uy | m Hy AUz | p2 Ho
dS = —— 4+ =dV; — =dM —= 4+ =dVo — —=dM.- 23
<T1+T1 ! + T2+T2 2T (23)
Cand sistemul este in echilibru, entropia atinge un maxim si dS = 0. Tinand
cont de (21) se obtine:

_(ir_1 b1 P2 (M Ha _
azs(T1 T2>dU1+<T1 T2)dV1 <T1 o) aM=0 (24

De aici:
1 1

T T

Aceasta este conditia de echilibru termic.

= 0; Tl = T2 (25)

b1 P2
—_—— . = 2
T, T, 0; p1=p2 (26)

Aceasta este conditia de echilibru mecanic.

H1 K2
22 _9. = 27
Ty1 T2 ;M1 Mo ( )

Relatia (27) reprezintd conditia de echilibru chimic.
Deoarece pentru o substantd purd potentialul chimic este egal cu entalpia
unitatii de masa rezulta:

910, T) = g2(p, T) (28)

Egalitatea (28) este o curbd a cérei proiectie in planul (p, T') reprezinta curba
de echilibru a fazelor.

5 Tranzitii de faza

Trecerea dintr-o faza in alta poartd numele de tranzitie de fazd. De exemplu, in
cazul substantelor pure prin tranzitii de faza putem mentiona topirea, vapor-
izarea gi sublimarea.



Notiunea de stare de agregare nu coincide intotdeauna cu cea de faza. Astfel
numeroase corpuri se gisesc sub diverse forme cristaline care corespund acelorasi
stari de agregare. Fenomenul este cunoscut sub numele de polimorfism. Un
exemplu extrem de cunoscut este fierul care la temperatura 73 = 1183 K trece
din structura cristalind cubicid cu volum centrat in structura cubicd cu fete
centrate, iar la 75 = 1663 K trece din nou in structura cubica cu volum centrat.

Trecerea de la o fazd la alta se caracterizeazd printr-o discontinuitate a
entropiei. Aceasta determing existenta unei calduri latente. Aceste transforméri
poarta numele de tranzitii de fazd de speta I.

In afara acestui tip de tranzitie existi si un alt tip de tranzitie de fazi care
are loc fard caldurd latentd. Ea poartd numele de tranzitie de faza de speta a
1I-a.

Ca exemplu de tranzitii de speta I, amintim schimbaérile starilor de agregare
(topire-solidificare, vaporizare-condensare, sublimare-desublimare). Astfel de
tranzitii au loc la temperatura constantd iar caldura schimbata cu mediul este
de forma:

Q=xm (29)

unde A este caldura latenta specificd. In cazul topirii, sublimarii gi vapor-
izarii sistemul primegte caldurd, in timp ce in cazul desublimarii, solidificarii
si lichefierii sistemul cedeaza caldura.

5.1 Izotermele lui Andrews

Izotermele Andrews reprezinta izotermele gazului real. Pentru obtinerea lor se
considera un gaz real care se comprima la temperatura constanta. Vom con-
sidera ca substantd de lucru bioxidul de carbon. La temperaturi scizute (mai
mici de 31,1 °C), presiuni scizute gi volume mari comprimare izoterma urmeazi
aproximativ legea Boyle-Mariote. Cresterea presiunii prin micgorarea volumului
se face pand la o anumita valoare, de la care micsorarea volumului in continuare
nu mai duce la cresterea presiunii in sistem. Se constata inceperea lichefierii
gazului. Presiunea raméane constantd pand se lichefiaza tot gazul. Cand aceasta
s-a petrecut, pentru micgorarea in continuare a volumului sistemului sunt nece-
sare presiuni foarte mari. Intr-un punct P de pe palierul AB al izotermei I
(Fig.2) starea sistemului constd in existenta a doud faze, una gazoasi si una
lichida aflate in echilibru.

Aceasta deoarece fixand volumul sistemului la valoarea V; la temperatura
T1 masa in stare de lichid gi gaz nu mai variazd in timp. Echilibrul care se
realizeaza este un echilibru dinamic, in sensul ca numérul de molecule de lichid
ce trec din lichid in stare de gaz in unitatea de timp este egal cu numérul
de molecule ce trec din stare de gaz in stare de lichid in unitatea de timp.
Gazul aflat in echilibrul cu lichidul din care provine reprezinta vaporii saturati
iar presiunea sa este presiunea vaporilor saturati. Presiunea vaporilor saturati
este presiunea maxima a vaporilor care pot exista la o anumitd temperatura.
Portiunea orizontald AB descrie o transformare de fazi.



Figure 2: Izoterma Andrews

Figure 3: Familie de izoterme Andrews

Prin cresterea temperaturii, lungimea palierelor izotermelor se reduce pana
cand ajunge la un punct. Acest punct se numeste punct critic. In acest punct are
loc lichefierea intregii cantitati de substanta. Parametrii sistemului in punctul
critic se numesc parametrii critici (temperaturd criticd, presiune criticd gi volum
critic). Temperatura criticd si presiunea critici sunt parametrii ce depind doar
de substanta considerata. Volumul critic depinde gi de masa sistemului. Pentru
COs temperatura critica este de t. = 31,1 °C gi presiunea critica este 7, 38 MPa.
In punctul critic dispare orice deosebire dintre lichid si vapori. Pe izotermele cu
temperaturi mari ¢ > 31,1 °C nu mai apare fenomenul de lichefiere al lichidului.

Trasand o multime de izoterme in coordonate p — V' se pot distinge trei
regiuni (Fig3):

I - in care substanta este sub form& de lichid;

IT - in care starea lichida este in echilibru cu vapori saturanti;



III - in care substanta este in stare de gaz.

In a treia regiune cand T' < T gazul poate fi lichefiat si el poartd denumirea
de vapori. Cand T > T¢, gazul nu mai poate fi lichefiat. Atunci prin gaz vom
intelege acea stare a substantei care nu se poate lichefia, temperatura ei fiind
peste temperatura critica.

In timpul lichefierii gazului sistemul cedeazs in exterior o cantitate de cildura
numité cdldurd latentd de vaporizare. Acesta cdldurd raportatd la unitatea de
masd, reprezintd caldura latentd specifica.

5.2 Vaporizarea

Este procesul de trecere a unei substante din starea lichidd in starea gazoasa.
Ea depinde de conditiile in care se afla lichidul.

5.2.1 Vaporizarea in vid (in volum limitat)

Experimental, s-a constatat ca vaporizarea in vid prezinta urmatoarele carac-
teristici:

- este instantanee

- ea inceteaza cand presiunea vaporilor atinge o valoare maxima care este
egald cu presiunea vaporilor saturanti la temperatura la care are loc vaporizarea.
Cand la o anumitd temperaturd presiunea vaporilor este mai micd decat pre-
siunea maxim4 (a vaporilor saturanti) se spune ¢ acegti vapori sunt nesaturati.
Referitor la vaporii saturati presiunea acestora are urmatoarele proprietati:

- nu depinde nici de masa fazei lichide nici de masa fazei gazoase;

- la o temperatura data depinde doar de substanta din care au provenit;
este presiunea maxima a vaporilor unui lichid la o temperatura data;

- cregte cu cregterea temperaturii (presiunea la care se obtin palierele de pe
izotermele lui Andrews creste cu cregterea temperaturii).

5.2.2 Vaporizarea in atmosfera gazoasa (in volum limitat)

- este lenta gi are loc pana ce presiunea partiald a vaporilor ajunge la presiunea
partiala a vaporilor saturanti;

-presiunea vaporilor saturanti nu depinde de presiunea atmosferei in care are
loc vaporizarea.

5.2.3 Evaporarea

Este vaporizarea unui lichid prin suprafata sa libera intr-o atmosferd nelimitata.
Vaporizarea lichidului prin suprafata sa face ca imediat deasupra lichidului s&
se giseascd vapori amestecati cu aer. Aceasta nu inseamné ci presiunea totald
creste in spatiul de deasupra lichidului, ci se micsoreaza presiunea partiald a
aerului. Vaporii migreaza in sus astfel cd nu se va ajunge la o valoare a presiunii
partiale a vaporilor deasupra lichidului egala cu presiunea vaporilor saturanti.
Astfel procesul de evaporare va continua pana cand tot lichidul se va transforma
in vapori. Pentru a avea loc evaporarea este necesar ca presiunea atmosfericé
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Figure 4: Echilibru lichid-gaz

si depéseasci valoarea presiunii vaporilor saturati. In caz contrar, va avea loc o
fierbere fortatd. In plus este necesar ca atmosfera si nu fie saturatd cu vaporii
substantei respective. Viteza de evaporare reprezintd masa de lichid care se
evapora in unitatea de timp:

Po
unde p,,, este presiunea vaporilor saturanti la temperatura la care are loc evap-
orarea, p este presiunea atmosferica, S suprafata lichidului iar & un factorul de
proportionalitate de ce depinde de viteza relativa a aerului de deasupra lichidu-
lui.

v =

5.2.4 Fierberea

Fierberea reprezintd vaporizarea in toatd masa lichidului. Legile fierberii sunt:
1. La o presiune data deasupra lichidului, fierberea are loc la o temperatura
mereu aceiasi, pentru fiecare lichid, numitd temperaturd de fierbere.
2. La temperatura de fierbere presiunea vaporilor saturanti este egald cu
presiunea ce se exercita deasupra lichidului.

5.3 Diagrame de echilibru
5.3.1 Diagrama de echilibru lichid-vapori (vaporizare si condensare)

Graficul presiunii corespunzatoare echilibrului lichid-vapori in functie de tem-
peratura este prezentat in Fig.4. El se obtine reprezentand presiunea palierelor
izotermelor lui Andrews in functie de temperatura.

Acest grafic poate fi interpretat ca dependenta presiunii vaporilor in functie
de temperaturd. Mai mult, o astfel de dependentd o putem privi tinand cont
de legea a doua a fierberii, ca fiind dependenta temperaturii de fierbere de pre-
siune (fierberea are loc cand presiunea vaporilor saturati este egald cu presiunea
vaporilor de deasupra lichidului).
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Figure 5: Curbe de echilibru solid -lichid

5.3.2 Echilibrul solid lichid (topirea si solidificarea)

Topirea reprezintd trecerea unui corp din faza solidd in cea lichid&, iar so-
lidificarea procesul invers.

In cazul topirii corpurilor amorfe (care nu au o structurd cristalind), nu
se poate preciza o temperaturd de topire ci numai un anumit interval de tem-
peratura pe care are loc trecerea treptatd a corpului din starea lichida in cea
solida.

Topirea corpurilor solide cu structura cristalina se deosebeste de topirea
corpurilor amorfe. In acest caz:

1 - La o presiune datad topirea are loc intotdeauna la aceiagi temperatura
pentru un corp in stare pura.

2 - Temperatura rdméne constanta in tot timpul topirii. Odata cu topirea
are loc si o variatie a volumului corpului. In general prin topire volumul corpului
cregte, astfel incat pentru o astfel de substanta cresterea presiunii externe duce
la o intéarziere a topirii i duce la cregterea temperaturii de topire. Pentru sub-
stantele al ciror volum se micgoreaza la topire, marirea presiunii este favorabila
procesului de topire gi temperatura de topire scade (Fig.5).

In timpul topirii unui corp trebuie si i se furnizeze cildurd din exterior, nu-
mita caldura latenta de topire. Procesele de topire si solidificare fiind reversibile
temperatura de solidificare este aceiagi cu temperatura de topire, iar caldurile
latente specifice sunt egale.

Variatia energiei interne a unui corp prin topire este:

AU =Q — L =mM — p Viichia — Vsolid) (30)
unde ); este caldura latenta specifica.

5.3.3 Echilibrul solig - gaz (sublimarea si desublimarea)

Trecerea unei substante direct din faza solidd in cea gazoasd se numeste sub-
limare iar procesul invers desublimare. Exemplu de substante care sublimeaza
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Figure 6: Echilibrul solid- gaz.

sunt iodul, naftalina, apa.

Vaporii aflati in echilibru cu faza solidd se numesc tot vapori saturanti iar
presiunea lor se numegte presiune de vapori saturanti. Ca si in cazul celorlalte
transformari de faza, se poate trasa o curba de echilibru solid-vapori. Ea poate fi
interpretata ca fiind modul in care variaza presiunea vaporilor saturati proveniti
direct din stare solidd cu temperatura (Fig.6).

5.3.4 Punctul triplu

Punctul triplu este punctul de intersectie al curbelor de echilibru vapori-solid,
solid-lichid, lichid-vapori al unei substante. In acest punct cele trei faze: solidi,
lichida si gazoasa, sunt in echilibru. Punctul triplu al unei substante e carac-
terizat de o anumitd temperaturd si presiune. Astfel in cazul apei temperatura
punctului triplu este de t; = 0,01 °C si p; = 4,6 torr. 1 torr este presiunea
care este creata de o coloand de mercur cu indltimea de 1 mm si este egala cu
133,3 Pa. 1 atm (atmosferd) este presiunea creatd de o coloand de mercur cu
insltimea de 760 mm, adici o atmosfera este egals cu 760 torr sau 1,013 x 10°
Pa. Deoarece abaterile mici de la valorile presiunii si temperaturii punctul triplu
conduc la disparitia uneia din faze, punctul triplu al apei este ales ca reper fix
al scdrii temperaturii absolute. Pentru apa curbele de echilibru si punctul triplu
sunt aratate in Fig.7.

5.4 Ecuatia Clausius-Clapeyron

Sa consideram doud faze si sd exprimam conditia de echilibru chimic dintre
acestea:

a0, T) = g2(p, T) (31)

Se deriveaza egalitatea in raport cu temperatura si se tine cont ci presiunea
nu este o variabild independentd ci depinde gi ea de temperaturad. Atunci:

g1 dg1 dp 092 dgo dp
Y91 vaLy 4P (Y92 Y92y P 9
<8T>p+<8p)TdT <8T oy ) par (32)
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Figure 7: Punctul triplu pentru apa.

Notand cu

entropia unitatii de masa si

volumul unitatii de masa, rezulta:

d d
—81 + Ul% = —89 + 'UQ% (35)
Atunci: J
14 S2 — 81
e 36
dr Vo — U1 ( )

Variatia de entropie se calculeaza considerand egalitatea fundamentals a ter-
modinamicii gi faptul ca transformarea de faza are loc la temperatura constanta:

25&:)\1%2
. T T

S9 — 81 = (37)
unde Aj_.o este caldura latenta specificd necesard ca substanta sd treacd din
starea 1 in starea 2. Rezulta;

dp 1 Ao

drT _T’UQ_'U:[

(38)

11



Aplicatie: Variatia presiunii vaporilor saturanti cu temperatura.

Consideram c4 faza 1 reprezintd apa in stare lichidd iar faza 2 corespunde
starii de vapori. Se tine cont cd vo > vy (volumul specific al apei in stare de
vapori este mai mare decét cel in stare lichidd). Atunci:

dp 1A

- _ 212 3
dT T V2 ( 9)
unde A5 este caldura latenta de vaporizare.
Din ecuatia de stare a gazelor:
M
1
prin impartirea cu M rezultd si tinand cont ci vy = Vo /M:
1
pvg = —RT (41)
I
rezulta: RT
Vg = — (42)
1p
Atunci: p )
P 120 P
o2F = 4
ar R T? (43)
A - Alopt . .
Notand cu A = relatia (40) devine:
dp dr
B el 44
dr T2 (44)
Integrand rezulta:
A
Inp = —7 + const. (45)
A
p = const. exp <_T> (46)

5.5 Probleme

1 Un sistem are entalpia libera de forma:

G (p,T) = RTIn

_a
(RT)"?

unde a si R sunt constante. S& se determine C,.

2 Un solid are cildura latentd A si temperatura de topire T'. S& se calculeze
variatia entropiei cAnd masa m de substanta se topeste.

3 Un gram de apa se vaporizeaza izobar la presiunea atmosferica p =
1,013 x 10° Pa. Volumul apei in stare lichids este V; = 1 cm? iar volumul apei

12



in starea de vapori este V,, = 1671 cm?. S se giiseascs lucrul mecanic efectuat in
cursul presiunii si variatia energiei interne. Se neglijeazd interactiunea vaporilor
cu aerul inconjurdtor. Se cunoaste cildura latentd de vaporizare A = 2,26 x 10°

J/kg.
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