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fi .1,·11. 1l.lk 

A :ifi111'.,1lt' 

<' mnl<1111atl'. cap,tt·rt,llc caloriC'.ă c.,pecitiC'.ă. \Îleza luminii 
( • Cilp,11 itnte l'ai1H i1·;i numflr de cnmpnnenti in le!,!ea faz.elm 
d dik, rn!1.tl,i 
/ I dete, 111i11:1111 

c ~.1rrini1dcc1111';1 
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[ f11qn electromPtP:ne 
f ltr~acitatc, varianJ;"i 
J: enrrg.ie liberă I lelmhnltz exprimată pe mol 
R faza gazoasă. coeficient osmotic 
G entalpia liberă Gihbs 
I, constanta Planck 
H entalpie, constanta Henry 
U entalpia componentului pur. entalpie promol 
; componenţi 
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j echivalentul mecanic al caloriei 
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,. viteză 

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



I 111lim11rl 111 ,li 111,d d 11h I 11:(:1 
V , uh11111il a 11 1111111 Jc ~ub¼tantă 
I·, , ol11111ul 11\l 1:a1 .ii comp, ,nent ului 1 
iv l11n li III('< ,III!• 

"' ti aq ic 111, ila1 a :i f.:1:ci licl11dc 
r fract1c molară a fa;.ei ga;,oase 
Y mărime termodi11:1111il'i1 r~lrll' ,, ~ 
)' mai inw 11 .nh1 ii p:iqial:i 

Y mărime molară merlir 
z cifră de c<•111d1na1i1· 
Z func\ic- <le- p11r1i11c-. lllc.1111 d, rn111pH•sihilit11te 
a coeficient de expansiunt' vrnumetrică, fazi. volatilitate relativA 
p fivi'i. rndki,·nt O<' rnmpresihilitAlf' 
r ener,•.ic po1cntială 
y coefirient rfo activitnfe. lt>nsi11ne ~11pf't ficialA 
S opri :1trn de ,·aria1ic infinitc;,imalli 
.!\ operator de variaţii integrale 
r constantă dielectrică 
&o energic de interac1ie la distanţă infinită 
A. g1 ad de avansare a reaqiei, grad de perturbare 
p; potenţial chimic al componentului ; 
m factor acentric „ compresibilitate izotermă 
9 te111pt•1at11rn caracte1ist1că. creşterea punctului de fitrbere al 

sol111ici fată de solvent, scăderea punctului de inµhet al sol11tiei 
v coeficient sloechmmetric, frecventA 
n presiune osmotică produs 
<p densifA1e. potential de interacţie 
1: s:imă 

<l> potenţial termodinamic Planck, coeficient de fugacitale ~I 
fazei de vapori 

cr diametrui sferei rigide, diametru molecular 

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



INTROIH 1( I• l{F 

Cu,~111 'Tchilihrc de t:11ă" este ~C'IIS pcnl111 stuclcn\ii care vor sA 
aprofi,ndoc 1111 d0111cni11 rr,trâns al tn111odi11amicii chimicr şi cnrc au audiat 
un curs general de lcrmodi11a111idi chimid 

Acest cms farnili,11i1ca1ă sltrclcn!ii cu 1101i1111i ~pccificc cchilibnrlu1 dl' 
fază ca no\iunea de cornp<•ncnt. fază. regula fazelor. condi\ii de stabilitate a 
fazelor. Aceste mărimi şi legi odată introduse permit studierea echilibrelor de 
fază in sisteme mono şi policomponente 

Ele permit calcularea mărimilor esen1iale in echilibrul de fază ca: fimctii 
de exces, fugacităţi şi coeficienti de activitate şi de fugacitate. precum ş1 

corelarea lor cu ecuaţii de stare sau empirice consacrate 
Cursul oferă studentilor un instrument operativ penim calcularea 

funcţiilor termodinamice care pot caracteriza fazele, componenfii. sistemele 
sau procesele. 

Mărimile termodinamice obţinute constituie mărimi de bază în 
proiectarea şi operarea instalaţiilor industriale. 

Procesele de inginerie chimică de primă importantă sunt procesele de 
amestecare, de conversie sau separare, implicând gaze, lichide şi solide 
Cartea, prezentând bazele teoretice tem10dinamice precum şi aspectele 
practice ale calculării condiţiilor de echilibru ale fazelor in diverse procese 
industriale constituie un material de referinţă dar şi de autostudiu al 
domeniului echilibrelor de fază 

Datorită importantei subiectului şi conexiunii cu alte domenii ale 
ingineriei chimice. cu cât se studiază mai multe aspecte ale echilibrelor de 
fază, cu atât mai mult recunoaşterea este mai profundă. mai aproape de 
esenta fenomenului de echilihrn de fază 
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Capitolul I 

CIUTEIUI l>E ECIIILIHRll ŞI STABILITATE 
A FAZELOR 

I. I. Introducere 

Fchilihrnl de fază poate li considerat un caz particular al conditiei 
genernle de echilibrn termodinamic În acest caz procesul în care se 
urmăreşte 111 ingerea stării de echilibru este procesul în urma transferului 
componentelor dintr-o fază în alta. 

Sistemele eterogene sunt sisteme polifazice. Pentru investigareo 
echilihrelor în aceste sisteme trebuiesc caracterizate din punct de vedere 
termodinamic, fazele. 

Studiul sistemelor eterogene a fost fimdamentat de Gibbs f 11 pe ha7.A 
mecanicii analitice a lui Lagrange 

1.2. Criterii de echilibru termodinamic 

Principiul li al termodinamicii introduce drepl criteriu de echilibru al 
proceselor, relaiia: 

TdS = /i(,_} I J Q' fi I I 
În procese reversibile, nu se generează căldură necompensată în 

inleriorul sistemului, deci J {}' = O. 
În cazul sistemelor izolate adiabatic 
r4s = JQ' 

iar la echilibru 
dS

0
,, = O 

[1.2] 

[1.2'] 

adică procesele adiabatice reversibile sunt izentropice; în schimb în procese 
spontane. desfăşurate în sistem adiabat, entropia creşte, tinzând la valoarea 
maximă corespunzătoare stării de echilibru. 

Dacă se corelează expresia diferentială a principiului unu al 
termodinamicii· 
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â(I dl I /'dl 

C'll exp1c,1il dilcrcn!iitlil ii pnnc1pi11l111 cin, •w nht111e t•,p1t•i.1a 

dl' Id\ /'dl /i(J' li ·'I 
Den st;in•;i de echil,hrn in p1ocesc call' ~c desP-1-:,oa,:'\ la rntropie şt 

volum constante este 11tinsii la valnarl'a minim:'\ a enrq1iPi mtPrnl' 
dl I, , -- O I I 4' I 
Prt1ctic. ;icest criteriu de echilih111 ,e folose~te inlnn1111d l.'ne,~ia intl'rnă 

prin tr;insformalt1 sa I ,egendre 
I· fi JS (151 
În mod similar se introduce entalpia lihe1ii (iihhs. <; nt transformata 

Legendre a entalpiei li 
<;=H 1S (16) 
Ecua!ia fi. 1 J se transformă. prin diferenţierea şi introduce, ea ecua11ilor 

ri.s] şi fl.6] in 
8Q' = (--df! 1 TdS 4 Sdl ), , 11 71 

respectiv 
'5Q' = (-dH 1 TdS + Sd'/ )

1 
„ 

În cazul proceselor izoterme-izobare 
8Q = -d<il.l' 

118) 

(I 9) 

În studiul echilibrelor de fază se utilizează de obicei energia liberă Gibbs 
ca potenţial termodinamic. aşa că cea mai genernlii cnndqie de echilibru 
folosită este 

[I 10) 

i.3. Definit·ea fazei şi stabilirea numărului de faze 

Faza (/) în echilibru reprezintă partea omogenă a unui sistem eterogen 
ale cărei proprietăţi fizice, chimice şi compoziţie sunt identice în toate 
punctele şi care este separată de alte faze ale sistemului eterogen printr-o 
suprafaţă de separare (interfaţă). Faza, indiferent de masă, compactă sau 
separată în cantităţi mici, contribuie într-o aceeaşi măsură la stabilirea 
echilibrului în sistemul eterogen 

În sistemele termodinamice cu volume şi mase apreciabile, proprietăfile 
interfeţelor intre faze nu au o influenţă mare asupra proprietăţilor întregului 
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Cr,rcri, de cchilihni ~• ~,:1hili1:11c a ra,clor 15 

s1sk111 11101,, 1w11111, care knomenck cir interfotft suni ncµlijate Aşa !le 
pron·d«·al':• I;• d«•d11cpri>;i lcµii fazelor ciincl prnprietătile suprafetelor de 
scpar;ifl' 1111 s11111 lt1at«· in consiclcrare 

ln sr,himh in caml sistf'mclm constiind dintr-un număr mic de molecule. 
accst,1 1111 poi1l1 fi impărfit într-un strat superficial şi marea masă a sistemului 
etProµcn clin iwcnstii cauzfl conceptul de fază nu se poate aplica !IÎstemelor 
cu volum mrc Proprietăţii<' unor astfel de sisteme depind apreciahil de 
proprit"lălik şi dimensiunile interfeţelor Astfel de sisteme sunt studiate în 
chin1ia coln1clală 

Într-un sistem eterogen fazele sunt aranjate în ordinea densităţii în câmp 
gravitaţional Tnm7.iţia de la o fază la alta se face printr-un salt in valoarea 
proprietăţilor fizice şi uneori chimice ca de exemplu: densitatea. indicele de 
refracţie. spectrele de absorbtie. difractogramele cu raze X sau neutroni 

Faza unui sistem eterogen poate avea una din cele trei stări de agregare 
gazoasă. lichidă sau solidă 

Gazele se amestecă complet între ele în orice proportie, constituind o 
singură fază gazoasă 

Lichidele f2] se pot amesteca sau nu în anumite dofTlenii de concentra~e 
formând solutii lichide care pot fi cu miscibilitate completă (de exemplu 
soluţii de hidrocarburi lichide) sau cu miscibilitate limitată, când se formeazA 
soluţii conjugate. fiecare substantă constituind o fază distinctă ( de exemplu 
sistemul fenol - apă) 

Se întâlnesc frecvent sisteme de 2-3 lichide nemiscibile (ca de exemplu 
sistemul apă - benzen - mercur) dar s-au găsit şi sisteme polifazice lichide 
formate dintr-o succesiune de unsprezece lichide [3] 

Solidul, din punct de vedere tem1odinamic, este caracterizat prin 
cristalinitate şi fiecare formă (polimorfă) cristalină pură, constituită dintr-o 
singură specie chimică reprezintă o singură fază. Soluţiile solide corespund 
amestecurilor de constituenţi chimici diferiţi, cristalizaţi într-o anumită formă 
cristalină şi constituie o singură fază; formarea soluţiilor solide impune 
condiţii geometrice şi energetice speciale constituentilor sistemului eterogen. 

Metodele de stabilire a numărului de faze (/) distincte din sistemul 
eterogen precum şi metodele de separare a lor sunt diferite ca principiu, 
depind de natura sistemului eterogen şi pot fi de natură macroscopică sau 
stmcturală 

Astfel numărul de faze se poate stabili vizual în cazul echilibrelor lichid­
vapori. lichid-lichid sau solid-lichid 
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l\k101klc -.1r11rl111ak n·k rnar 111rl11all' pc111111 <.1alirlr1ea 1111111;ir11l11r de 
l;u:c ,11111 diliac1rnnclria n1 rate :\. dili111a de 11t·11l10111 care pc11111te 
idcntilicarea de tra111i1ii de ra,;, în solide dntorilă ro1a1iei 111101 lia~mcn1c nlc 
unor rnacromolcc11le. calorimelrie dinamică dilcrcntinl;i, annli7ă termică 

difcren1ială. lcmperaturi de topire. presiuni de vapori. pierderi dielectrice. 
spcclrnmctrie în infraroşu şi Rarnan Tranzitiilc de fa1ă rapide se pot studia 
într-un domeniu larg de lcmperalură prin măsuri\lori de rezistentă electrică. 
capacitate caloricfl. putere emisivă 

În ceea cc priveşte separarea fa,clor. aceasta se poate face prin separare 
în câmp gravitational ca în cazul sistemelor eterogene lichid-lichid (cu 
ajutornl pâlniei de separare) şi prin filtrare în cazul sistemului eterogen solid­
solutie sau prin separare în câmp centrifugal 

Mult mai complicată este operatiunea de separare a fazelor în sistemele 
eterogene solide penim că în unele cazuri acestea sunt atât de intim 
amestecate încât suprafata de separare se poate observa numai microscopic. 
Acestea se pol separa în câmp magnetic, clacă prezintă proprietăti magnetice, 
prin notatie. adică prin adausul unor substante tensioactive care modifică 
tensiunea superficială a unor componenti ai sistemului în raport cu alţi 

componenti sau pur şi simplu mecanic 
Un exemplu de importantă excepţională. în ceea ce priveşte separarea de 

faze cristaline cu diferente cristalografice mici. ii constituie separarea 
microscopică a antipozilor optici. cristalizati diferit, ai acidului tartric. 
realizată de Pasteur 

1.4. Condiţii g<'nC'rale de stabilitate a fazelor 

Studiul lerrnodinarnic al slabilitătii cuprinde două etape [2J 
În primul r,'ind trebuie să se analizeze stabilitatea proprie, internă 

(intrinsecă) a unui sislcm omogen izolat şi inchis. iar în al doilea rând să se 
analizeze stabilitatea relativă a două sisteme care interacţionează printr-un 
perete de con1aci cu anumite proprielăti (mobil. deci schimb de lucrn 
mecanic. conductor termic sau izolanL permeabil, semipermeabil sau 
impcrmec1hil la 1recercc1 de substantă intre cele două sisteme) 

De aceea ccuc1tiile obtinute. pentru faze omogene în echilibru. trebuiesc 
suplimentate cu ecuc11ii noi care să indice condiţiile în care o fază a unui 
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sistem omoµcn este stahil;1 sau in care un sistem eterogen in echilihrn poate 

deveni omogen [ 41 
Condi!iile de stcthilitatc de ordinul I (pentrn sisteme omogene), 

exprimate în raport cu entropia dS > O sau cu poten1ialele termodinamice 
d}' < O (Y • (I. I I. I-.< i) sunt valabile atât pentru echilibrele stabile cât şi 

pentru cele metastahile I 5-61 
Condi!iilc de stahilitate a echilibrului de ordinul li, sau condiţii de 

stabilitate a fazelor, redau situa1iilc în care o fază dată rămâne stabilă la 
anumite valori ale parametrilor de stare, fără trecerea ei în alte faze posibile. 

În termodinamică, ca şi în mecanică, se pot distinge trei tipuri de 
echilibru: un echilibru stabil, în care o perturbare infinit mică virtuală conduce 
la o schimbare infinit mică a stării de echilibru a sistemului, iar după 

înlăturarea cauzei care a provocat perturbarea, sistemul revine la starea de 
echilibrn ini\ial, redată matematic prin ecuaţia d(! >O; un echilibru 
metastabil, neutru sau nedeterminat, în care echilibrul sistemului este stabil în 
raport cu unele perturbări, adică dl I > O iar pentru toate celelalte perturbări 
dU = O şi, în fine, echilibrul este instabil dacă există o transformare cu 
dU <0 

Pentru ob1i11erea criteriilor de stabilitate de ordinul li considerăm un 
sistem termodinamic într-o stare /? = R( T, P, A). Perturbând starea acestui 
sistem in raport cu compoziţia ( efectele acestei perturbări pot fi perturbarea 
configuratiei interne a îazei existente sau aparitia unei noi faze în faza 
existentă), sistemul se regăseşte într-o nouă stare R' cc: R'( T, P, A'). Starea R 

este stabilă în raport cu perturbarea provocată dacă, conform condiţiei de 
stabilitate a echilibrului de ordinul I. varia\ia de entropie asociată acestui 
proces. în sistem izolat. este 

dS < O 
sau 
adică 

ldS < o 
â(}+â(}' <. o 
dl/ ~ I 'dl'+ Ac/Ji. < O 

care în condi!iile impuse mai sus /=ci şi I' ,cc ci conduce la 
A11 <. O 

Căldura necompensată asociată acestei transformări se scrie: 

[I.li] 
(1.12] 
(I 13] 
[I 14] 

(1.15] 

[1.16] 
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18 Ech1hhrc de fa,!! 

Se disting astfel două categorii de pcrturbatii perturbatii unilaterale in 
care A are un singur semn (pozitiv) şi bilaterale in care A poate fi pozitiv şi 
negativ 

În cazul perturbaţiei unilaterale a lui A este aplicabilă comlitia A,, < O in 

timp ce în cazul perturbaţiilor bilaterale A,, = O . 

Pentru ca sistemul aflat în starea R să fie in echilibru stabil în raport cu A., 
având în vedere că Q;R. < O trebuie respectată şi inegalitatea (funcţie 

monoton descrescătoare) 

(cA) <O 
oJ 

T.f' 

[I. 17) 

• - - A fu • d - d că ( (,
7 
A) O ceea ce mseamna ca R este ncţ1e escrescatoare a 

O 
A. = . 

T.P 

Condiţiile de stabilitate a echilibrului de ordinul I exprimate în raport cu 
potentialele termodinamice. pentru perturbatii unilaterale, sunt: 

A= -llGTI' = -Af„r,·:::. --llll~,· = -Afl~,· = -(iJG) = -(°F) = 
• • •• •• ol 8-î 

T,1' T.I' 

de unde: 

(au) (a H) - >0· --
0 A, S.1' ' /) A, S.l' 

·(rG) >0 ŞI - >0 
{J A. 

1".f' 

[1.19) 

în timp ce condiţiile de stabilitate ale echilibrului de ordinul li se obţin din 
expresii de forma: 

? ? -, ( -,( ') .., 2(. 
- A - - -o , - -- - - -- - ---{/ ( ) __ _<> ( A(') _ C {! T __ C 1 

o A /l 11. 2 J r? J r" A.2 
[1.20) 
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ceea cc inscan111[1 r;1 stabilitatea cchilibnilui unui sistem corespunde 

minimului potcn1i11l11l11i termodinamic deoarece ~·( r!_~!!_) < O înseamnă 
1,f 

(, S.1' 

( c? 
21!_) >O. adică 1111 minim 

rJA'- s.,. 

1.4.1. Condif ii df' stabilitate termică 

Considerăm un sistem unicornponent aflat într-o singură fază, a, care 
conţine 11 moli de substanţă. Sistemul este închis şi izolat. 

În sistemul iniţial neperturbat 11° = 11. 

Provocăm o perturbare a echilibrului sistemului prin modificarea 
compoziţiei fazei iniţiale a cu o cantitate infinitezimală dl care conduce la 
apariţia altei faze p in cantitate dX 

Astfel în momentul iniţial la I = O 11 = ,,a şi ,,'1 = O, în timp ce, după 
perturbare, la timpul I 11° = 11 - dÂ şi nfl = d). . 

Volumul unui mol, V 1', şi energia internă a unui mol, U 1', a noii faze p 
diferă infinitezimal faţă de valorile acestor mărimi din sistemul iniţial 

considerat neperturbat, adică faţă de V şi ( 1, deci 
(la =U+d(I"; V" =f'+dira 

lJfl =(I+ dl/ 1' • /.'fi =V+ dt'/1 . , 

[1.22) 
[1.23] 

Înaintea perturbării, volumul total al sistemului unifazic, unicomponent 
este V = 11V, în timp ce in stare perturbată, volumul total al sistemului V r 
este dat de suma dintre volumul fazei a, în stare perturbată, la care se adaugă 
volumul noii faze formate p, adică: • 

vr = (11 - d,1,)(V +dl'")+ d,1,(V + dV/1) [1.24] 

Variaţia de volum în urma procesului de perturbare este: 
dl'=l'P_V =V''-11V 
Cum sistemul este închis, V= ci şi deci dV = O, adică: 
dV = nV + m/Va - VcU - d).dVa + VdJ + d).cJVfl - nV = O 

de unde. 
dV"(11-dÂ)+dMV1' = O sau 

[1.25] 

[1.26] 
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dl." 
d) .. dl·,' 

li ci).. 
(I 271 

Din această ecuaţie se vede că variaţia volumului molar al fa1e1 iniţiale a 

este proporţională cu ,·ariaţia de volum a noii fan· formate. c/1" 11
. dar cu 

semn schimbat, ceea ce inseamnă că scăderea volumului molar al unei faze 
are loc pe seama creşterii volumului molar al celeilalte faze. volumul 
ansamblului menţinându-se constant 

Aplicăm acelaşi procedeu de perturbare in raport cu funcfia 
termodinamică - energie internă, impunând condiţia ca energia internă totală 
a ansamblului să fie constantă, dacă sistemul se află in echilibru. Pentru 
sistemul neperturbat: U = 11(/, U fiind energia internă a unui mol de 
substanţă. 

În stare perturbată, energia internă a sistemului este dată de suma 
energiei interne a fazei iniţiale perturbate şi a noii faze apărute /J 

U P = (n - d-î )( U + dU") + d-î( U + dUfl) [1.28] 

Variaţia de energia schimbată în procesul perturbării, adică a apariţiei 
noii faze peste: 

dl/ = li P - U = l/ '' ~ nl/ = ntJ + ndl/a - Ud). - d).dlfa + l ld-J + d).d(lp - nU 

de unde, pentru că sistemul este izolat, rezultă: 

dU" =_dl fl'd,î 
11 -- d). 

[1.29] 

în care se observă că dl 1" şi dl 11' au semne contrare adică dacă energia 
internă molară a unei faze scade, a celeilalte faze creşte, astfel încât numărul 
total de moli şi energia internă totală în sistem să rămână neschimbate în 
ansamblu 

În cazul entropiei pentru sistemul neperturbat se obţine valoarea ~ = 11S 

în care S este entropia unui mol de substanţă iar 11 numărul de moli. 
Considerăm că S = S(l I, V). După perturbaţie 

S" = S"(U +dU",V +cW") in timp ce Sfi= sfl(u +dU1',V +dJ'fl). 

Cum aceste perturbaţii de energie internă şi volum sunt infinitezimale se face 
o dezvoltare în serie Taylor a functiilor de mai sus şi se retin termenii până la 
puterea a două a variaţiilor dV şi dl I. Pentru entropia fazei a rezultă: 
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sa(r+dla_,, •ill'a)··.\(l •. ll)---~l-,7.\\~-:'')] ,ll"a --l'-7.\(:~7~~1 ,u,al+ 
l 'I ,, '' J,· 

+_!_l['"~2.~,(UYţ1 (d1-a)l +2'-:-.:!~,-~l~'·J") dl-ad("a +['72S(l'.J")1 (dl'a)ll 
21 -:- 1-2 rl rl! -:-,,1 I r j( ! < • .,1 • 

(I.JO) 
in timp ce entropia noii faze P. apărută in urma perturbatiei provocate. este: 

sP(r + ,n-P.u + duP) = S(l".U) + I[ csr;:c') 1,'n-P + [ r-:-s1c/') ],. ,n,PI + 

+_!_j[c2s(u.v)L(,n-P)2 +2 cls(UY) dl·P,n,P +[c 2s(us)] f ,n,P)2l 
2, cr2 crcu cu2 

1
. ~ 

(1.31) 
După perturbaţie. entropia sistemului se calculează aditiv din entropia 

fazei ini~ale. a. perturbată şi entropia fazei apărute P-
S P = (11 - dA )Sa + dAS" (1.32) 

Varia~a entropiei in urma procesului perturbational este: 
dS = SP -S: = SP - 11S = (11-dA)sa + dAS" - 11S (1.33) 

in care înlocuim sa şi S" din dezvoltările Taylor: 

dS=(n-d...tJ.s-+(
8

~) dVa +(~S) ,,ua +_!_(~~;] (dva)
2 + 1 cf u cu 1• 21 ci u 

+_3_ 
02

S dVadlr +_!_(c
2

S) (dua)!]+dA[s+(/'S) ,n·1' + 
21cJ"c(/ 21 c(/ 1 

,. iT r· 

+(as) dUP+_!_(r2~J (dvP)2 +~ r-:-ls ,fl"PduP+ 
m, v 2, ov u 21,~r,-:-u 

1 (;:
2sJ ( p)2

] + -1 --
2 

dU - nS 
2. eV V 

[1.34] 

in care înlocuim expresiile lui d1" 0 
şi dl/a din ecuafiile (1.27) şi (1.28). Se 

obţine 
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ii.\ (,, d,,i). \ '\ • .;;,/1: ; r_'.\ d).c~U'', l (<':~\) 
, -, •. • 11 if ),_ \ r '{ .1 li - c/}._ 2 I t '/.' I / . I 

( 1 • li. r \ i ( /.( 

l /I d). ) I 

r''S (dÂ}'cll ';d(,''; I (··s ( i/}._c/(1
11

)

1

1 I· (,~s) ·fl 

iT/'(I (11 - d11.)' 
1 

2 ,;{!-, l ,; _-·,,x _ ~ dJ.. _ ·' + ;;,-~ 
1 

dl + 

+('"'S) d(l 1' 4 I(-<~·~) (d1" 1'): 1 
1

"'

2

S dl"l'd(lfl +_!_(~~~) (t1nfl)
1 

,"'(! 2 /T 1 iTrU 2 o(/ 2 
1· I 1· 

-11S ll.35) 
Desfăcânrl parantezele şi reducând termenii asemenea se observă că 

termenii care nu contin derivate şi cei conţinând derivate de ordinul I dispar 
astfel că se obţine: 

dS - - -- -~-~--~-~----~-~ + 
_ 1 (o 1S) ['~dMi•flr-(d;_}3(d1"/lf-(n-dl}2d,t(t1i.-/1}1] 

2 0V
2 

u (n- dl) 2 

o 1
S [n(d;.)2-(d,tf +dÂ(n-d.Â.)2} /J /I 

+---
2 

U dV + 
auav (11- d,1.) 

+_!_( I} ls). ['1d.Â.)2 ( dl/fir - (d).)3 (du
11 )1 + (11- d,t)2 d,t(duflLj 

2 ol/ 1 
,. (11-dÂ.)2 

Efectuând calculele în parantezele pătrate se obtine: 

dS=J___(o
1
S) 11d..l(dl·

11
)' + t?

2

S _ 11d,l dllfldVP + 
2 t7V 1 11-d,l cUoV" -d,l 

I' 

sau 

dS--= !. uJJ.. __ [(!_;2:~J (drfl)' +2-{~;:\' dl·' 11d(lfl +( 02
~) (du/Ir] 

2 ,, - d). . c1 , c, d, au /' 
[I. 36] 

Se împarte valoarea lui d.\' cu d)., adică 
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dS = _!_ _,, __ [l' ~:-~;~-) ( c/1" /Ir + 2 :1] ~- . dl! fi dl' fi + l' (: ]~i) ( ,1u flf l 
d). 211-dJ.. t·I cUcl dl . r· ,. 

[ I. J 7) 
Deoarece c/J <<".se neglijează valoarea lui d). comparativ cu" de la 

numitor. se simplifică cu" şi se obţine: 

ds = _!_[(22s) (c11·/1)2 + 2 2is c1uflc1rfl +(22s) (2u/1)2] 
c1;. 2 (1 r 1 

1
, {'.!urr i'U 1 

,. 

[1.38) 
La entalpie constantă. afinitatea chimică este: 
A_= -M,r.r = -[Ml - 1~s] = r~s 

{as) de unde A = 1 c A. 
11,T.P 

[1.39] 

Din combinarea ecuaţiilor [1.38] şi [1.39] rezultă: 

A= T[(azs) (c1J·fl)z +2 c2S dUfldJ"fl+(iJ2S) (dll/1)2]<0 
2 arr2 2u2r au 2 

li V 

[1.40) 
deoarece pentru un sistem aflat într-o stare oarecare R trebuie respectat 
criteriul AR < O (ecuaţia [1.15]). 

Respectarea acestui criteriu pentru orice valori ale lui dl I II şi c/J • 11 , 
pozitive sau negative, impune ca intre derivatele parţiale din ecuaţia (1.40) sA 
existe următoarele relaţii matematice prezentate în APENDIX A: 

(a 2s) -- <0 
ol/2 r· 

[1.41) 

simultan cu: 

(a2s) (a 2s) ( 0 1

s )
2 

oV 2 

11
• ol/ 2 

,. > oUoV 
[1.42] 

Dar ecuaţia (l.41] se mai poate scrie în forma: 

[ :c, (;:,) 1-[ :c, ( i) l < 0 [1.43] 
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De unde rcn1ltă 

•• d • (/' U) . şt11n ca ---- c: ( . 
{:r I 

1· 

Dar ecuaţia (1.41 l impune că: 
I I ... --- . -- < o 
]'l ( •,. 

din care C,. > O 

11 441 

(I 45] 

[1.46] 

expresie care reprezintă condiţia de stabilitate termică a oricărei faze a unui 
sistem eterogen. 

Capacitatea calorică, la volum constant, a unui sistem omogen în stare 
de echilibru stabil este întotdeauna pozitivă. Sau cu alte cuvinte, în unna 
transferului izocor de căldură unui sistem omogen, în echilibm stabil, 
temperatura sa trebuie să crească. Dacă se provoacă creşterea izocoră a 
temperaturii unui sistem eterogen, în echilibru, este stabilă faza a cărei 

capacitate calorică, la volum constant, este mai mare. 
O consecinţă imediată a relaţiei [I. 46] rezultă ţinând seama că 

( as) = ~ [1.47] 
oT ,. T 

Cum C,. > O rezultă că şi ( ;; ţJ_ > O [ 1.48] 

adică entropia unei faze pure stabile creşte cu creşterea temperaturii. 

1.4.2. Condiţii de stabilitate mecanică 

Criteriul de stabilitate termică dat de ecua1ia [1.45] este integral 
satisfăcut dacă se respectă simultan şi condiţia introdusă de ecuaţia [1.42]. 
Tennenii inegalităţii [1.42] au unnătoarele valori. 

Primul factor se obţine pornind de la expresia combinată a principiilor I 
şi li ale termodinamicii pentru procese reversibile: 

TdS =dU +PdV 
care la energie constantă devine: 
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Pentru evaluarea derivatelor parţiale din membrnl drept al ecuatiei [150] 
se procedează la operatiile cunoscute de schimbare a variabilei Astfel se 
obţine: 

(o P) = ({? P) + ({" P) (/:T) 
Â J • "'J • ' /' Â J ' [ 1.5 1] 
l/ C' C T ( I' (' c· 

Pe de altă parte: 

( fli) 

(
oT) c1' av u = -(cu)r 

cT ,. 

[1.52] 

sau ţinând seama de semnificaţia derivatelor parţiale ale energiei interne: 

(
8T) = _ 

7
{~{'.), - I' 

~, r,, (' (,' t u ,. 
[1.53] 

Înlocuind [1.51) şi [1.53) in [1.50) rezultă: 

( 0
2

S) _ _!_{(tP) __ I (cP) [1{cP) -J>]}+!:._ __ I [1{0Pî 
cV 2 

c.• - T 01· 
7 

C,. r'T „ r'T ,. /' 2 C,. r?T),. 

[I. 54] 
Desflcând parantezele şi grupând termenii rezultă: 

(!::~), = ;t:} /, [(~;), ; J [1.55] 

Derivata mixtă de ordinul 2 din ecuaţia [ 1.42] se calculează in mod 
similar 

r' 
1 
S {' ( r' S J r' ( I ) I ( r ~ /' Î 

tut1·= ?r tu =~~,-:-\T =- ,: ;;-,-=-), 
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deci 

t 1 'S I r r' I') 
r7Ur'I' (;

1
.r' 'li1· ,. 

/' fi 56) 

lntroducand ecuaţiile [ 1.44], [ I 55] şi [I 56] în [ I 42] rezultă inegalitatea 

,,~-, { ~c;:J -(~J!~J-n} <'i\,l (~;jJ- ~·J'i, 571 

Reducând termenii asemenea, rezultă imediat: 

-,+:t:), >0 

ceea ce conduce la: 

t:J,>o [1.58] 

Această rela!ie reprezintă conditia de stabilitate mecanică a unei faze 
care stipulează că pentru toate fazele stabile sau metastabile, coeficientul de 

·b·t· 11 I ( 0 VJ • d • • I compres1 11tate , 7 = -V 
O

p este mtol eauna poz1t1v, sau cu a te 
T . ..l 

cuvinte, pentru un sistem omogen de compozitie constantă în starea de 
echilibru slabii, micşorarea izotermă a volumului provoacă creşterea presiunii 
ş1 mvers. 

Dacă coexistă două faze în echilibru şi se provoacă creşterea izotermă a 
presiunii, va fi mai stabilă faza al cărei volum specific este mai mic. 

Aceste două conditii, termică şi mecanică, deci inegalitătile [1.46] şi 

[I 58] stabilesc condiţiile necesare şi suficiente pentru ca o fază să fie stabilă 
în raport cu faza imediat învecinată. Trebuie mentionat că pentru o fază 

compusă din diverşi constituenti, aceste condiţii de stabilitate sunt necesare 
dar nu şi suficiente. În acest caz trebuie luată în considerare şi stabilitatea în 
raport cu faza învecinată care diferă prin compoziţie în raport cu faza iniţială. 
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1.4.J. Condiţii de stabilitate derivate din conditiile tennid şi 

mecanică 

A. Condiţie de stabilitate nprimată În raport cu C,,. 

Pornind de la schimbarea de variabilă: 

(as) (as) (âs) (oP) 
ar V= iJT p + iJP T oT r· [1.59) 

şi ţinând seama că C- = r(as) şi Cp = j as) rezultă: 
ar v 

1 lar p 

Cv Cp (as) (a P) d. -=-+ - • - mcare 
T T iJP T ar / 

c = c - j aP) (as) [I.60J 
'P v J lar v a P T 

Cum dintr-o relaţie de tip Maxwell (as) = -(av) , 
aP r ar p 

ecuaţie implicită de stare scrisă sub formă diferenţială 

dV = ( 0
V) dr+ (av) dP se extrage: 

ar p aP T 

( iJV) 

(a P) ar p (av) (a P) 
ar ,.=-(av) =- ar p av r 

iJP T 

rezultă că: 

c -c. = -r(av)2 (oP) 
p I iJT 8V 

p T 

iar dintr-o 

[1.61] 

[1.62) 
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Deci un sistem omogen. în echilibru stabil, are capacitatea calorică la 
presiune constantă in mod necesar pozitivă. 

B. Condiţia de stabilitate exprimată În raport cu energia liberii 
Helmholtz 

Putem deduce condiţii de stabilitate a fazelor şi prin utilizarea altor 
functii termodinamice ca de exemplu potentialul termodinamic Helmholtz: 
F(T, V). Considerăm că sistemul se află în stare de echilibru. Provocăm, la 

T=ct, o perturbaţie de volum de mărime dV, care se manifestă prin apariţia 
unei noi faze p pe lângă faza iniţială a. Înaintea perturbării, energia liberă 
Helmholtz a fazei omogene unicomponente în cantitate de 11 moli este: 

ţ = nF. După perturbaţie va fi FP = (11 - d).)Fa. + d). pP, iar variaţia de 

energie liberă Helmholtz în urma perturbării: 

dF = FP -ţ = (11 - d).)" F" + d)., Fa - 11F [1.64] 

Conform modalităţii de calcul prezentată în capitolul 1.5 (ecuaţia [1.38]) 
se obţine o expresie de forma: 

dF = _!.[(o2FJ (dv'')2 +2 a_i,_., dV''dtfl +(d2FJ (dt/1)2] (1.651 
d 1 2 7J.-'2 71T 7/" Jj·l /L r, T (. r (, (. I' 

dar cum T=ct, ecuaţia [1.65] se reduce la: 

( ;n C H (:::':),(dl·•)' l [1.66] 

Cum condiţiile de stabilitate de ordinul li impun ca ( ;t), > O rezultă 

(::/), [ ,~;t:::}I, " H::J ,'O, regăsindu-se conditia de 

stabilitate mecanică a fazelor 
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C. Condif ia dr stabilitate exprimatii in raport cu energia internii 

Energia internă este potenţial termodinamic dacă parametrii asociaţi sunt 
S şi V Considerăm că se provoacă o perturbaţie de volum şi entropie. 
Energia sistemului neperturbat este U = 11(/ iar a celui perturbat 

U P = (11 - dJ}U" + d). lJfl, dar ua este: 

w( s + os· .v + ov·) = u(s.v) + ,\ [ ( ;'.D „ os· + ( ;~), dV"] + 

+_!_[(i:
211

] (dS")
2 

+2 !Jill dVadS" +(
02

_uJ (dva)
2

] [I.67] 
21 as 2 v asa v av 2 s 

U'( S; dS' ,V+ dV') = ll(S, V)+ [ ( ;'.~)' dS' +(;~),°V']+ 

+ _!_[(t: 
2

UJ (dsfl) 
2 

+ 2 ° 2(1 dVP dSP + ( 
0 2

U) (dV P) 
2

] [1.68] 
21 1Js 1 

,. asa v av 2 
s 

S-a arătat că cflT" = - d)., dVP (ecuaţia [I.27]),· în mod similar n- d)., şt 

dS" = - d)., dS/1 şt prm urmare variaţia de energie internă în urma 
11-dJ.. ' 

perturbării de volum şi entropie produsă este: 
dl1 = U r - U = (11 - di)U a + d)., U fi - nl! care conduce la expresia: 

dll =_!_ ,,J)., [(r7 2l1) (dv/Ir +2 °2

(1 dSfldVfl +(1)
1

(1) (dsflr] 
2 11- dJi, oV 2 

s oSoV oS 2 
V 

[l.69) 

Una din condiţiile de stabilitate [1.19) este (
0
ll) > O [1.70) 

{7/t 
S.I' 

care arată că variaţia de energie internă trebuie să fie pozitivă pentru ca 
starea iniţială a sistemului să fie o stare stabilă. 

Condi!ia este satisfăcută dacă toate derivatele de ordinul doi din expresia 
[l.69] sunt pozitive, adică: 
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1111 I 

({~(/) deoarece --- - - /' 
t?V 

s 

Inegalitatea [1. 7 ll reprezintă o nouă condiţie de stabilitate mecanică. în 
care parametrul menţinut constant este parametrul extensiv entropia 

Ecuaţia [I. 71] stabileşte ci'i în starea de echilibru stabil a unei faze 
creşterea izentropă a presiunii este însoţită de micşorarea volumului şi invers. 
Dacă se provoacă creştere izentropă a presiunii într-un sistem eterogen în 
echilibru, faza cea mai stabilă este cea cu volumul mai mic . 

b)Darş1 -- = - - = - =->0 . (o 2u) [ a (ou)] (or) r 
oS 2 

,. oS oS V oS ,. c,. 
[I. 72] 

regăsindu-se condiţia de stabilitate termică [1.46]. 

c) ln acelaşi timp: --- = - - = _, - > O • a 
2u [ o (ol!)] (or) 

oSoV oV oS oV s 
[I. 73] 

ceea ce înseamnă că pentru un sistem omogen în stare de echilibru stabil 
creşterea temperaturii, la entropie constantă, determină creşterea volumului. 

În cazul coexistenţei mai multor faze ale unui sistem eterogen, în 
echilibru stabil, la ridicarea izentropă a temperaturii faza mai stabilă este faza 
cu variaţia de volum mai mare. 

Din condiţiile de stabilitate obtinute până acum, se desprind două 

categorii de reguli de stabilitate şi anume: 

1. Regulile de stabilitate conform cărora derivatele parţiale ale 
variabilelor intensive T şi ( -P) în raport cu variabilele extensive conjugate 
sunt pozitive: 

(or) >0, (;;·) >0 adică C,. >0, Cp>O pentru T>O (1.74] 
as " ,, 

[
o(-P)l >0 [IJ(-P)l >0 [1.75] 

J" , ~v C y s (/ T 

2. Regulile de stabilitate conform cărora derivatele parţiale ale 
variabilelor intensive în raport cu mărimea extensivă conjugată, considerând 
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Crllcrn de cch11ihrn şi ~tah1htall· a b1clor ] I 

un anumit parametru c,1e11<;i, constant. sunt egale sau mai mari decât 
dcri\'atclc omolcigc in care ~c menţine constant parametrul intensiv conjugat 

( ~ 'J (. 'I \ r ___ > '-j rcz11ltc1tădin(',?_c:(·. 
/'S ,'S I I 

, ,. .,, 

(~··_t-''!J ? l' ~:t-~t)J 
/T r'I' 

S 7 

F 

V 

Fig I. I. Dependenta izotermă a energici libere. F. de 
volumul molar. V 

[l.76) 

[I 77) 

Penim a interpreta 
geometric o condiţie de 
stabilitate să examinăm 

reprezentarea grafică din 
figura I. I. 
Deasupra 
critice, 1; .. 
reprezentarea 

temperaturii 
se obţine în 

F = F(J'), 

izoterma continuă I, care 
arată că sistemul este stabil 
pentrn orice valoare a 
volumului [7]. 

Sub valoarea temperaturii critice se obţine izoterma 2 cu punctele de 
inflexiune A' şi B' care corespund relaţiilor 

( /? 
2 

FJ = -(/'J!.:._J = 0 '"'I. 2 ~ 1 · [ I. 78] 
{7~ 7 {,' T 

Domeniul A'B' este domeniul de instabilitate al sistemului. pentru că aici 

curba are un maximum nerespectând condiţia de stabilitate ( ~~; ~:·) >O. 
T 

Punctele A şi B sunt situate pe o tangentă comună adică 

(::;;J =- ( ~f J = -P şi reprezintă două faze în echilibru (spre exemplu 
I li 

faza lichidă şi gazoasă) având o aceeaşi presiune şi potenţiale chimice egale 
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Poqiunile ·\•\'şi BB' corespund st;irilor de met,l';tah11itate ,dl' ,1sterrnil111. 
punctele A' şi B' fiind limitele rnctastabiliUitii pentru care 

(
,,.,,.) r '''') 
,:t. z - O şi implicit l ,:;f ~ = O 

I I 

1.4.4. Condiţii de stabilitate În raport cu difuzia 

Un sistem binar omogen poate prezenta, în urma unei perturbatii de 
concentraţie, o eterogenitate în compoziţia sa. Stabilitatea sistemului faţă de 
o astfel de perturbatie se numeşte stabilitate faţă de difuzie. 

Pentru a ajunge la expresia matematică a condiţiei de stabilitate în raport 
cu difuzia să considerăm un sistem omogen alcătuit din componenţii I şi 2, 
de fracţii molare Xr şi x2 şi caracterizat de parametrii intensivi 7~ P constanţi. 
Considerăm elementele de volum a şi b din masa componentilor I şi 2. Se 
notează cu Â. gradul de perturbare provocat de trecerea unui mol de 
component I din elementul de volum a în b. 

Se notează cu -dn,a scăderea numărului de moli din specia 1 din 

volumul elementar a şi cu d11; creşterea numărului de moli de specia I din 

volumul elementar h. cu -dn~ scăderea numărului de moli ai speciei 

moleculare 2 din volumul elementar b şi cu dn; creşterea numărului de moli 
din specia 2 în volumul elementar a. 

Prin pierderea unui mol al componentului I din volumul a şi a 112 moli ai 
componentului 2 din volumul h se stabilesc următoarele dependenţe de 
parametrul de perturbare Â. 

-d11;' = dJ,, (I. 79] 

-dn: = n2c/Â [ I. 80] 

Apariţia acestor moli 
ecuaţiile: 

în elementele de volum a şi h este semnalată de 

c/11; = dJ,, 

d11~ = n2dÂ 

d " d h • b • .1 " _ .1 h _ 
112 _ 11 2 _ c11 Dm care se o ţme -un, - ul/1 - -- - --- - 11. 

112 112 

(1.81] 

(1.82] 

(1.83] 
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Daci'I se note.vă rn 11 ~i _11· pnll'11t1,1lcle rhimire ale cl'lor cioi 
componcn1i. alinitatca rhimică de transrc, de ~11hstanţă. in 111 ma prrturhaţiei 
prmncate. este 

A c.c .\<; c- -[( I'~ • p;') li_, ( .11; 

Pentru ca sistemul aflat in starea iniţială. U. să lie stnbil in raport cu 

pe11urbarea provocată trebuie ca An < O şi ( ~J) < O adică 
I.I' 

(
? A) ( ., ,, ., ·') r ., ·' ., ,.) ~ = r·p, - "z ~ţ.I -l!_l_l!J_ - ": r_p__;__ < O 
CA. 

1
_
1
, CA cÂ. ?), r·Â. 

[I.85) 

Prelucrarea acestei inegalităti conduce la obţinerea criteriilor de 
stabilitate în raport cu difiizia. 

Iniţial se introduc variaţiile potenţialelor chimice în raport cu fractiile 
molare: 

(cA) -(r:,u;' i:p;) l'x;' (r<,u; r'p:) r"x; O -- - ---li -- ·--- ___ ,, -- ---< 
CA. ~" z..,,, ",1. .,,~ 1-,,h "'Â. r.r r x1 r:x, e ex1 ex, c 

[ 1.86] 

Membrul stâng al inegalităţii se restrânge, dacă, pe baza ecuatiei Gibbs-

r' ,u'' r'Jt~. fu . d r',u~ r:p~ Duhem, se exprimă -·-• şi 111 nct1e e --- ş, .., h adică: 
ox;' r<x~ t<x;' rx, 

din care se obţin 

[1.87] 

[l.88) 

Ţinând seama de faptul că masa se conservă. 

. dx'' cb.:h . . . 
ş, --1 = - - 1 megahtatea [188) devme 

dÂ. dÂ. ~ 
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.l4 F.chihhrc de fa,(I 

Sau 

a
2
c =oµ,+~ 0µ 1 =aµ,(,+~)= _1 0µ 1 

ox{ ox, Xz ox, ox, Xz Xz OX1 

de unde: 

0µ 1 a 2c 
--=X2--2, 
ox1 dx1 

expresie pe care o înlocuim în [I. 93] 

_x;xa(o
2

GJ _x;(o 2

GJ X,.<0 
a 2 0 2 h 1,2 2 

Xz ox, T.P Xz ox, T.P 

Dacă se renunţă la exponenţii a, b 

(
8

2

G) -2x -- <0 
I OX2 

I T.P 

adică condiţia de stabilitate în raport cu difuzia devine: 

(a:~) > o şi (c:c:) > o 
O I T.P O 2 T.P 

Aceste condiţii se pot scrie şi în raport cu potenţialele chimice: 

[
x2 (

8 2

Cf)] = ( 0 µ,) > 0 
OX1 OX1 Tl' 

T.l' . 

(I 90} 

[I 91] 

[I 92] 

(1. 93] 

(1. 94] 

[l.95] 

[I.96) 

[I. 97] 

[1.98) 

[1.99) 

[I. I 00) 
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• (i"JJz) , O ŞI -- __. 

r,Xz T.I' 

(1101} 

Această conditie de stabilitate sau metastabilitate a fazelor între limitele 
de stabilitate arată că potenţialul chimic al fiecărui component într-o fază 
stabilă creşte la adăugarea componentului respectiv 

Geometric, condiţia (r,: z(;) > O înseamnă că derivata a doua este 
(, Xz T.P 

pozitivă, deci că functia G = G( x 2) înregistrează o valoare mimi mă ca în 

figura 1.2. 

G 
Pe curba PP'QQ', faza considerată 

nu mai este în echilibru stabil, 
nerespectându-se criteriul [I. 99] şi în 
punctele P şi Q are loc separarea în 
două faze. 

Cele două faze nou formate nu au 
compoz1ţ11 întâmplătoare, iar 
legătura compoziţiilor celor douii 
faze la echilibru se stabileşte în 
modul următor. 

Fig. 1.2. Stabilitate. metastabilitate şi 
instabilitate în reprezentarea G = G(x 2 ) 

Ecuatia Gibbs corelează potenţialele chimice cu entalpia liberă Gibbs: 
G = x1·µ 1 + x2µ 2 , din care, prin derivare, se obţine 

( a:;) = µ 2 - ;,, de unde µ 2 = µ, +(!~) 
(7 l T.P l T.P 

[I. I 02] 

Deci G se poate scrie: 

G = x,p, +x1(µ, +(
8G) ] = µ, +x2(!G) 
OXz r.r Xz r.P 

[I.103] 
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dcundc I', c-(; -x
1
(r;<;) 

r· X! 1.1' 

(1 104] 

În mod similar: 

µl = (j - x,(~7(;) 
O X 1 T.f' 

[I.I os J 

Pentru ca cele două faze formate să fie în echilibru, trebuie ca potenJialul 
chimic al fiecărui component în fiecare fază să aibă aceeaşi valoare: 

µ~=µ~şiµ; =µ~ [1.106] 
Astfel, pentru componentul 1, introducând această condiţie în ecuaţia 

[1.105), se obţine: 

r ~a a (iJGa) _ (~fi fl(iJ(jfl) v - X 2 --;--;:;- - J - X 2 ~ 

uXz T.P UX2 T,P 

iar pentru componentul 2: 

Ga - x;'(iJG:) = GIi - xr(iJG:) 
O X, T.P O X, T,P 

iJGa 
Se înlocuieşte x; = 1 - x; şi xf = 1 - xf, respectiv ax; 

âGP âGP . b . 
-- = --- şi se o tme: 
â x" axfl I 2 

"" ( a)( oGaJ ('fi (I p)( iJGPJ G - 1-x2 ---a = J - -Xz ---p 
OXz T.P OX1 T,P 

din care se scade relatia [I. 107) şi se obtine: 
âGa cGP 

= ax; ax: 
Care introdusă în relatia [1. 107) conduce la: 

( ,a c·fl -( ,. fl)(iJG") I - I - X -X --l l :? ,, 
r, Xz T.I' 

deci: 

[I. I 07) 

[I. I 08) 

[1.109) 

[1.11 O] 

[I.111] 

[l.112] 
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Crilcrn (.k l'd11l1hru ~' s1:1h1ht.11e a l;vdor .li 

rclapc ca, c arală că r, aqiile molare ale celor două fa.,e in cchilihrn. x;• şi 

x~', au astfel de valori încât entalpiile libere molare. < ;" şi (;·". ale celor 

două faze, au o tangentă comună ~~!: . adică dreapta PQ din figura 12 
cx1 

.., 2( • 

in punctele de inflexiune P' şi Q'. !~_.; =O; porţiunile PP' şi QQ' 
cX 7 

corespund echilibrului metastabil. 

D• li V • d. I (. ( oG) m reprezentarea gra ca ş1 m va oarea µ 1 = , - x2 --
cx2 T.P 

se 

constată că potentialul chimic al componentului I este mai mic în porţiunea 
PQ decât entalpia liberă a amestecului şi este mai mare numai pentru o curbă 

. C l(j 
cu maximum pentru care --::;---z < O. 

OX1 

U.4.5. Corelaţii intre condiţiile de stabilitate 

Pentru ca un sistem multifazic să fie în echilibru stabil trebuiesc 
satisfăcute simultan condiţia de stabilitate mecanică şi conditia de stabilitate 
în raport cu difuzia. 

Pentru stabilirea aceste corelaţii, adică intre condiţia mecanică redată de 

inecuatia (~ 
2 
::·) > O care conduce la -( 

0
. 
1

~) > O şi condiţia în raport cu 
ci ~f 

7 7 

difozia redată matematic de inecuaţia ( r: 
2<;) > O, se diferenţiază relaţia: 

{ X l T.1' 

( i 0= I· -, PI·. adică dG = dF + I dP +!'ci/" in care se impune V=ct; ecuaţia 
se reduce la· 

d< i = dF + VdP ; dF = d<i - I cil' 
Se derivă a doua expresie in raport cu x_, la r ci şi 1 • ci şi se obţine: 

(;;;,),, C (;:J, -,u::t 
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în care se înlocuieşte V prin V = ( ;~) 
T .. •2 

( âF) ( 8G) (oG) ( oP) 
OXz T.V = OXz r.v - iJP T.z, OXz r.v 

[1.113) 

Însă: 

(iJG) (iJG) (iJG) (iJP) 
OXz r.v = OXz r.P + 0 p r,z

2 
OXz r.v 

[1.114) 

care înlocuită mai sus conduce la: 

(;:,),_, = (:~t [1. IIS] 

care se derivă inel odată în raport cu x2 la T=ct şi P=ct: 

(iJ 2G) (iJ 2F) iJ
2

F (iJV) - - - +-- - [1.116) 
ax: T,P - ax: T,V axzav axz T,P 

( iJV) din ecuaţia [I. I I 6] se poate explicita dintr-o ecuaţie de stare, 
O Xz T.P 

scrisă în forma generală V = v(r, P, Xz): 

(~L 
=-(::t [1.117] 

••• d V (a F) 1, d • a (a F) ( a P) 1 x şt ţman seama ca - = - , ec1: - - = - - rezu tn: 
iJV r ox2 iJV r OX2 r.v 

{,ţJJ, (,,~'.,;;), 
(;:,),_, = -(f0) = (~Y,') [li 18] 

T.z1 T,:,:1 

expresie care se înlocuieşte în ecuaţia [1.116] şi se obţine: 
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( 
/'1F )

2 

c1 1'âx1 -(o 2F) T >O 

iJV2 
r.r, 

[1119] 

În relatia [I 119] conditia mecanică de stabilitate impune ca: 

( ;;:~') > O, iar condiţia de stabilitate în raport cu difuzia ca 
T,."Ci 

(
iJ

2F) --2 >O. Inecuaţia [I. 119] conduce la inecuaţia [1.120] care trebuie 
OXz r.r 

respectată pentru ca fazele să fie stabile 
compoziţie şi de volum, adică: 

( 
0 2 

F) ( 
0 2 

F) ( 
0 2 

F ) 

2 

ox 2 • oV 2 ,, oVox 
z r .v r .r1 2 r 

în raport cu perturbarea de 

[I.120] 

Dacă în cazul sistemelor constituite dintr-un singur component condiţia 
de stabilitate mecanică are un rol esenţial în delimitarea zonelor stabile de 
cele metastabile şi instabile, în sistemele binare tratarea completă a stabilităţii 
implică şi cunoaşterea condiţiilor de stabilitate la difuzie. 

1.5. Stabilirea numărului de componenţi independenţi 

În multe cazuri, dificultăţile de stabilire a numărului de componenţi 
independen\i sunt mari şi din această cauză se impune o atenţie deosebită în 
alegerea acestora. 

Prin număr de componenti independenţi se înţelege în termodinamică 
numărul minim necesar şi suficient de componenţi a căror masă, în fiecare 
fază în parte, determină compoziţia acesteia. 

În cazul în care presiunea şi temperatura sunt cunoscute, aceste mase, 
respectiv concentraţii molare, determină complet starea fizică a sistemului. 

Acest număr minim de componenţi este suficient pentru reprezentarea 
compoziţiei chimice a fiecărei faze în condiţiile sistemului. 

Pentru stabilirea numărului de componenţi independenţi trebuie 
respectate următoarele reguli: 
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a) cn111p(1,·i11a ficl·,"nci l;11c dm sistem. la l'Chilibni. şi deci c0mpo1iţ1;i 

sislcmuhn. l·,1k11lc11,i ra 111eJic ponderală. este rcprc1:cntat~ matematic prin 
numărul minim. necesar ~i suficient de cantit:tţi din componenţii indepcndc11ţ1 
Aceste canlităti pot li cuprinse intre O şi 100°-o pentrn fiecare fa;,ă 

b) in cazul in care intre constituenţii chimici. respectiv speciile 
moleculare in sistemul studiat. se stabileşte un echilibru chimic. deci 
constituenţii se pot transforma unii in altii. numărul de componcnti 
independenţi rezultă din diferenfa intre numărul de constituenfi chimici şi 

numărul de echilibre chimice independente. lntr-adevăr, pentru fiecare 
echilibru chimic ~ l' 4 A <::>I,, FIR se poate scrie ecuaţia suplimentari 

I ,, Aµ . .i. <=> I ,, Hµ 11 , ceea ce arată posibilitatea de reprezentare a compoziţiei 

fiecărei faze, deci a numărului de componente independente, printr-un număr 
mai mic de constituenţi, ca urmare a relaţiilor intre concentraţii. 

c) în cazul in care constituenţii chimici sunt ioni, numărul de componenţi 
independenţi scade cu numărul de relaţii de electroneutraJitate care se pot 
stabili in sistem. 

d) dacă între mase, respectiv concentraţiile componenţilor, existA 
corelaţii, numărul de componenţi independenţi se diminuează prin numind 
acestor relaţii, adică C ( constituenţi chimici) - numărul de ecuaţii de leglturl 
între cantităţile constituenţilor din sistem. 

Astfel, numărul de componenţi, C, se poate calcula ca în exemplele 
următoare. 

I) Cel mai simplu procedeu pentru calculul lui C constă în determinarea 
numărului de elemente (atomi) a căror cantitate determină şi cantitatea din 
celelalte elemente legate prin legile chimiei. De exemplu, sistemul 
H/i04 + H 20 are trei elemente: H, S şi O. Dacă se cunosc cantităţile H şi S, 
cantitatea de O este calculabilă - deci sistemul H/i04 + H 20 este binar, 

C = 2. În acest caz, nu se ţine seama de constituenţii chimici posibili, adică 
de toate speciile moleculare sau ionice posibile, atât timp cât aceste specii au 
posibilitatea de a se transforma una în alta ca de exemplu: H 2SO4 , H 20, 

nH/J,H/)'. HS04 : 

2) Un alt exemplu se referă la condiţia de electroneutralitate: în cazul 
unei soluţii de KCI, KBr, NaBr, NaCI în H /J, se remarcă existenţa a cel 

puţin cinci constituenţi, respectiv specii ionice: H/J, K', Na', Br-, cr. 
Nu se ia in considerare (într-o primă aproximaţie) disocierea apei 
2/-1 /) <::> li ,O- • OH şi prezenţa altor specii moleculare provenite din 
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apă. deoarece n11111.1rul acestora se elimină prin numărul ecuatiilor 
!>uplimcnt are introdu se 

6H/Jc:>.1/l,0. +30H 2CI +2H' c:>2HCI 

Na. + Oli e> NaOH 2Hr + 2H. e> 2HHr 

2K • + 20H 0 2J.:OH 

Deci in acest caz se consideră numai H / J, Na· , K • , Hr , CI , cu 
ecuaţia de legătură corespunzătoare eleclroneutralităţii exprimată în 
molalităţi m . + m = m + m şt rezultă astfel C = 4 componenţi 

.\',, 1:· CI R, 

independenţi 

3) Orice apariţie a unor noi specii moleculare rezultate în urma unei 
reacţii (cu atingerea echilibrului) reprezintă o relaţie nouă între cantităţile 

constituenţilor şi se va scădea din numărul acestora pentru calculul numărului 
de constituenţi independenţi. Astfel, in cazul sistemului cu 3 constituenţi 
2H 20 c:> H/)' + Oli (apă pură), se pot scrie două ecuaţii de legătură: 

a) una de electroneutralitale 111
11

,
0

. = 111
0

,,_ şi respectiv b) 

2µ 1110 = ţl tt,o· + µ 
011 

- care de fapt conduce la o nouă relaţie între 

concentraţiile constit!-]enţilor, corespunzătoare ecuaţiei echilibrului chimic 
a ·O 

K = u.0·
2 

°11 de unde rezultă C = 3 - 2 = I, deci apa pură corespunde 
a,,,o 

unui sistem monocomponent. 
4) Un exemplu important este cazul sistemului cu echilibru chimic 

eterogen: CaC01(s) (-:) CaO(s) + C0/1:). 

Se observă imediat că sistemul are trei constituenţi chimici dar existenţa 
unui echilibru chimic conduce la C = 3 · I = 2 deci la un sistem cu doi 
componenţi independenţi. Problema alegerii celor doi componenţi 

independenţi depinde de cazul concret al echilibrului. În cazul sistemului 
CaCO3 , CaO şi C02 , in condiţii care pennit atingerea echilibrului chimic, se 
poate alege principial orice pereche de constituenţi, fiecare permiţând 

succesiv reprezentarea matematică a compoziţiei fiecărei faze din cele trei ale 
sistemului. 

Tabelul alăturat pem1ite înţelegerea imediată a acestor afirmaţii, dar 
arată că perechile care introduc coeficienţi negativi în exprimarea matematică 
sunt aplicate în mod fom1al. 
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Tah.:lul I I Rcprocntarca ,11c(C\I\ ;\ a c0mfl('11l1c1 în ~,~temui 
c ·ar 'O, , ~ CaO • < O. anat la cch1hhm 

Comfl('ncn\i arhitrar aleşi Fa,a CaCO, F;va CnO Fa,a < ·o, 
-

( ·a< '(J_,. < ·a(J CaCO, 1 OCaO OCaCO, + ( ·ao < ·a( '(}' - < 'a< J 

CnO. co! CaO + C01 CaO +OC01 OCaO + <"02 

CnCO,. co! CoCO, +()CO! CnCO, -C01 OCaCO, I co! 

Se repetă importanta observaţie că reaqiile chimice trebuie să 

corespundă echilibrului chimic pentru a fi luate in considerare la calculul 
numărnlui de componenti din sistem 

5) Un alt exemplu ii constituie sistemul NH/'/(s)<;:::> NH,(K)+ HCl(J!). 

Numărul de componenţi este C = 3 constituenţi - o relaţie de echilibru - o 
relatie de compoziţie suplimentară 

În cazul când in faza de gaz compoziţia este oarecare, respectiv se 
porneşte de la NH} şi HCI: NH_, + HCI = NH /'/, desigur că C = 3 - l = 2. 
cantităţile de NH., şi HC '/ sunt independente şi compoziţia fazei gazoase la 
echilibru se poate cunoaşte în anumite condiţii de temperatură şi presiune 
numai prin cunoaşterea cantităţilor de NH 3 şi HCI din sistem. 

6) Un alt exemplu ii constituie cazul sistemului AICI, + H/J care apare 
în urma reacţiilor de hidroliză şi neutralizare 

A//J1 + JH/J <;:::> 2Al(OH), 

Al(OH)., + 3HCI ~ AICl.1 + 311/J 

În soluţie se găsesc următoarele 8 specii chimice H/), AICI_,. HCI, 

Al(OH),, H', OH , CI şi Ar'' intre care pot exista următoarele 

echilibre chimice: 
H/J<;:::> H' +OH 

HCI<;:::> H' +CI ; 

AICI,<;:::> Al'. +JCI Al(O/1), <;:::> A/1. +JOH 

AICI,+ 3H/) ~ Al(OH)3 + 3HCI 

intre care se stabilesc următoarele ecuatii de echilibru: 
µ11,0 = µli' + µOli , p 11,·1, = p 11'· + 3)1,., ; P.-11(0/1), = l'.41'" + 3ţJ()/f 

P,w, = l'w + µ,., ; )l_.11,·1, + 3)/11,0 = ţi 111011), + 3µ11c1 

Ultima ecuafie de echilibru se deduce din celelalte patru, deci nu este o 
ecuaţie independentă 
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I 1110.:111 tk cchrlrh111 ~1 ~L1h1lrt;rk a l;r1rlo1 •I.I 

111 pl11, ·,1,1v1rnil 1v,pnl;i 111111trp11rl t·ln·1r,111c11lrali1;q,i_ r.1rc sens rn 

1aprn1 ct1 rom·L·n1r.q1ik r111ilart· .irt· 1111111;1 

( • , I I • , I 
11'l 

!"iniind sL·c1111a de toate accslc rcla!ii re~111clih'. 1111111/\nil de componcnfi 
indepcnden!i este ( • R 4 I _Î 

1.6. I ,egea fazelor 

Considerăm un sistem eterogen cu /J faze ~i < • componcnti independenţi, 
schematizat in figura U 

------------

Fig. U 

Cazul cel mai general îl reprezintă 

transferul liber de substanţă prin 
interfeţele sistemului, transfer însoţit 
intotdcauna de transfer de energie 
până la atingerea echilibrului. 
Acest echilibru înseamnă atingerea 
echilibrului termic, mecanic şi de 
distribuţie a substanţelor prin difuzie 
într-un timp mai lung sau mai scurt, 
în funcţie şi de condiţiile cinetice de 

transfer caloric şi de substanţă (temperatură, agitare, posibilitate de apariţie a 
unor noi faze, difuzie de substanţă, etc.). 

În cazul in care uncie interfeţe nu permit transferul de substanţă 
(membrane impermeabile şi semipermeabile) sau de energie (pereţi imobili, 
izolanti termici), o parte din condiţiile corespunzătoare echilibrului 
termodinamic vor trebui modificate 

În sistem pot avea loc simultan ~i reaqii chimice~ in cazul în care aceste 
reacţii evoluează până la atingerea echilibrului: numărul de reacţii simultane 
independente intervine în calculul numărului de componenţi independenţi. În 
cazul în care aceste reac!ii chimice nu ating echilibrul, ele nu vor fi implicate 
in relaţiile de echilibru de ansamblu 

Se ştie că ţJ = H - lS pentru un sistem unicomponent şi ideal, format 
dintr-un mol de substanţă. sau ~l = l I -1- Pf • - !S: dacă se diferenţiază corect 
expresia scrisă pentrn 111 moli, se obţine 
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1ulmfmd/f dfltl'dl.tld/' /dS Sd/" 11 1211 
şi dacă considerăm condiţii de echilibru izoterme şi izobare. r c1. I' -- c1 . 

expresia se simplifică in. 
/fdm + mdp =dl!+ /'dl' - Id\' [I 1221 
Într-un sistem multicomponent 
,· 
"f p,dm, + Lm,d11, -=dl/+ Ali' - l'dS [I 1231 
I I 

Dar conform ecuaţiei Gibbs-Duhem 

[ ~m,dµ,l.r = O [l.124] 

ş1 prm urmare: 
C 

dl!= 7dS-PdV + Lµ,dm, [1.125] 

Dacă se exprimă concentratia sub forma numărului de moli, conform 
ecuaţiei de mai sus, variaţia de energie internă pentru fiecare fază ( a) într-un 
proces infinitezimal este 

dl/a= Tadsa - PadV" + µ~dnt + µ~Jn;' +... [1.126] 

iar variaţia de entropie a fazei a este: 
d(Ja paJV" ad a "J. " 

dSa = --+--- - µ, 111 -- !'z '!.L [I 127] 
Ta T" T" T" • 

ecuaţie valabilă pentru fiecare din cele /' faze 
Considerăm sistemul, în ansamblu, izolat şi închis, deci fără variaţii de 

energie U, volum V, şi de număr de moli din fiecare component i = I, ... , C; 
condiţiile matematice de izolare corespund următoarelor ecuaţii 
energie internă constantă: dl I = d( I" + dl I 11 + ... +dl I,. = O 
volum constant· dJ ·=di·" + c11,·fl + ... +dJ .,. = O 

compoziţie chimică globală dn, = dn/' + dn/' 1- d11,r. _., dn/ :: O 

constantă: 

fi I' 
dnc = dn/' + dnc + dn/ . .+dnc = O 

[1.128] 
Condiţiile de izolare impuse sistemului studiat arată că pentru stabilirea 

echilibrului trebuie să se aplice criteriul maxim în raport cu entropia totală, 
calculată ca suma entropiilor subsistemelor, deci 
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,,(1 • fi 

+---dl 
T" 

[1.129] 

Echilibrul în acest sistem izolat şi închis este atins prin mărirea volumului 
unor faze pe seama micşorării altor volume ale fazelor, respectiv prin 
dispariţia parţială sau completă a unor faze şi apariţia altora, prin schimb de 
energie internă şi substanţă între faze. 

Matematic, problema corespunde extremelor legate, care se rezolvă prin 
metoda Lagrange, înmulţindu-se ecuaţiile de condiţie cu multiplicatori 
nedeterminaţi: X,Y, ... ,z„z2 , ... ,Zc astfel aleşi încât: 

] pa 
-+X=O· -+Y=O· 
T" ' T" ' 

µu µa µ~ 
--1-+Z =O· __ l +Z ==0 --- f-Z(,=0 
Ţa I ' 7'" Z f" 

şi respectiv prin adunarea ecuaţiilor de condiţie multiplicate cu ecuaţia de 
condiţie de extrem a entropiei 

Ju"( /,, + x) + Jufl( / 11 + x}- .. 1 Ju 1·( /. + x) + 
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1'1111 n,11dq1a I111Il1Is;"i 11111lt1pliLtlorilo1 \.} .. /.,./.:· ./, ~1 d1:oa1l L' 

\aria1iill' dl ,ii .i/11I .c/11','_ .c/11,''. cu u I /' sunt a1h1!1a1c pn,III\l', 

negative ,;,n1 tl'lll. se ob1in condi\iile nrn1ematIcc de t-x11em ale cn1rn1,IcI. 

indcpendcnl de ,alorile v,1riabilelor mărimilor (l_l._111 11 ... 11, in 1oaIL' 

fazele şi anume 
I 

I \ c () 

adică· 

I X:.:O -r'· li IJII 

a) I" .: r 11 
• r'' .C. r [I IJ2J 

adică sistemul atinge la echilibru o valoare identică a temperaturii în toate 
fazele 

/'" 
-+Y,c:O adică: [1133] 
T" 

I'" 
--- + y =o. 
T ' 

respectiv 

,,11 

+ y = O,· 
T 

,,,, 
-+Y=O 
T 

[1.134] 

b) P'' = 1'11 
'- ... = p'' [I. I 35] 

adică sistemul atinge la echilibru o anumită valoare a presiunii identică în 
toate fazele şi 

adică 

C) J-1;' = µr = J.ii 

J-1[1 . 
--+Z1 =0, 

T 

I' 

_&..+z ==O 
T I 

[1.136] 

[li J7] 

1( = J.1~
1 

= p;. = = p:'. .:..: J.I, · adică, la echilibru, potentialele chimice 
pentru fiecare component în fiecare fază sunt identice. 

După cum se ştie, fiecare din aceste mărimi intensive este regăsită într-o 
ecuaţie de stare deci avem ('+2 ( T şi /') ecuaţii de stare, respectiv parametrii 
intensivi necesari pentru definirea stării de echilibru 

Pentru fiecare din cele /' faze sunt valabile P ecuaţii de tip Gibbs-Duhem 
intre parametrii intensivi: I,p,d11, =O. 

Rezultă că numărul de parametri (variabile) independenţi, varianta 
sistemului. F, sau numărul de grade de libertate se calculează ca 

F = (' - I' + 2 [I. 138] 
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~i ;1r;it ;1 că ,·.1riania 11n11i sisl cm eterogen. in care presiunea şi temperatura 
~11111 aceleaşi in fiecare fa1ă. depăşeşte cu două unităţi diferenţa ( ·_,, a 
num;irului de componcn!i şi a numărului de faze 

Din expresie se ohservă că varianţa F creşte cu numărul de componenţi 
şi se micşorează cu creşterea numărului de faze. 

I egea se numeşte legea fazelor şi a fost stabilită de Gibbs în 1876 Se 
pm1tc întâmpla ca presiunile de deasupra fazelor să fie diferite (8). 

În cazul general în care presiunile diferă (dar nu chiar pentru toate 
fazele), să admitem că ,r reprezintă numărul presiunilor diferite care pot 
înregistra valori P 2 1r 2 1 . Spre exemplu: 

I ) în sistemul gheaţă + soluţie de sare în apă + vapori de apă, presiunea 
deasupra tuturor fazelor poate fi aceeaşi, deci ,r = I, dar este posibil ca 
presiunea vaporilor să fie mai mică decât presiunea de deasupra gheţii şi 

solu!iei adică 1r = 2; 
2) în sistemul soluţie de sare + apă + vapori de apă, apa fiind separată de 

solufic printr-o membrană semipermeabilă, presiunea de deasupra soluţiei 

trebuie să depăşească presiunea apei şi deci 1r = 3 şi /' ?'. ,r 2 I . 
În aceste condiţii, legea fazelor se retranscrie într-o formă mai generală 
F = C- P + 1r + I [I.139] 
şi se enunţă aşa: varianţa sistemului eterogen în care numărul de presiuni 

diferite de deasupra fazelor este egal cu 1r, depăşeşte cu 1r + I unităţi 

diferenţa C - P a numărului de componenţi şi a numărului de faze. 
Sau se poate utiliza o altă formă extremă a legii fazelor şi anume în cazul 

sistemelor condensate, adică cu faze solide sau lichide, se poate considera 
presiunea constantă şi din această cauză legea fazelor se aplică sub forma 
redusă: 

F=('-1'+1 
Legea fazelor indică deci numărul de parametri intensivi care pot fi 

modificaţi arbitrar şi independent în cazul unui sistem în echilibru, fără a 
conduce la apariţia sau dispariţia de faze, dar cu modificări ale compoziţiilor 
fazelor în sistemele cu mai mulţi componenţi, adică C > I . Ea nu precizează 
valoarea parametrilor sau natura fazelor. 
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1.6.1. Clasificarra sistrmrlor rtrro,:!rnr in fnnc,ir dr ,·ari:m,ă 

Cel m;ii frecH·nt se ex;imine;iză sistemele c;irncterizate printr-o ,;ilo;irc 
unică a presiunii in fiec;ire fază De aceea. incercand să clasificăm sistemele 
după varianţă. vom considera că Jr = I. deci se foloseşte exprt'sia 

F - C - I'+ 2 
I. În cazul sistemelor invariante. F = O deci F = C - I'+ 2-: O de unde 

P=C+2. 
Deci sistemele sunt invariante când nurnărnl fazelor depăşeşte cu 2 

numărnl componenţilor Trei stări de agregare sau alotrope ale uneia şi 

aceleiaşi substanţe (C = I. P = 3) fonnează intotdeauna un sistem invariant. 

În diagrama /' = I'( T) echilibrul invariant este reprezentat printr-un punct 
denumit punct triplu. 

/:',xcmplc 
a) H/)(s) <=>li/)(/)<=> H/)(~) la I= 0,0098°C şi/'= 4.579 mmHg. 
La orice altă temperatură sau presiune echilibrul invariant nu este posibil. 
b) /(s) <=> /(/) <=> /(g) lat= 114°C şi/'= 90 mmHg 

c) S(romh,c) <=> S(111011ocli11ic) <=> S(I) 

d) NaCl(s) <=> NaCI • H/J(.ml) <=> H/)(s) <=> H/>(~L 

F=2-4+2=0 
e) KN01(s)<=> KN01 • H/J(sol)<=> H/J(s)<=> H/)(~); 

F=2-4+2=0 
În sistemele invariante nu există nici o proprietate independentă. adică o 

proprietate intensivă prin a cărei alegere arbitrară să fie posibilă realizarea 
echilibrului. 

2. În cazul în care F = I sistemul se numeşte univariant sau 
monovariant. adică ( • - /' + 2 = I. deci C = I' - I . intr-un asemenea sistem 
numărul fazelor depăşeşte cu o unitate numărul componenţilor: /' = ( • + I . 

a) pentru sistemul unicomponent C = I , sistemul va fi univariant in cazul 
a două faze (I'= 2 ). ca de exemplu: echilibrele lichid-vapori, solid-vapori. 
solid-lichid, sulf rombic + sulf monoclinic. În aceste cazuri, echilibrele sunt 
reprezentate prin curbe de fierbere. sublimare, topire, etc., în diagrama 
P-T 

b) pentru sisteme bicomponente univariante C = 2; sistemul va fi 
univariant în cazul a ( I = 2 - I'+ 2: P = 3) trei faze, ca de exemplu: 
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- < ·ac '(), + < ·al> t < ·, > ~ ( două faze solide şi una gazoasă) 

- ('11() ~ < ·,, / J 1- (), ( două faze solide şi una gazoasă) 

- NaO + NaC/ • li z< )(.ml) + H / )(,:) - in care compozitia solufiei este 

variabilă. Dacă faza de vapori este un amestec de vapori de apă şi sare atunci 
şi compoziţia fazei de vapori va fi variabilă. Deci sunt C · P = 3 · 2 = 6 fractii 
gravimetrice; fracţiile gravimetrice ale sării şi apei in soluţie şi în faza de 
vapori sunt variabile Astfel, din cele /' + 2 mărimi variabile există 4 fracţii 
gravimetrice, presiunea şi temperatura. Oricare din aceste 6 mărimi poate fi 
aleasă ca variabilă independentă, celelalte cinci vor fi functii de această ultimă 
mărime. 

c) pentru orice sistem univariant este aplicabilă ecuaţia lui Clapeyron: 

Ml= r(v - v) dP [l.140] 
f I dT 

în care căldura latentă corespunzătoare variaţiei izoterme reversibile a 
volumului sistemului univariant este proporţională cu creşterea volumului 

prin coeficientul de proporţionalitate {;;. J , care depinde numai de 

temperatură. 

3. Dacă F = 2 , sistemul se numeşte bivariant, 2 = C - P + 2; C = P , 
deci numărul fazelor este identic cu numărul componenţilor. 

În cazul în care C = I ➔ P = 1 şi un exemplu îl oferă lichidul a cărui 
presiune este mai mare decât presiunea vaporilor saturaţi la temperatura 
considerată. În acest caz, nu vor exista vapori deasupra lichidului, adică 
lichidul este monofazic. 

4. În cazul în care F = 3 sau F = 4 , sistemele se numesc trivariante sau 
tetravariante sau în general plurivariante. Spre exemplu, dacă (3 = C - P + 2; 

C = P .+ 1; P = C - 1), sărurile A 2 şi A 3 sunt dizolvate în lichidul A, şi 

deasupra soluţiei există vapori formaţi din unul sau doi din aceşti componenţi 
sau din toţi componenţii, atunci avem un sistem trivariant C = 3 şi P = 2 ; 
F=C-/'+2=3-2+2=3. 

Clasificarea sistemelor în raport cu varianţa este foarte comodă, 

deoarece independent de natura fizică şi chimică, sistemele de aceeaşi 

varianţă au întotdeauna multe însuşiri comune. Astfel, în sistemele 
univariante: CuO + C,12O + 0 2 şi gheaţă + apă, toate proprietăţile intensive 
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se ckte1111i11ă prin temperatură. deşi alat din punct de vedere ni 1111111."1ruli1i de 
faze c~t şi sub rapor1 chimic aceste sisteme diferă mult intre ele 

Sistemele invariante. al căror echilibru este posibil numai rc111ru o 
presiune absolut determinată (toate celelalte proprictă!i liind absolut 
determinate) şi sistemele univariante, al căror echilibru este posibil numai 
pentrn presiuni care corespund conditiei I'= f ( /'), nu sunt stabile la variatia 
izotermă a presiunii exterioare. Aceasta rezultă din faptul că în sistemele 

. ( r PJ O (" • d. • d b·1· ( r' l'J menţionate (! r 
1 

= 111 timp Ce COn lţla e Sta I Ita te este r) J'. 
1 

< 0) 

şi se exprimă prin aceea că o variaţie izotermă infinit mică a presiunii 
provoacă variaţii finite foarte mari, iar în cazul trecerii la valoarea de 
echilibru a presiunii, sistemul nu revine în starea pe care a avut-o înainte de 
perturbarea echilibrului. 

În sistemele bivariante şi în cele cu varianţă mare, P şi T pot fi 

considerate întotdeauna mărimi independente; de aceea, (;::) nu este egal 
T 

cu zero şi poate fi negativ. Datorită acestui fapt, condiţia de stabilitate a 
echilibrului la variaţia presiunii exterioare, în astfel de sisteme, este 
satisfăcută. 

Regula fa:.:elor stabileşte numărul F de proprietăţi intensive, 
independente, însă nu precizează deloc că orice F proprietăţi intensive pot fi 
considerate independente. Astfel, când compoziţiile fazelor sunt constante 
(de exemplu, în sistemul CuO + 0,20 + 0 2 ), fracţiile volumetrice nu pot fi 
considerate ca variabile independente. Dar uneori, fracţiile gravimetrice (sau 
molare) depind de temperatură; prin urmare, temperatura şi aceste fracţii 

molare nu pot fi considerate în acelaşi timp ca independente. 
I) De exemplu, pentru sistemul bivariant: 
FeO(s) + Fe(s) + H/J(g) + H2(g), componenţii sunt Fe, HiO şi Hi, 

iar fazele sunt: două faze solide FeO, Fe şi o fază gazoasă formată din 
amestecul de Hi şi HiO; deci C = 3, P = 3, F = 3 - 3 + 2 = 2. 

Să precizăm care sunt cele două variabile independente ştiind că 

Fe + Hl) <.::) FeO + H 2 . 
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temperatură ln A", /(/) ln x,,, ] Deci una din proprielă!ile intensive 

'

• I 
• 1/J) J 

independente poate ti considerată temperatura sau una din fracfiile molare 
x,,,o, x11 , Dar sistemul este bivarianl şi de aceea trebuie să existe cea de a 

doua proprietate intensivă independentă care poate fi numai presiunea I' a 
sistemului 

2) Un alt exemplu este sistemul 
Fe/Ji.,·)+ FeO(s)+ Fe(s)+ H/J(K)+ H2U:) format din patru faze dintre 
care trei sunt solide (Fe_i(h FeO, Fe) şi una este gazoasă (amestecul de H20 
şi H2) iar drept componenţi se consideră Fe, Hl) şi Hi pentru că în acest 
sistem sunt posibile două reacţii: FeO + H2 ➔ Fe + H/> şi 

3Fe0 + H/J-= FeJ04 + H1 . Varianţa este: F ,= 3 - 4 + 2 =I. 
Dacă ar avea loc numai prima reacţie, fracţiile molare x, şi x2 ale 

vaporilor de H2O şi H2 ar fi funcţie numai de temperatură - curba ACB din 
figura 1.4. 

T 

Fig. I. 4. 

Dacă ar avea loc numai reacţia a 
doua, fracţiile molare ale H2O şi H2 ar 
fi funcţii numai de temperatură ( curba 
DCE). În realitate, merg amândouă 
reacţiile şi echilibrul se instalează la 
intersecţia celor două curbe, adică în 
punctul C. 

Deci echilibrul acestui sistem este 
posibil numai la o singură temperatură, 
7~. şi la o singură compoziţie a fazei 
gazoase (x,c)-

Dar sistemul este uninvariant. deci trebuie să fie o singură proprietate 
intensivă care poate lua (în anumite limite) orice valori numerice şi de aceea 
poate fi considerată o proprietate independentă. O asemenea proprietate 
poate fi numai presiunea - dar ea nu poate afecta nici temperatura şi nici 
compoziţia fazei gazoase în starea de echilibru 
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I. 7. Ecua1iile ~enerale diferenţiale ale echilihrului efl•rogen 

După cum s-a văzut, pentru că starea de echilibrn în sistem eterogen 
izolat să nu se perturbe, şi deci fazele să fie stabile. trebuie ca df I :· O. in 
timp ce. în aceleaşi condiţii, adică în sistem izolat, variatia de entropic este 
caracterizată de inecuaţia dS ~O, sau altfel zis, dacă un sistem eterogen 
izolat atinge echilibrul, orice modificare care are loc tinde să aducă sistemul 
la o stare cu energie internă minimă şi cu entropie maximă şi din aceasta 
decurg şi egalităţile. Datorită faptului că sistemul este închis, dJ • = O şi 

dm=O. 
Pentru orice modificare, în timpul căreia sistemul rămâne în starea de 

echilibru, inegalităţile de mai sus dispar şi rămân egalităţile. 
Într-un sistem închis şi multifazic, în care fazele [9] sunt notate prin 

indicii a, /3, y, ... , P, ecuaţia de conservare a masei ia forma: 

dn° + d,l + ... +dnp = o [1.141] 
în care: 

(1.142] 

C fiind numărul de componenţi conţinuţi de o fază. 
La echilibru, în urma deplasării libere a interfeţelor, a schimbului de 

căldură şi substanţă între faze, se ating valori uniforme pentru temperatură, 
presiune şi potenţialele chimice ale fiecărui component în fiecare fază, adică. 

P"' = pP = ... = pP 
r = rP = ... = r 1

• r1.14JJ 

µ a _ µP ·- _ µ'' 
C - C - ... - C 

care scrise într-o formă diferenţială arată că 

A. Variaţiile infinitezimale de temperaturi, presiuni şi potenţiale chimice 
pentru fiecare component sunt identice în toate fazele. 

dPa = dP/1 = ... = dP'' 
dr° = dTP = ... = dT'' 
dµ~ = dpr = ... = dµ; f 1144] 
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/ilS L( ,'(IJ-/'dl - I d11 ... ' 
' ( li, S I, 

,, 1451 

care reprezintă ec11a1ia lui Ciihbs şi cum 

/I, = ( ~"f!) ( r:<i) -"' (~'~:) rezultă 
(' li f • li (,' li 

1 s_,. 1 1 ,. ' 1.1· 

' 
J(I ,c ldS /'dl. I L 11,d11, [l, I 461 

I I 

Cum una din condiţiile de stabilitate înseamnă dl I 2 O se ob\ine o altă 

ecuaţie Gibbs-Duhem: 
I 

JJS /'dl. I I /t,dr:, o , , 147) 
I I 

Dacă se alege <; = <; ( J. l'.111• 11 I' 11,.) şi se consideră funcţia omogenă 
de gradul unu în raport cu 11,. 117. _ • 11,-, conform ecua1iei Ciibbs la / şi /' ,- ct 

(i = Lll,/f, 

Dacă se dilere111iază. se oh!ine 
d(; = L 11,d/l, ➔ L /t,dll, 

şi crn11par,111d cele două crnaţii 11 1--18 I ~i 11 1--l<J I 
.\dl •Id/' ':_,11,d11, 

S,lil 

' I 

[I 1481 

.\dl I I 'dl' ➔ L/f,dll, 

11 14<JJ 

,, 150] 

I I t 5 t I 

\<;,ct 1·;1 lll'111rn licca,c ra.r;i a 11m11 s1stc111 onH•!!l'll la cd1ilih111 se pPalc 

a,,1i, .1 ,, ,·, 11;11ic dili.·1c11ţial;1 de lip (iihhs-l>11lw111 <k iltcw,L1 li11111;1 
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,· 
S"df-1'"dl' 1 [x-;'d1( O ( I I 521 

I I 

C. Teoremele Gibbs-Konovalov 
Ecuaţia Gibbs-Ouhem scrisă mai sus se poate scrie [ 10] pentru fiecare 

fază a sistemului eterogen la echilibru şi sub forma unui sistem de I' ecuaţii 
liniare cu /' necunoscute dl'. dµ 1, ..• dµ.,. 1, adică 

,· 
-x;: ,dţ1,. 1 = S",rr + I,x;'dţ1, 

i I' 

C 

X~ ,dµ{' 1 = s1\rr + I,x~dţ1, 
,-r 

p 15J] 
C 

I' I l' 1'd/" /' I xi'•' µI' I = ,l I I,x, l µ, 
I I' 

Dacă transcriem acest sistem de I' ecuaţii cu /' necunoscute sub form~ 
matricială, se obţine: 

J. r tl x;'. I 

/' 
X,, I 

S" x; I 

fi 
x,, I //' 

l ·f 

I I 154 I 

Se obscn ii c,1 dc1cr111i11,1111ii (k •,uh Sl'll111111 s11111;1 cmcsp111HI de fopl la 

111i11orii de 11rdi1111l 1 • rn, 111a\i din rnat1 irea t -1 /) 

( " 
, \ I I I ,·, 

II t 5i I 

1'1·111111 ed1il1hrck lllPIHI\ ;111;11111' ! /' I. dclL'ln1i11a111ii de sub se111111il 

~111n;1 ',l' ;11111ka,i1 i111p11k;11111;i_ s111111 1111 ~,· ;11111lea1:1 ~i pcnlrn ca111I c~nd 

l'l'111111 t'l l11lil>1 ,·Ic hi, 111.111ll' ;i 11111'1 i-. ;i: 1:1111,, 1·11t•li('ic111ii dil'ercn\ialelor d,11, 

I I' /' 1. i .) "1111 .,:111 
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Aceasta c01csp1111dc de f;1pt cazului indicat canci toti determinanţii minori 
de ordinul/' ai 111a1ricci /ii se anulează (deci când echilibrul este indiferent) 

Deoarece coeficienţii d/' şi d T sunt valori mici arbitrare, negative sau 
pozitive, conform scmnilica\iei lor fizice, condiţia necesară şi suficientă 

pentru echilibrul indiferent pentru C > I' - I (C ~ /') este 

( 
r'l/') --· - O (i =/',/'+I, ,C) la T= ct 
op, r 

[1.156] 

_l - = O (i = P, P +I,. , C) la P = ct ( 
9T) 

op, ,, 
[1.157] 

(oP) (or) respectiv ~ = O şi ~ = O 
0X1 T {J 1 /' 

[I.158] 

Conform legii fazelor, un sistem eterogen, la o valoare fixată a presiunii 
sau temperaturii, are F = C - P + 1 grade de libertate, deci presiunea de 
echilibru se poate reprezenta în condiţii izoterme ca o funcţie de C - P + I 
variabile independente, deci de µp,µp 1, .. µc, respectiv concentraţiile 

componenţilor corespunzători, x~ , ... 
În mod similar pentru temperatură se poate stabili o funcţie de cele 

C - P + 1 variaţii de compoziţii independente. 
Această concluzie matematică poartă denumirea de teorema lui Gibbs şi 

Konovalov şi se enunţă în felul următor: 
într-o stare de echilibru i11dţferent, la presiune sau la temperatură 

co11stantă, sistemele bivariante sau multivariante prezintă 1111 punct extrem 
(maxim . ..au minim); în acest punct sistemul formează amestecuri azeotrope 
pe11tru care compoziţiile celor două faze în echilibru .mlll identice. 

Desigur că regula lui Gibbs-Konovanov se poate stabili imediat 
observând că pentru un sistem binar: P,,,

101 
= P(T, x), adică: 

(ar) = -(~t) /(~'~) 
ox P ox 7 l 7 x 

[I. 159] 

deoarece presiunea creşte cu temperatura, la compoziţii constante întodeauna 
(r7 P /or) > O, extremele corespunzătoare pentru 7~ respectiv P, în funcţie 

de compoziţii coincid; dar pentru un maxim în curba T-x, în condiţii izobare, 
corespunde un minim în curba P-x, în condiţii izoterme, şi invers. 
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I·.rl11iih1ek de acest tip se pol e'\cmplifica prin sistemdc b,narl' solup,.: 
lichidi1 - , apoi i l.'tl compP,itie identică sau prin sistemele binare soluJic solidă 
- soluţie lichidă cu compozitic identică 

D. Fc11c1ţia generalizată Clausius - Clapeyron 
Ecuaţiile diferenţiale indicate mai sus permit stabilirea ecua\iei 

difcrenfialc a curbelor de echilibrn indiferent 
Dacă starea de echilibru într-un sistem închis eterogen format din ( • 

componenţi repartizaţi în P faze (C > P) se instalează în urma unor mici 
variaţii de compoziţie dna. d,l, ... , d,l între faze, sistemul de ecuaţii liniare 

a .1 ,, /I / /I l'd I'_ O x, ull +x, un .. .+x, 11 -

[I.160] 
"d a /1.-1 fi ,, _., r· _ o 

Xc 11 + Xcul1 ... +Xru/1 -

poate fi satisfăcut numai pentru anumite relaţii între compoziţiile de fază 
x~, x~, ... , x;_ Aceste relatii se numesc condiţii de indiferentă ale stărilor 
sistemului. 

Condiţia necesară şi suficientă pentru compatibilitatea celor C ecuaţii 
liniare omogene corespunde condiţiei algebrice corespunzător căreia toţi 

determinanţii de ordin inferior sau egali cu P care pot fi formaţi din matricea 
(M) a coeficienţilor ecuaţiei de mai sus trebuie să fie nuli, adică: 

M= 
x" 2 

xfl 
I 

xfl 
2 

a /I p 
X,. Xc X,. 

=0 

Conform celor arătate mai sus, ecuaţia [I.154], după definirea noţiunii de 
echilibru indiferent, devine: 

n,.dP = J)sdl' [1.161] 

ceea ce reprezintă ecuaţia diferenţială de variaţie a presiunii de echilibru cu 
temperatura pentru sistemele monovariante, respectiv de variatie a presiunii 
punctului extrem (maxim sau minim) cu temperatura pentru sisteme bi- şi 

multivariante de echilibre indiferente 
Ecuaţia a fost stabilită de Gibbs în 1876, dar este cunoscută în special 

pentru cazul simplu ( • = I, P 00 2 sub denumirea de ecuaţie Clausius -
Clapeyron. 

Simbolizând prin JJ', 1)
2

, . . , JJ'' minorii determinanţilor din ecuaţia de 
mai sus. se observă imediat conform proprietăţilor obişnuite că: 
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n,. -- n,,,.,, 1 1>1'1· 11 , 

'I 

[1162) 
'I 

Din condiţiile de închidere ale sistemului indiferent Ix;' d11; = O, 
I 

a = I, ... , P; i = I, .... C rezultă imediat că pentru echilibrul monovariant 
(C = P- 1) se rezolvă C ecuaţii liniare pentru C valori d1111

, d1111, ... , d„r-i, iar 

pentru echilibrele bi- şi multivariante sunt rezolvate numai primele I'- I ecuaţii 
din condiţia de închidere. 

Se obţin astfel ecuaţiile: 
Ă.la d11P dllp 
r.u = -P- în care D~ sunt minorii determinantului 

Do 
= DP 

= Da 
o o 

x" I 
xfl 

I 
XP 

I 

x" 2 
X/I 

2 
XP 

2 rezolvat în raport cu elementele x;, x;,... [I. 163] 

x" xfl xP p p p 

Se obţin astfel relaţiile jnaj = jn;j = jn:j ... şi jnrj = jD:j între minorii 

determinanţilor definiţi mai sus, deoarece diferă prin semn, dar raportul 
minorilor Do corespunde la 

D I,D~ 
_s = ' respectiv la 
D,. I,D~V' 

( dl~) = /Js 
d] indiferent I),. 

I /J~S' I,S 1d11' 
--'--=---= 

I,V'd11' Ml 
[1.164] 

în care /'J.S şi /'J.U reprezintă variaţia de entropie, respectiv de volum, în 
transformarea indiferentă de fază. Variaţia de entalpie în acest caz 
corespunde la llH = I H'dn' în care H' este entalpia fazei i ,ar 

transformarea de fază decurgând reversibil la P, T constante; 
/'J.G = /'J.H - TAS = O sau llH = T/'J.S şi deci se obţine: 

( dP) = /tJ.S = llH [I. 165] 
dT /'J.V T/'J.V ""bferent 

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



58 I chrlrhrc llc fa;;l 

crna!ic µcncrali,ată ( ·1ausiu<;-Cl:lpcvron. care corespunde ec11a11ci dik, cntiall' 
a e111hci de cch,lihrn /' - r 

r-:cualla P 165I se poate cili aşa căldura latentă a unui proces izoterm 
reversihil. in decursul cămin masa fazei i a sistemului univariant creşte cu 

unitatea, este proporţională cu variaţia de volum l Ml -.- t\l" · ,(~:t) 
/'T ,. 

coeficientul de proporţionalitate fiind r( !_J
1
~) 

' { ,. 
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Capitolul 11 

FAZA GAZOASĂ 

li. I. Ecuaţii de stare 

11. I. I. Generalităţi 

Starea mecanică a unei substante, sau a unui sistem, spre deosebire de 
starea termodinamică, este perfect determinată dacă se cunosc valorile 
temperaturii, presiunii, volumului şi, în sisteme, şi valorile compoziţiei. 
Aceste proprietăţi sunt corelate printr-o ecuatie care se numeşte ecuaţia de 
stare, a cărei formă implicită este: 

f (t>,V J) = O [I I.I] 
Ecuaţia de stare a unui gaz real trebuie să redea comportarea acestuia şi 

în conditii limită, adică la P ➔ O ( V ➔ oo) dar şi la presiuni ridicate. 
Deducerea ecuaţiilor teoretice de stare a gazelor se face fie pe baza 

teoriei cinetico-moleculare, utilizând teorema virialului, fie statistic utilizând 
potenţialele intermoleculare. 

Martin şi colaboratorii [ 1-2] au precizat care ar trebui să fie corelaţia 
între diferitelr mărimi termodinamice pentru elaborarea unei bune ecuaţii de 
stare. S-a stabilit de asemenea că un test de acuratete a unei ecuaţii de stare 
este reproducerea curbei de inversie in efectul Joule-Thomson. 

Există un număr foarte mare de ecuaţii de stare; o trecere în revistă a 
primelor ecuaţii de stare elaborate este prezentată in tabelul li. I. 

Cum presiunea este variabila explicitabilă. ecuaţiile de stare urmăresc 
dependenţa acesteia de temperatură şi volum. 

În cazul ecuatiilor de stare de tip van der Waals, corecţiile de presiune şi 
volum sunt tratate separat 

Volumul este corectat, considerând moleculele de gaz sfere rigide, prin 
scăderea volumului de excludere - adică a covolumului. respectiv constanta h 
a ecuaţiei 7 din tabelul li. I. 

Coreciia de presiune se face prin adausul pres1un11 interne 

I~ = ( t¾, ,) 
7 

la valoarea presiunii externe. Această presiune internă este 

funcţie de volum şi temperatură 
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I ;il-x I li I I, 11,1p1 de slarc 

------ ------- - - --- -··-

I I" "' NI unde I< cslc LOn~lant;l no~ Ic si Ga, 
Lussac 

2 r,· -= ur a/J'i· unde a cslc conc;lanl:1 R:inkinc 

1 J'l' --= /ff I ar/r~ unde a cslc constantă Joulc şi 
Thomson 

. IT t('r) Duprc 
4. I' -- ·- + ~ 2 unde c cslc co, olumul şi . I este constantă 

,. +c ,. 

5. (p +a)(v - h) = RT unde a= suma actiunilor interne Him 

(presiunea internă) şi b = suma volumelor moleculelor 

6. pv = m{1- ~) unde h = J(T) 
Recknagcl 

7. ( p + i~z )(v - h) = /ff unde a. h şi R sunt constante 
van dcr Waals 

Clausius 

8. ( p+ n 1 J(v-b)=RT unde a. h, c şi R sunt constante 
r(v + c) 

r = _!!!__[, -(.1r "-w)(v-h)l 
Clausius 

9. unde. I. h. W. c. R şi n 
(" - h) (v+c)

2 

sunt constante 

(r+ 
1
~2}-=HT(I+~) 

Lorcntz 
JO. unde n. h şi R sunt constante 

11. {r + J(r))i·e -n.,· = l<T unde e este ba,.a logaritmilor naturali Walter 

ş, h-= r(r) 

r(v -u) ,~ I(vfr · 
.\/(1•-n) Amagat 

12. --- l unde ex. = volumul 
n, ni I 

.+k ,. + m· +. 

atomic: 111. k. n ele. suni constante 

/ff f.:t: 
, Sarrau 

" p--= ---- - -----
•• (,·-a) (v+p') 

unde/?. a. f). f.: şi t·sunl constante: 

cr cc. (Xl de mai sus 
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I ahcl li I Ecua\ii de stare (contimmre) 

( r r ) Thiesen 
,~. f"' = IU I f I_ t _ _l_ t . unde r1. T:. etc. sunt functii de T ,. ,. 
15. r,· = RT(I + 111 t a 2 + a1 + ... +h1 + h2 +h1 + ... ) unde a 1. n: .. Natanson 

sunt h111c\i1 de I depirv.ând de natura gazului şi h1. h:. sunt 
rntegrale 

I(,. [r + -( ~)],· = Rr[1 + __!!__J Aceasta este identică cu 

Sulherland 

,. v +k ,. +k 

ecua\ia (81 de mai sus cu .r(r) = I - c'f' şi F(r) = hj ..fi. 
Ecuatia a fost dedusă pentru C02. 

aT (r/h}2 
Lagrange 

17. p = - • 
3 

- A unde a este constantă independentă 
h 1-(r/h) 

de gaz. r = rai.a atomilor de gaz şi 2h = distanla medic dintre 
centrele lor: .,J = cons!. depinzând de atrnctia moleculară 

Ip+ 0.0000().f568,\/
3 

[,;;; - - I I Vioii 

1]5%p ( ) 18. 2 ,. - h = lff unde 11 = 
2{(1· - hxl + a1)} 

numărul de atomi din molecule 

19. pv = I( v )[ A + T - ll./P] unde A şi /l sunt constante Antoine 

( ) 
.-1 t.· Tait 

20. p v - h = RT - -- + -- unde. I. h. c. ci şi 1-.' sunt 
\' - C V - c/ 

constante 
21. Foarte complexă: dedusă pentru gaze disociate Swart 

( 
Â+pp J Schiller 

22. p + 2 (v - rT) = RT unde Â. p. p şi r sunt 
r(,, + /J) 

constante depinzând de g.u 

(p+ 
1
~2)(v-~r = RTv

3 
fager 

21. unde a şi h sunt constante 

lff ml 11 -nT" Battelli 
H. pcc---

(v + p)2 
I' -·a 
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Tatlcl li I l"rna111 Jc '-f:Jl"l' tc-nnlm11arcl 

- ---.---- ·-----------·-•------·---- - -· -------
I n ( . Hnll,,11111 

25. I' -c . -·- + ··--·---- , 
1 ,. 11 ,. r, ,. ,. 

·-- -- -----------------•-•-- --· - --- -----
26 Foane comnlc"ii \\'-:111qnn 

-- --· 

,,,. = R7{1 + ·,::~~-.;-.-;-). 
m· R0'-C' lnnc<. 

27. ----- unde R. r. k. g şi a suni 
,. + k 

constante 

( a)( 17 h
1 j B0lvma1111 

28. p + -
2 

,. ·- h + - . - = RT sau 
,. 32 , .. 

( f' + ~)(,• _ !:._) c-0 RT(J + ~ ~ + -~~;J 
,.2 J ·' ,. 24 ,. 

unde a. h şi R sunt 

constante 

29. (p+ ~-)(v--h +-2 c ) = RJ' 
Roll,mann şi 
Mache 

. ,. l' +d 

[ 

v - 1f a + m{ ,. - h) + c( ,. - h) ]j , _ 
Amagat 

JO. p + Ji·----- , - RT dcdus.'1 pentru 
'·R' ( )1 , h-L -a+n -/J t,r 

co~: a, h, C, 111, li, /.:, d. a si fi suni constante 

Jl. (fl+ ,~)(,·-hc'·r) = R1 unde O= I( r) şi h. C. R sunt 
Reing:rnum 

constante 

J2. (p+~_':_,)<,·-h)= RT 
Dicterici 

unde a. h şi /? sunt constante 

n p(,· - h) = Rfr 
,- Rîv 

unde h. , şi R sunt constante Dictcrici 

Starkweather 

14 [,,+ ________ .I __ ·- - -](,· h), RI 
• • .. .< ~ ( I ~ ) /I· ,. + y 

35. (p+~-)(r·-h), /ff 
Benhdot 

n·· 

J6. [r• ;, (, ~.;:,~ H• ,) R1 

Tumlir, 
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-·---. ' , an dl'! \\·aal~ ' h h 
;7 I.a Ici ca (7). dar/, /, i I k I/,• I 

• I I , . ' ) 
\ ,-

~ .. -··--------·- ·----- ----- --- -- - -- ----------·---

,x I' C < H/1 1 
C u.r ,\!ic 

--- ·------ ---

( (iodici 

Î') l /l j (/ 'J( ,. ") -' lrt 
(,· - a)' 

-·---·-

-W. (,, t ---~
1
- 2 J(,, - h

0 

Cioebcl: pentru 

1 h1p)"' /ff co~ 
(,· - a) 

41. (,, 1 ap 2 + _______ !_)_ ___ ------)(,· - h) = /ff unde p 
Smoluchowski 

:I+ Hp+ ('p
2 

+ O!,-' 

densitatea 

(..1+ ~~)(:-,) 
Batschinski: 
pentru 

42. pv = RT-
l 

undeA. /l. k. s = f(T) izopentan 
I' -s 

sT ' 1(,·-k) Batschinski: 
43. pv = a(T - P)-

v(,· - -1) 
pentru eter 

kT ( P) a 
Planck 

➔➔. p = - - log I - - - 2 unde a. k şi p sunt constante 
p ,, \' 

45. "
1 = r, < n - 11 < r> p , I , 1 

Lcduc 

n C /) F F Onncs 
46_ f11' = :I + - -+ 1 + ----:. + 6 + -""i" sau. rcdus.'I. ,. V I' ,. I' 

( ' +,{;r • tr • trJ k k -
mp~ k(I l+/J;+r ;) unde 

k"' /Uc/f1c 1·c şi fi= h1 +h1 /0 • hjo' 1-h~/o~ t 1,,/0' 

Of'+h/,2 +c,-,1-+ Peczalski 
H /J\' = . le ·-- unde. I. a. h. c .. sunt constante 

( 'li) Dalton 
.J8 ,7 I Î (' ' ( 1,p - I) = 80 

\ t/J-
---
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fl,1 Fd1ihhrc 1.k fo,ă 

Tahd li I Ec11a111 de s1arc (con111111are1 

---------------------------------------------

50. (/' l 

/ff v - 2h 
--- log -- -- unde h esle conslant;l (cf (-1-H de mai 
2h ,. 

sus) 

/ff C kp
1 

52. v -= ·- - - + -- + h unde c. k, R şi h suni conslante 
p T T 

0 ( ; 
53. 7t = --

1 
e 

- -
4i 4 

,, "'i 
4>' 4>') 

unde 1r este presiunea redusă. O este 

temocralura redus:l, ,ţ,esle volumul redus şi a, b, c constanle 

caracteristică 

55. [p +- r/> 
2 
](v - h) = /ff unde(/,~ f(t) şi 11. h suni 

(v + n) 
constante: dedusă ocntru aer 
56. Pentru a1.ot pur. Smith şi Taylor sugerea1.ă 

p = 2 • 928551/(v - 6)- 162_1 • (11' (1' +O· 295-1}2 unde 

J = O· 18681 - O -11 11/ 1' 

\\'ohl 

Shaha şi na~II. 
Chapman şi 
Applet,,.· 

Schriebcr 

Porter 

Boynton şi 
Bramlcy 

Fouchc 

De foarte multe on. presiunea internă s-a folosit ca o funcţie 

factorizabilă 

P, = f(V)f(T) [11.2] 

în care f ( r) este o putere negativă a temperaturii absolute ca de exemplu -1 

pentru ecuaţia Berthelot: 

( p + _!!_)(v - h) = RT [11.3] 
]1'2 
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F,va g;11oa<.l 65 

sau -0.5 pentru ccua1ia Rcdlich-Kwong 

( /' + ,,,,,'(,. -, h)},. -h)" /// (11.4] 

li. 1.2. Ecuaf ii cubice de stare 

li. 1.2.1. Ecuaţia van drr Waals 

Cea mai cunoscută. utilizată şi modificată ecuaţie de stare a gazelor, care 
are o fundamentare teoretică, este ecuatia van der Waals, ecuatie de ordinul 3 
în raport cu volumul. 

Forma standard a ecuaţiei se scrie: 

(P+i~2 )(V-h)=Rt [11.5] 

!'V 1' a 
Z=-=-----

/ff I' - h Rll' 
[11.6] 

Forma polinomială se scrie: 

V' -(h+ Rt)vi + a 1, _ah= O 
I' p I' 

[li. 7] 

sau în raport cu Z 

( 
hi' ) al' ah/' 2 

zi - -/ff + I z2 + (Rr)' z --- (Rr)J = o [11.8] 

Forma virială a acestei ecuaţii se scrie: 

( a ) I ( h) 
2 

( h)-' Z=l+ h-- -+ - + - +. 
Rt V V 1' 

[li 9] 

în timp ce forma redusă este: 

( /' + ~)(3V -1) = 8T , ţ' 2 r r 

' 

[11.10] 

în care: a= 31~1 '} = 27 R2 ( 2 /64/: ; 
R:.... 8/'I" /3f • Z = O 375 

L '-- c Şl .Jc , • 

in această ecuatie, a a fost denumit de van der Waals termen atractiv iar 
h - parametru repulsiv, volum molar efectiv sau covolum 

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



t,'1 I, hd,hr,_ d, l.11.1 

(.. 

Lq 

.. 

un 

trJO 

1900 

IUO 

1000 

110 

,oo ....... , 

150 

!O 

I.HI "" 

hg li I Comporlarca cllknu dup;i l'C.:llalia de slarc I an dcr \Vaal~ 

Rcpn?cnlarca spa!ial;i a accslei ccua!ii pcnlnr elilcnă cslc prc;:cnlală 111 
liµura li I 

h11ma .\ a i1oll·1111c1 dl'1111111s11v.11{1 ro111i1111ilalca fa,ci lichide ~ia rue, 
de , ap,11 i '-l'1t111,il;1lc d1· I h,1111<..1111 d1i,11 i11ai111ca p11hlicaţiilo1 lui , ;111 dt-1 
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\\';1;il, ,\l'L''-I lun11 (c1111111111itatl'a) c•;tc 11 l·;11actc1istit·i1 a t11t11111r l'rua\iilor 
1.:ulHl'l' de st;11c. dai şi ;1 dt,11\,l L't·11;1ţi1 r;11c 1111 au li1rm;i c11hicf1. ca de 
l'\l'lllpl11 l.'Cllatia B\\'R 

' E .... 
o 

a_ 

~~-.----.--~,..--.-710 

P=O 
V=:!:-,:!:0,15, 

1,4 

o 

T 
E 

-50 ° a.: 

-20LJ..L.L,__~_l___.__.J...._.___,__-1._J__J..__J.._~~__..__..._~~-100 

O 05 10 -5 O 2 

V(l/gmoll V(l/gmoll 

Fig. 112 l1.otcm1c ale ~ntanului calculate cu ccuatia 13\VR la 100. 125. 150. 175 şi 200 °( 

I'= lffp 1 (ll
0

/ff • . ~
1 

- <~Jr 2
) f-(h/ff - a)/ f ua1/' l r l''/T 2 (1 + yp 2 )cxp(-yp2

) 

S-a demonstrat încă de către Maxwell în 1875 că lucrul izoterm reversibil al 
ciclului DMONCD din figura 11.J. este zero, şi în consecin!ă cele două arii 
dintre curbele situate deasupra şi dedesubtul liniei orizontale DOC sunt 
egale. Presiunea de saturaţie şi volumul celor două faze la saturatie, pentru o 
temperatură dată, pot fi determinate din intersecţia liniei orizontale cu 
diagrama de fază în coordonate/' - 1 •. poziţională în aşa tel încât cele două 
arii să fie egale Din punct de vedere matematic această condiţie corespunde la 

,.,.. /''16 

A= f !'dl' - /''"1(1·~ -- /' 1
) :. - J ltll'::: O [ li I I] 

Acest lucru este consecinţa imediată a faptului că la echilibrn tugacităţile 
celor două faze sunt egale. adică 
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68 Ech1lihrc de fa,:1 

,, .. ., 

r -.r' = f,-c11',_._ o I 11 12 I , ... 
in figura li 3 punctele l şi D reprezintă volumele ~pccilicc ale fazei de 

gaz şi lichide la echilibru la o anumită temperatură şi presiune 

p 

V V 

Fig. 111. Familie de i1.0terme sub şi supracritice 

Analiza dependenţei funcţionale P = f(I ') conduce la următoarele 

concluzii, ilustrate de figura 11.3. Diagrama reprezintă ecuaţia van der Waals. 
dar concluziile sunt mult mai general aplicabile. 

a. valorile volumului sunt cuprinse între covolumul h şi +oo. 
b. valorile presiunii pornesc din domeniul negativ ( curba I) pentru 

izotermele corespunzătoare temperaturilor joase ( r < ~~ 1;. în cazul gazului 

van der Waals), limita superioară a intervalului fiind +oo. Presiunile negative 
corespund lichidelor supraîntinse, fenomen corelat cu supraincălzirea 
lichidelor. 
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c l'l'lr;rli;r lll'lllllll' prurcl'll'il p111wI1rl11i nrlll'. pi..· I111lc1111a 1,. p11nct11I ( 
L',IL' 1111 p1111LI de i111le,1111H· dl·\·i t·c:r;11ia ;1d,111lt' r, 1;1d:k111ii l11pli1 

,' ,,,. (/,, ;•'; 
!,·,\,.; l.;,:! 1 o I11u1 

/ I, (. I 

d pentru I< J; şI presiunea cupri11s[1 intre "alorilc coresp1111zăloarL· 

celor două puncte extreme M şi N de pe izoterma T.,. ecuaţia are trei rădăcini 
reale distincte Rădăcina cea mai mică corespunde lichidului. iar cea mai mare 
gazului. 

Pentru a stabili ce tip de fază corespunde unei anumite rădăcini. se 
foloseşte un criteriu empiric propus de Poling in 198 I [J] stabilit în raport cu 
coeficientul de compresibilitate. Astfel, pentru o ecuatie de tip Redlich­
K wong, acesta se calculează cu ecuaţia 

1 (av) v(v 2 
-h

2 }2 
/3 = -T,,- /J p 7 = /?71,}(v + h}2 -a(2V + b)(v - h}2 /Jr [Il.1

4
] 

Dacă presiunea se exprimă în atm, criteriul Poling este: /J < 0,005 I atm 
pentru faza lichidă şi 0,9 / P < /3 < 3 IP pentru faza de vapori. Deşi criteriul 

nu este riguros, el este satisfăcător pe un larg interval de presiune şi 

temperatură, mai puţin zona critică. 
e. pentru T < ( şi P în afara domeniului de la punctul d., ecualia admite 

o rădăcină reală ( corespunzătoare gazului dacă P < P~. sau lichidului dacă 

P > Pu şi două rădăcini complexe 

f acelaşi tip de rădăcini se întâlnesc pentru temperaturi r > ( .. rădăcina 

reală corespunzând volumului gazului supracritic (izoterma T 1) 

b - - I M N I • • ·1· (/'I'\, g. se o serva ca pe segmentu a Izoterme1 2, r:I · j >O, ceea ce 
I 

contravine condiţiei de stabilitate termodinamică. deci această porţiune a 
graficului nu poate reprezenta stări ale unui sistem monofazic: ea ar 
corespunde sistemului eterogen lichid-vapori Mulţimea punctelor pentru 

( ,.,,,\ care . r· J _, O se află sub o curbă denumită spinodă 
\ ,~,.) ' 

I 

h clacă lichidul corespunzător punctului D se află in echilibru cu vaporii 
reprezentaţi de punctul B (fluide saturate). atunci segmentele DM şi NB de 
pc izotcnna 2 corespund respccti\ lichidului supraincălzit (sau supraintins 
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dac;1 pr csiunca est c par illlll'I r 111 \ a rial) ~' \ aponlor supra sat ur atr Locul 
geometric al p1111rll'lll1 , cp1c1rn1a11d ra1ck în echilibru este o nrrh:1 dc11111111tă 

conoclii 
l 111111 din teslele pri\·ind acurate!ea unei ern,qii ele stare este prc„iccrca 

de aceasta a factorului de compresibilitate in tabelul li 2 e:-;tc prezentată 
valoarea acestuia ob!inută cu diferite ccua!ii de slare 

Tabel 111. Compresihilrt;i\i critice reale ak unor ~ub\tan\c pn:cum ~1 

,·aiori calcul.11c cu diferilc cc11a\ii de stare 

Substan\a Zc măsurat Fcuatia Z, calculat 

He 0.J 141 ideală I 
H: 0.3049 ideală I 

CO: 0.2869 van dcr Waals 0.375 
S02 0.2774 Rcdlich-K wong <U13 
C6H6 0,2678 Soave 0.113 

C6H5F 0,2634 Ecuatia virială III <UD 
C:H50H 0,2241 Peng-Robinson 0307 

H20 0,229 Dietcrici 0.271 

În anul 1973, Rowlinson [4], la omagierea lui van der Waals şi 
sărbătorirea centenarului ecuatiei sale, arăta cât de mult este şi va fi încă 

folosită această ecuaţie în teoriile moderne ale fluidelor 
Faptul că, în această ecuatie, factorul repulsiv este separat de cel 

atractiv, a permis ca prin corectarea acestor două contributii şi ajustarea lor 
în raport cu datele experimentale să se elaboreze ecuatii de stare care 
beneficiază atât de o bună fundamentare teoretică cât şi de o reprezentare 
corectă a valorilor experimentale 

11.1.2.2. Ecuaţia Rrdlich-Kwong 

În anul 1949 Redlich şi Kwong [5] au propus prima ecuatie cubică de 
stare unanim acceptată în calculele inginereşti; ea a adus îmbunătătiri 

substanţiale şi a fost considerată cea mai bună ecuaţie cubică de stare, timp 
de trei decenii Ecuaţia are forma: 

( I'+ 
0 )(v-h)=lff [11.15] 

T0·~J'(I' + h) 

sau 
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,. 
z .. 

I. - h 
li 

/ffl.'(1' l h) 
[11.16) 

[11.17] 

cu 
h = h =-- _ hJ>_ "· 0,08664Rt;. = 0,08664/: 

I' Z/ff i 'Pc Z1~ 
[11.18) 

Ecuaţia a fost propusă în ideea de a satisface condiţiile limită pentru 
domeniile de mică şi mare densitate. 

În domeniul de densitate mică ecuaţia permite obţinerea unei valori bune 
pentru al doilea coeficient virial: 

ci 
H= h--- (Il.19] 

Ti; 

La densităţi mari, la P ➔ oo, volumul redus este egal cu 0,26, ceea ce a 
sugerat că valoarea covolumului este h = 0,26Vc. 

Ecuaţia satisface, de asemenea, condiţia de punct critic. 
În anul 1984, Vidai [6] a demonstrat că pentru orice ecuaţie cubică de 

stare, neglijarea constrângerii de punct critic conduce la o supraevaluare a 
temperaturii critice cu până la 5 K şi a presiunii. critice cu până la 6 bar (de 
exemplu în cazul CO2). 

Dar, aşa cum a recunoscut chiar Redlich în 1975, ecuaţia nu are nici un 
fel de bază teoretică, astfel că ea a fost privită ca o ecuaţie empirică oarecare, 
este drept foarte inspirată. 

Prin aplicarea condiţiilor de punct critic ecuaţiei [11.13], se obţin 

parametrii a şi h funcţie de parametrii critici: 
a=:= n,,U 2 1;.i-~ / 1~. 

h = n„RI: /Pc [11.20) 

cu n,, = 1/9(2}; - 1) = o,427480 şi 

n,, = ( 2 ', - 1)/3 = 0,086640 [11.21 J 
Dar pentru potrivirea ecuaţiei de stare datelor experimentale, de cele mai 

multe ori coeficienţii D.
0 

şi n„ sunt diferiţi de la substanţă la substanţă. 
Prausnitz şi Chueh [7] calculează valori limită pentru D.

0 
şi D.,,, aşa 

cum se vede în figura 11.4. 
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2 

I \ -
L 

o_ 

o L......J..IL..l----'----'--L...-'--~-'--....._..,__..,__..._L......J,.____.___,____.___,__,__.....,_~...._..,__..........., 

o 2 3 4 5 

Fig. li 4 Sensibilitatea ccua\1ci Rcdlich-K wong la divcr.;c \'aiori ale coclicicn\ilor U ., şi O~ 

n,, Qh 

CH, 0.4278 0,0867 

11CkHlk 0,4760 0.()968 

curba lcorclică 0.42748 0.08(,64 

Actualmente. c1ccşti coeflcienti sunt considerati funcţii de temperatura 
redusă ş1 de factorul acentric 

Pentrn ul il1zare1 ecuaţiei în vederea corelării datelor experimentale ale 
presiunii de , apori. Tsonopoulos şi Prausnit, [8]. Wichterle [9] şi Ahbott 
11 O I _au folosit paramct1 ii ajustaţi 

ln I 964. Wilson 11 11 a intmdus o formă generală a dependenţei de 
temperatură a parametrului a pentru ambele faze, lichidă şi gazoasă: în 
acelaşi timp. Medani şi Hasan. în 1978 I 12]. au arătat că efectul temperaturii 
asupra lui n~ esle mult mai mare decât asupra lui n,, 

\Vilson foloseşte pentru parametrul a expresia 
lf.(1-(.f 

[li 22] 
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unde 11, este valoarea lui a în punctul critic. iar I; c:--: r/ ( şi o, este factorul 
acentric definit de expresia lui Pitzer 

( /"'''\ 
,v = ·· I o~1 · I I. OOO [li. 23] ~l ,. J 

' '· o . .,. 

În formă polinomială. ecua1ia Redlich-K,-.ong se poate scrie 

,.,_!!._(,., f.-~(-~_: h/ff l'h 1 )1· _<!~.:,.O [11.24] 
P ,, Jr t'Jr 

in timp ce in raport cu factorul de compresibilitate ecuaţia este: 
z3 

- z1 + ( A - JJ- H1 )z - AH= o [11.25] 

cu A= a/'1 !?2 r1
-~ = O 42748/' ;ru I , ,. ' 

• B = hP1lff = O 08664/' jr ŞI , r r [II.26] 
Valorile lui A şi B înlocuite în ecuaţia [11.25] conduc la•: 

z 1 
- z 2 + 

1
~ [

0
,
42748 

- o 08664- o 001so6 P, ]z - o 03104 
1
~

2 

= o 
T Tu ' ' T ' T1

·' ,. ,- r r 

[11.27] 
Forma redusă a ecuaţiei Redlich-K wong este: 
p = Jl~ 90,, 
' ,, -30 r 0-~v (v +30) 

r b r r r h 

[11.28] 

Fireşte că s-au propus o multitudine de variante, prezentate într-o 
monografie a lui Horvat h [ 13], dar au existat două tendinte precise: una din 
ele a încercat să adopte cea mai bună soluţie pentru dependenţa de 
temperatură a parametrilor, în timp ce a doua a încercat să găsească cea mai 
bună formă fimcţională a dependenţei P = P(V). 

Un număr de ecuaţii de tip Redlich-Kwong sunt prezentate în tabelul 
11.3. Fiecare ecuaţie conţine alţi parametri ajustabili. 

Cu aceste modificări operate asupra ecuaţiei cubice de-a lungul anilor, 
uneori este greu de spus dacă ecuaţia poate fi numită ecuaţia Redlich-Kwong 
modificată, ori ecuaţia van der Waals modificată ori poate fi considerată, pur 
şi simplu, o nouă ecuaţie de stare. Dar majoritatea cercetătorilor se pare că 

înţeleg prin formă modificată a ecuaţiei Redlich-Kwong, acea formă a 
ecuaţiei cu un termen atractiv de forma: a= (7~,w ... )/V(V + b). 

• Rezolvarea ccuajiei este mai rnpidă când este scrisă în raport cu compresibilitatea 
decât cu ,·olumul. Se porneşte de regulă cu valori ini\ialc pcnlru cele două raze Z = O şi 
rcspccti\' Z = I. 
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74 Echilibre de fa1ă 

Autor 

Wilson 1964 

I II I 

Soave 1972 
1141 

Prausnitz şi 

Chueh 1968171 

Zudkevitch şi 

Joffe 1970 (151 

JofTc şi 

Zudkevitch 
1970 I 161 
Chang şi Lu 
1977 (171 

Kato. 
Nagahama. 
Hirata (181 
Djordjcvi<! 1977 
1191 

Wenzcl şi Rupp 
19781201 

Tabel 11.:-1. Variante ale ecua11ei Rcdhch-K,\ong 

conlin;ind dircrili parametri ajustali. la ( < I 

Parametri Condi\ii Cantită\i Comentariu 
aiustati ajustate sacri ficate 

11 f :.,Ic = .r.~p 
I,:. I' U~ = OJlR7(,: ,.. din . nr 

tabelele general ii.ale de 
fugaci lăii. 11 este 
gencrali1,at 

a .fc~lr: = fc~lc 
I". 1' n~ = 0.0866-t : a= a/T"·' 

este generalizat 

n~.n~ ,-, = F, 
calc exp fc~lc = fc!I, 

parametrii independen\i 

0!,0! 
de temperatură sunt 

„g =l'g 
calc e::<p optimiza\i pentru 

dcnsită\i de saturaţie 

între punctul normal de 
lierbcre şi punctul critic 

na, nh I • I /" I J'K f. /, calculat din tabele calc = ap exp 

f :ale = fe~p generalizate 

n,,. nh ,., _,,, 
caft: - ~xr 

I,: 

n.,, nh i
., , ., 
cole = exp 

J!fl valoarea lui n este 

.fc~lc = 1:alc 

generalizată 

na. nh I -c~lc = V~.._r ~8 se ajustează proprietă\ile 

.(~11/c = .r("~/c 

critice 

n.,. nh optimizarea I 1:. I' n nu este corelai în 
tuturor _rl =lg raport cu temperatura 
parametrilor redusă 

n.h l -c~h- = r:,r '" parametrii au fost 

f/,i. = f.'.,1c 
ajusta\i de la densitatea 
lichidului şi presiunea de 
vapori la temperatura 
sistemului 
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lll,til,I R,·,ll1lh "''"Iii.! 1111 l''>ll' ""''"'~llfllOall' l'l'Plill raia liclml;1. .1'-lkl 
, .-, in l'.l'Jll'r.tl 1111 pn,tle fi li1l<1'-JLi ,i11µ111;i. ci 1111111,11 in co111h111a1ie n, rmrla11i 
,1111l1111c111,11e ak t;11t·1 lilhide ra rnns1i111ic 1111 Slll'l'l''- ;ii p1nccdc11l111 Chat1-

SL',1dc1 prnlru L'I al11;11 l'a cd1ilib111l11i lichid-, apori (mel oda y- <f)) 

Co111para1t·a IHhll 1c111llalc oh1i1111tc Cil crn<1ţia Rcdlich-Kwon!! şi cu ,1ltc 

crncl\ii de '-l,IIL' ~11111 prc1c111a1e in liµurilc 11 5 ~i li (1 

I' 

··- "'T T 

40 

T .s 20 
o 

Q_ 

10 

o 
o 0,5 1,5 2 

V(l/gmoll 

I 1g li" ( 11rl,1 Jc ,a1urapc precum şi 1101cr111ck de 1<1-'.2 f..:. r,cnlrn nC,lli 
, .iluil,1tL' u, cc11a11a ţa,111111 1dl';1I. Rcdl1ch-K \\011!:'- ş1 , an dcr \\'aal, 

I < 111h;1 ţa111h11 ideal /' o ox~-; I /1 . 2 ( ·urh.1 lkdhch-ls.\\Oll!,'. 

, , , ,x ,, , , 1 2X<,. 1 o.ox:w--1 1 •.<,'J, 
1 ( ·111h1, ;111 lkr \\ .1,11, /' 

1111!:li, j1".l(I •11.0Xllt,)j lllfh~ 

(I_( l<,(l . li 
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2 -

a 

2 3 I, s 
Vr-

2 -, r-T""""T 

Curba Tr Ecuatia 
1 12 R-K 
2 1) VDW 
3 1,2 Viriolă 
I, 1 Viriolă 
5 1 R-K 
6 1 VDW 
1 0.9 Viriolă 
8 0,9 VDW 

t 9 1),9 R-K 
(l.'-1 

b 
o~~~~~-~~ ......... _._~ 
o 2 3 4 s 

Fig. li (, Repre1cnlarea formei reduse a ecuaţiei van der Waals, a ecua\ici viriale şi 

Redlich-K" ong. al 7~ = O.I! van der Waals /', = I! 7; /( JV, - t) - 1/1 '} : 

I', 
I·, 

\'lnarn /~ = 1r, (1/1 ·, -- 1/1 -,2 + I :w,l Redlich-Kwong: 

,r, 
---- - __ I - -- --- . b) r, -= lt'J. LO ş1 1.2 
o.2.5997;0 '1 ·, (r ·, + o.2w•>) 
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11.1.2.3. Ernat in Sonvc 

Termenul dependent de temperatură al ecuaţiei Redlich-K wong a/ Jr 
este înlocuit de Soave [14) cu o functie a(J',rv)de temperatură şi factorul 

acentric de forma 

a =[1+(0,485081 1.55171,v 0,1561rv 2)(1- t/')f [11.29) 

Aceşti termeni inlocuiti in ecuaţia cubică de stare, o transformă în: 
lff aa 

P=--------- [11.30) 
V-h V(V+h) 

cu parametrii a şi h: 
a= 0,42747 /?2 // /I~ 
h = 0,08664 Rl~ / 1: 
Scrisă sub formă polinomială, ecuaţia Soave este: 

J;d - /ff V 2 + _!_(aa - hRT- Ph 2 )v - aah = 0 
p p p [11.32) 

În raport cu factorul de compresibilitate, ecuaţia ia forma [11.25] cu A 
funcţie de 7~. P, şi rv şi B doar de 7~ şi P, în timp ce în formă redusă expresia 
ei este: 

p = __ -_17_~-­
, V - O 2599 ' . 

3,8473a 

v,(v. + o,2599) 
[11.33] 

Parametrul a( T,rv) a fost introdus iniţial în ideea de a forţa ecuaţia să 

redea cu mai mare precizie datele presiunilor de vapori pentru hidrocarburi 
nepolare la 7~ = O, 7, in forma: 

a('f,w) = aa = 0,42748(1? 2 7} /1:)a [11.34] 

în care: 
a 0-~ = I 1 ( I - /~0-' )( 0,480 + 1,574ro - O,176ro 2) [11.35] 

Funcţia 1. introdusă de Soave a fost utilizată de mulţi alţi cercetători 
printre carr Peng şi Robinson [21 ], Schmidt şi Wenzel [22), Patel şi Teja 
[23], Adachi, Lu şi Sugie [24], Watson în 1986 [25]. 

Harmens şi Knapp [26] au introdus un al treilea parametru în ecuaţia 
Soave, penim a îmbunătăţi utilizarea acesteia în domeniul de temperatură 
joasă: 
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f 
Q_L 

2 T • T 

Curba Ecuaţia Tr 
1 Soove 1,2 -0,2 

o 2 Soove şiR- 1,2 o 
3 Soove 1,2 0,5 
4 Soove şi R- 1 oii 
5 Soove 0,9 -0,2 
6 Soove şiR- 0,9 o 
7 Soove 0,9 0,5 

1 ~~~___.____.___.__.,____.__.,___.____._____.___.___.__..__..__L.......IL........lL........l---'---L.......L..----'--....J 

o 2 3 4 
Vr-

Fig. 11.7. Compararea ccua\iilor Soavc şi Rcdlich-Kwong 
la diferi Ic temperaturi reduse şi factori acentrici 

Curba Ecua\ia T, Ol 

I Soa,·e 1.2 0.2 
2 Soa,·e şi R-K 1.2 o 
] Soa,·e 1.2 0,5 

➔ Soave şi R-K I toli 
5 Soavc 0.9 0.2 
(, Soavc si R-K 0.9 o 
7 Soavc 0.9 0.5 

5 

a~[1 IA(ro)(1-('')-H(,"i(1-)J J [1136] 

Funcţia Soave descrisă la ecuaţia [11.29] nu poate fi folosită la 
temperaturi reduse ridicate aşa că Graboski şi Daubert [27] au recomandat o 
expresie exponenţială a funcţiei Soave de forma: 

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



(l' o: c, cxr( Cll;) (li J7) 

În 1980 I lcycn (281 recomandă o funcţie similară 

a = ex r[ c( I ( n ) ] l 11. 3 8) 

dar Patel şi Teja [23] au demonstrat că soluţiile oferite de ecuatiile (ll.36J -
[li 38] nu prezintă nici un avantaj suplimentar comparativ cu ecuaţia Soave 
originală, în special când se utilizează la calcularea presiunilor de vapori în 
domenii restrânse de temperatură redusă. 

Efectul factornlui acentric asupra formei reduse a ecuaţiei, precum şi 

compararea acesteia cu ecuaţia Redlich-K wong este bine ilustrată de figura 
li. 7, în timp ce figura li 8 compară rezultatele obtinute cu ecuaţia Peng­
Robinson 

1 t--+---tl I -------+---- -----·---·--··-- --

o 

PR 

-1 -- . ___ l I 1._. -- --- I I_ __ I l I 
o 0,5 

1-"it'. li:; ( ()111p,ir;11,·;1 c·,·11a\lil,11 ~,,1;1\L' ':I I\ 11,•-l{,11 1111•,1111_ l.1 , 

d1, ._ 1 s.·, :.!,,r, 11,_· l.kl<'I 1d111 ;1n·111' 1. 

J l __ I . L _ 

1 C ,-' 

li 'I ~I I 

2 

I ' 1,,.-111111 
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-\Ita l111111a np1111e11p.1l;i a depl'ndcn1ci de temperatură a paramclrnlu111, 
este cca JHPl1t1:,;i în I 1J87 de Yu şi Lu [29) 

(1 10 ,, ·I' ,.:, /,',,,,I,' III -'')I 

in care ,I 11. A 1 . • I• sunt parametrii ajustabili. iar Al(m) este func1ic numai de 
factorul acentric. 

T,\u şi colaboratorii [30) măresc tlexibilitatea ecua1iei de stare 
propunând un parametru a( r) de forma: 

[1140] 

unde /,, N, Al sunt parametrii ajustabili. Cu această ecuaţie s-au calculat 
presiuni de vapori pentm substanţe cu temperaturi de fierbere ridicate, ca 
glicolii. 

O îmbunătă~ire substanţială a prezicerii densităţii fazei lichide a fost 
făcută de Fuller în 1976 [31] care a exprimat parametrii a şi h ai ecuaţiei 

Soave ca funcţii de temperatură şi i-a calculat pe baza volumelor critice şi a 
parachomlui. Această corelaţie este capabilă să acopere chiar substanţe cu 
molecule polare ca apa sau amoniacul. 

11.1.2.4. Ecuaţia Peng-Robinson 

Dacă o dependenţă funcţională de temperatură cât mai adecvată a 
parametrului a al unei ecuaţii cubice conduce la obţinerea unor valori precise 
ale presiunii de vapori, în schimb pentru prezic~rea unor valori volumetrice 
cât mai apropiate de datele experimentale trebuie îmbunătăţită dependenţa 
funcţională 1'(1) Se pare că cea mai simplă cale a fost să se modifice forma 
termenului "atractiv" al ecuaţiei Redlich-Kwong fără să se adauge un al 
treilea parametru. 

Acest lucru a fost realizat de Peng şi Robinson (21 ], care au elaborat o 
ecuaţie cubică în raport cu volumul. cu numai doi parametri, arătând că 
factorul critic de compresibilitate al ecuaţiei Redlich-Kwong (Zc=0,333) este 
supraestimat, impiedicând calcularea corectă a volumului lichidului. 

Ecuaţia propusă de Peng şi Robinson are forma: 
JU' a(/') 

/ 1 c-::--- - ----- [HAI] 
I' - h r(r + h) + h(I' -- h) 

in care parametrii a şi h sunt exprimaţi ca funcţii de Pc, 1~- şi factorul acentric, ra 
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t 1,5 t------t-~..___-=-;,~:::---=:..i=....-+...;::,,,,......;;::~-.=-1 
Q_L 

0,5 O 
0,5 1,5 2 

--· 
Fig. 11.9. Compararea ecuaţiilor Soave şi Peng-Robinson la ( = 1,2 

penim diverse valori ale lui (1). 

' 
Modelul a îmbunătăţit perfonnanţele ecuaţiilor cubice de stare în 

vecinătatea punctului critic pentru calcularea lui Zc şi a densităţii fazei lichide. 
Aplicând condiţiile de punct critic, parametrii a şi h se calculează cu 

ecuaţiile: 

a(7;.) = 0,45724 /f 7~2 / 1:. 

h(7;.) = 0,07780R( /1:. [11.42] 

cu Zc= 0,307. 
Pentru alte temperaturi, parametrul a(l) este corectat ca şi în ecuaţia 

Soave 
a( r) = a( 7:)a(l~, ru) 

cu a 0·' = I+ ( 1 - 7~0·' )( 0,3 7464 + 1,5422w - 0,26992ru 2) 

Dacă se notează: 
A= aaP/ Jf T2 = 0,45724a/~/7;2 

B = hi'/ RT = 0,07780P,/7~ 

[11.43] 

[li .44] 
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ecuaţia Peng-Rohinson scrisă în formă polinomială e"1e 

7.' (1 H}I' 1 ( .-1 Hr' 2H)I' ( .-li/ n' H') O 

Domeniul de aplicabilitate al ecm11 ici de stare este pa·ci,at de Robinson 
în 1977 [ .12 I Compararea izotermelor. în ,·ccinătatca punctului critic. 
descrise de ccuatia Soavc şi Pcng-Robinson este bine ilustrat[\ în tigurilc li 8 
şi li 9 

Aşa cum se vede din tabelul li 2. valoarea z, == 0.307 este destul de 
apropiată de valorile factorilor de compresibilitate critici ale unei scrii întregi 
de substante, în special nepolare şi mult mai apropiată decât pentru 
majoritatea ecuatiilor cubice de stare cu doi parametri 

Aceasta ar constitui o explicatie parţială a faptului că ecuatia Peng­
Robinson poate prezice densitătile lichidelor mai precis decât o face ecuatia 
Soave, care de altfel este similară în performanţe. 

11.1.2.5. Ecuatii cubice de stare cu mai nrnlt de doi param(:tri 

Abbott [IO] a arătat că diferitele ecuaţii cubice de stare sunt forme 
particulare ale ecuatiei generale: 

P=-lff _ B(V-17) [II.46] 
r - h (1' - h)( 1'.2 + ,H' + c) 

În diversele variante ale ecuaţiilor cubice de stare, parametrii h, 0, 17, o, E 

pot fi sau nu dependenţi de temperatură. S-a stabilit că, pentru ca o ecuaţie 
să redea cu acuratete proprietăţile volumetrice, atât pentru faza lichidă cât şi 

pentru gaz, ea trebuie să conţină cel puţin trei parametri ajustabili, dintre care 
cel puţin unul să fie funcţie de temperatură. 

Câteva monografii [I, 2, I O, 33-35] au analizat formele generalizate ale 
ecuafiilor cubice de stare, dar şi fonnele mai puţin comune, folosite în cazuri 
speciale de echilibru, atenţia lor fiind îndreptată şi asupra ecuaţiilor cu numai 
doi parametri de bază ca spre exemplu ecuaţia Soave, Redlich-K wong ori 
Peng-Robinson 

Majoritatea ecuaţiilor cu doi parametri sunt construite în aşa fel încât să 
satisfacă condiţia de punct critic, iar factorul critic de compresibilitate, Zc, se 
presupune a fi constant, pentru că I·, se obtine prin înlocuirea lui a,. şi h,. în 
ecuatia de stare. 

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



lni!ial. s-a i111rod11s 1111 ;,1 treilea pa1;11lll'IIII i11 scop11I de a p1l'lin· 1111 
forlor critic de comp1esihili1.11c i11di,·idual pentrn liecare co111pn11e111. oii.·, inel 
in acest fel o flexibilitate mai mare erna!iei 

Dar rezultatele m1 au fost cele scontate. decât i11 ca!lll i11 care s-a 
calculat aşa numitul factor critic aparent de compresibilitate. ~c- care este nrni 
marc decât l, real. 

I leyen [28] a propus trei variante pentru factorul aparent de 
compresibilitate critic şi anume I, experimental, un 7, ajustabil şi un 7, 
funcţie de factornl acentric ci) 

Patel şi Teja [23] au folosit ideea lui I leyen cu I'.; drept parametru 
ajustabil, dar dependent de temperatură penim temperaturi cuprinse în 
domeniul 0,9 < ( < I, pentru a ob!ine valori corecte ale densităţilor. 

Abbott [IO] şi Martin [ 1-2, 36-3 7], pe parcursul mai multor ani, au 
analizat abaterile intre valorile experimentale şi cele calculate pentru 
proprietăţi volumetrice şi echilibrul de fază, în funcţie de structura 
matematică a ecuaţiei cubice de stare şi valorile parametrilor. Un prim aspect 
urmărit a fost redarea izotermei critice. Ambii cercetători au arătat că trebuie 
făcut un compromis intre valoarea corectă a factorului de compresibilitate 
critic şi redarea izotermei critice, in special in domeniul de mare densitate. 

Spre deosebire de Abbott. Martin porneşte iniţial de la o formă generală 
a ecuaţiei cubice de stare cu patru parnmetri (nu cinci) 

JU' a(r) -â(r) 1 • 
I'=-· -- ----- -- [1147] 

/' (I· -1 /J)( I • -1 y) 

El arată că diferenţa 
(

• t ~. /._-_- '-11 

/. ( derivata 
/'/') 

' ,', I -11 

respectivă 

reprezentând coeficientul al doilea ,·irial generaliza\, corespunzător izotermei 
H( r )!' 

critice H (r) = ··· - ' ' ) trebuie să aibă o valoare constantă. Din anali1.a " , 1u: 
datelor experimcnt;ilc a re/l1llat di această , aloare este de circa 0.62 

\'era ~i colahornlorii IJ5 I au ariHat însă ci1 impunerea acestei condiţii 

unei ecuaţii de stare. poale introduce i11cnmc11ie11lc in p1e,·ederea regiunii de 
coexisrcnţ,i a fo,elor în echilibru 

:\1arti11 a mai ar.ilat cii introducL·rea unl'i dqlcnclenţe ele temperaturii ;i 
p<1ra1nl'11 ilor /1 ~i ,:, 1111 condulT la a111clior;11 i ,·--.e111i<1k ~i in a11alin1 sa a 
utili1;it ck 1cgtil,-1 ,;tloarl'a 1cn1 jll'll1111 par,111H·l11il ,1 
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Pentru .!--'-~'-i1t·a fi11111ci 11pti111c a cnr,qiilor rnhicc de ~tare nt un 

parc1111etri (sc111 cu doi parametri. al t,cik;i fiind hct()nrl acentric) , ;1 a1d11:1t 
de asemenea ccua1ia generală 

/ff I' - - . -- --
J, - h I. 1 

I 11hl, I· ll'h, 
a( r) 

111 .tx l 

iniţial de către Schmidt şi Wenzcl [22) Ei au găsit că parametrii 11 5i 11· 

trebuie să îndeplinească condiţiile 
11 + li' = I şi li' c:. Jrv [ li 49 j 
În cazul ecuaţiilor de stare cu doi parametri, w are o valoare constantă 

(independentă de ctJ). Cu excepţia ecuaţiei van der Waals (cu 11 = w =O). 
condiţia u + w = I este respectată de celelalte ecuafii: astfel 11 = I. w = O 
pentm ecuaţia Redlich-K wong şi 11 = 2 , w = - I penim ecua1ia Peng­
Robinson. Yu şi colaboratorii [38], analizând deviaţiile proprietă!ilor 
volumetrice pe diagrame 11 - w, au găsit o altă corelaţie optimă intre 
parametrii u şi w (nu neapărat incompatibilă cu ecuaţia [11.49], vezi cazul 
ecuaţiei Peng-Robinson), şi anume· 

u-w = 3 [ II. 50] 
Ecuaţia propusă de ei este: 

RT a(T) 
p = -- -- -- --~-- .... -----

l' - h V(V+c)+l{3V+c) 
[11.51] 

în care c = wh iar a(T) este calculat ca în capitolul II. 1.2.2. 

Cu această ecuaţie s-au calculat cu destulă precizie proprietăţile 

fluidelor, în zonele de mică şi mare densitate, folosind ideea că t; este un 
parametm empiric. 

O altă metodă iniţiată pentru a obliga o ecuaţie cubică de stare să fie 
utilizabilă în calcularea, cu precizie, a proprietăţilor unui lichid, este aşa­
numita metodă a volumului de translaţie. Ea a fost introdusă în scopul 
separării calculelor de echilibru de fază de calculele de densitate. Conceptul a 
fost propus de Martin [32) în 1979 şi metoda a fost dezvoltată de Peneloux 
în 1982 [ 39]. 

Corespunzător acestuia. se defineşte un volum de translaţie de forma. 
l ' " = 1 • "''-~""'' -- c [I 1. 5 2] 

I I I 

În cazul unui amestec, parametrul de transla(ie, c,, este corelat cu 
compoziţia printr-o regulă de amestecare liniară ca de altfel , şi volumele 
molare parţiale, în timp ce fugacităţile sunt corectate printr-un factor 
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ill(kpendcnt de compozi\ic, aşa că aprecierea proprietă\ilor fazelor in 
echilibru nu este afectată de transla\ia de volum 

Pcncloux a demonstrat că metoda imbunălăţeşle remarcabil prezicerea 
volumului lichidului. exceptând vecinătatea imediată a punctului critic. 

Prima tentativă a lui Martin de introducere a volumului de translaţie 

datează de fapt din 196 7 [I] când a arătai că o ecuatie de tip Clausius: 
Jff (I 

I'=---- - - - - [11.53] 
J-' - h (1· f c/ 

cu parametrul a lunqic de temperatură prezintă performante destul de bune. 
Ea poate fi obţinută din ecuaţia l[147J printr-o translatie cu h = c- p 
impunând de asemenea y = fi şi c'l. = O . 

Aplicând conditiile de punct critic ecuaţiei l1147] (acest lucru se poate 
face într-un mod simplu impunând condiţia ca volumul critic să fie rădăcină 
triplă a ecuatiei de stare) se obţin relaţii între parametrii acesteia şi 

constantele critice. Se compară forma polinomială 

v] +(P+r- Iff)v1 +[Pr - RT (P+r)+ a]v _ PrRT _ 8 = o [11.54] 
p p p p p 

cu dezvoltarea (V - I J 1 

= O şi se obţin relaţiile: 

(P + Y )Pc = 1-- JZ 
Rl:. • 

PrP} 1 al~ (P + r )!~ --=3Z ----+~~-
R2 r 2 

• R1 r 1 1n 
C ' ' 

[11.55] 

Eliminând între cele trei ecuaţii parametrii P şi y se obţine relatia: 

<5P} _ ai~ = z 3 - 3z 2 + 3z_ -1 = (z_ -1)' [11.56] 
R37'3 R2/'2 , , , , 

C C 

Martin a considerat în continuare 8 = O, a calculat celelalte trei 
constante în funcţie de parametrii critici şi a introdus o translaţie de volum t. 
S-a obtinut o ecuaţie de stare redusă de forma: 
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I, 2 7 (l•~ 

l, , ·, I I' HI ( /.) ·, , I 8 1 I• HI: f 111 571 

Valoarea optimă a parametrului de translaţie I (sau a parametrului 
li' 

B = --' - ) se introduce în funcţie de domeniul de densitate în care se doreşte 
RJ; 

obţinerea de performante mai bune De fapt, practic toate ecuaţiile cubice de 
stare dau erori pe izoterma critică pentru p, > 1,2, fapt pentru care Martin 
sugerează că o ecuat ie de gradul patru ar fi mai potrivită. 

Odată optimizată izoterma critică, autornl trece la introducerea 
dependenţei de temperatură a constantelor (în spetă a lui a(T) ). Cea mai 

simplă dependentă care conduce la rezultate rezonabile este a(T) = aT ", 

astfel că ecuaţia [11.57] devine: 
I'= 1~ 0,4219 
' Z V -B T"(Z V +O 125-B)2 

c r r c r " 

[11.58] 

Valoarea exponentului II se poate determina din panta dependenţei 

( ! ;.),_ , în punctul critic fiind egală cu pani a presiunii de vapori în acelaşi 

(oPJ punct, JT Valorile parametrilor ecuaţiei [11.58], pentru câteva 
(, .ml.I'.<' 

substanţe, sunt prezentate în tabelul 11.4. 

Tabel 11.4. Parametrii ecua\iei Martin 

Substanta z,. H n 

Argon 0.291 0.082 0,55 
Etilenă 0.281 0.074 0.62 
Prenuorciclobutan 0.278 0,071 1,20 
l1.0ocnlan 0.270 0.064 l.l0 
Trinuormctan 0.259 0.055 l.llO 

Amoniac 0,242 0.()40 1.10 

Ecuaţia lui Martin a fost găsită satisfăcătoare şi pentru faza lichidă, 
pentru multe substanţe, chiar mai bună decât ecuat ia Soave, de exemplu. 
Jotfe [ 16] a aplicat-o cu mare succes pentru amestecuri binare, dar ea nu 
poate fi considerată ca general aplicabilă pentru amestecuri. 
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Soa\ e I -10 I a fnlo-.it peni III parnmet rul de 11 ansl,qie. c. o \ aloarc 
C'nn~tant,i. in timp ce Kuhic 1·11 l a l'olosit un parametru de trnnsla!ie 
dependent de 1e111pe1c11t11{1 :\1athias in l1>X<> l-121 prnpune o altă rormă pcnt11.1 
volumul de trnnsla!ic. care reproducC' chiar şi valorile volumelor critice şi o 
aplică pc ecuaţia Peng-l{nbi11s011. ca de alllcl şi Shcng şi Lu [4JJ Salerno, 
Watson. C1crwienski şi Androulakis l44-47]. au contribuit la elaborarea unei 
ecuaţii van cler Wa;:ils translatate, numită v.d.W-711, care cantine un volum 
de translatic dependent de temperatură. 

Funqia de transb!ic a fost potrivită valorilor experimentale ale 
volumelor de lichid, incluâind \'Olumul critic. ~i a fost generalizată în functie 
de factorul acentric, C!) 

O altă ecuaţie remarcabilă este ecuaţia cu trei parametri a lui Harmens şi 
Knapp [26J derivată din cca a lui Schmidt şi \Vcnzcl [22] [1148] de forma: 

/ff li 
/' = -- - --- ---- -- - - -- -- [11.59] 

V - h r .i + hei • + // ( c - I) 
în care constantele sunt li.,nc!ii de parametrii cnllct, de factorul de 
compresibilitate critic, preeulll şi de (actorul acentric, iar abaterile calculate 
pentru 83 I de substante pure sunt jumătate din abaterile obtinute cu o ecuaţie 
de tip Soave. Dar ecuaţi;:i nu lt1nc!ioncază penl11.1 amestecuri. 

În formă polinomială, ccuatia I larmens-Knapp [26] are forma: 

._, (, . h lff) r2 , I a 2( ·) /ff] • 3( ) I + 1c - - -I' I -, [ !-; + h I -- 2L - he I' I + h c - 1 + 

t/(c-1)/ff ub 
+-'----'------=O [11.60] 

l' I' 
sau în raport cu factorul de colllpresihilitate devine 

z' + _:4._l:__z 2 , ,lf Î ! z, cf 11 Î' = o 
n1· 2 ln1·) \H1·1 

111 care 

.1 • ( h(· - h 
\ 

: " , ( hcli. I H I I h c - 1) 
i /' ,, 

h '(c 1), h'(c _- I) IU 
I' 

uh 

I' 

[11.61] 

[ li 62] 
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Comparal1\· n, L'lt1,qIa Soa\L' s;Iu l'c11!!-Rob111,011. cc11a1Ia <1I1111.!C 
performanţe de()sch1Ic in calcularcil \Ol11melor pc i1otcrma c1iIict1. a 

temperaturilor de licrhc1c a \·oh1111elPr de lichid pe c111ha de sat11raţiL·. a~a 
cum se vede din li!!.ura 11 I O 

100 ~~-

50 

E10 
+-
o 
o..· 

5 378C 

2 
S turaţie 

0,01 

-K 

0,2 0,5 
V (l) 

2 

--- -- ------

5 10 

Fig. li. Hl. ReprC✓.entarea grafică a i1.01crmclor de l21°C penim so~ cu ecualiilc 
rnn der Waals. Soa,c. Harmcns-Knapp. precum şi compararea cu curba reală de saturare 

I' I' r-x 

Valori reale 41.1 0.061 0.516 
, an der Waals 54.(, 0.()765 0.258 

Soa\'c 41.96 0.()75(> 0.5187 
I larmcns-Knapp 41.98 0.0597 0.4826 

Fireşte că s-a incercat îmbunătăţirea tlexibilitătii ecuatiilor cubice de 
stare prin introducerea a patru, cinci parametri. 

Astfel. ecuaţia lui /\dachi [241 are forma 

/ff a( I) 
/> - [ll.63) 

I. h, ( / • h, )(,. I h,) 
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Fa1.1 g:uoasâ 89 

i:I liilosl'~lc un factor de compresibilitate aparent <;- mai mare decât Zc. 
optiminlnd şi izoterma critică 

În 1989, Sugic l 48] îmbunătăteştc precizia de calculare a densitătilor 
lichidelor pc curba de saturare folosind o ecua\ie cubică în care introduce 
două valori particulare ale densitătii unui sistem monocomponent. 

Trcbble şi Bishnoi [ 49] au utilizat o ecuatie cu patru parametri, 
optimizând valoarea lui i;:, ca fiind egală cu Zc, precum şi covolumul critic he, 
care determină performanţele oricărei ecuaţii cubice de stare la presiuni înalte 

d I • • ( oP) ) 1, •• ( e exemp u prezicerea pantei -,.,- . ·orma ecua11e1 este: 
ofl' 

T 

!U a(J') 
P = -- - ------,---------,-- [11.64] 

l'-h V 2 +(h+c)V-(hc+d 2
) 

O ecua\ie cubică de stare cu patru parametri a propus şi Geană în 1986 
[50]. Forma ecuaţiei este: 

RT a(r) 
P = -- - ------ [II.65] 

I' - h (V -df + c 

Dependenţa de temperatură a coeficientului a este de tip putere negativă. 
a( r) = afJ(1~) cu p(1;) = J~ n, 

Autorul propune ca formă redusă a ecuaţiei [I 1.65] expresia: 
r n fJ(r) J' = - ____ r -- . - -- •···---·:.'__ --~- -- [Jf.66] 

r 7, , • - n/, (z 1 • - n )' I n 
t f l' f ci ( 

obţinută prin inlocuirea constantelor a d cu valorile 

a= R~t;.2 fJ(J' )n 
I' , o 

C 

/ff J = _ __c___n 
I) d 

C 

[11.67] 

Valorile coelicienţilor n., ... n" se obtin cu ajutorul ecuaţiilor utilizate în 
mod obişnuit în acest scop şi anume folosind ecua1ia de stare însăşi, aplicată 
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in pu11c111I critic şi conditiilc ca c1ccasta din 111111,i să lic 1111 punci dl' intk,iunc 
A pc11r:-i rclatic este absolut necesară :1, ;ind in ,cdere 1111111:irul de parametri. 
autonrl a ales criteriul lui Ricdel 

(J. 1110s J 

ln mod firesc, dacă dependenta /' c-- /'(1 ") con1inc pairu parametri, 

funcţia 1: = 1:(t',) conţine doi parametri, plus exponentul 111 din dependenţa 

lui a de temperatură. Valorile n ... n" sunt 

(
a -1)' l+m n., = a,c + m nh = le -

a, +m 

(ac - 1)2 (3m+ 4-- aJ a - I 
ne= 4(a, + m}' nd = le - 2(a<c +m) 

[11.69] 

Utilizând pentru l, valori experimentale, Geană şi Feroiu [50] şi-au pus 
în continuare problema găsirii unor corelaţii pentru ac şi m. Factorul lui 
Riedel, ac, a fost introdus de acesta ca un al treilea parametru de corelare 
pentru aplicarea principiului stărilor corespondente. Deci în mod firesc 
autorii menţionaţi au căutat să-l coreleze cu alte mărimi mult mai larg 
utilizate actualmente în acest scop şi anume cu oJ - factorul acentric şi le. 
Exponentul m a fost de asemenea corelat cu aceiaşi parametri, cunoscut fiind 
că dependenţa de temperatură a coeficientului a în ecuaţiile Redlich-Kwong 
modificate include factorul acentric. 

Ecuaţia dă rezultate deosebit de bune (precizie mai bună de 1 % ) în 
evaluarea volumului în fază lichidă, corelarea fiind de obicei considerabil mai 
bună, uneori doar similară cu cea obţinută cu cele mai bune ecuaţii de stare 
cu trei parametri pentru o gamă largă de proprietăţi (presiuni de vapori, 
funcţii termodinamice, date de echilibru lichid-vapori în sistem 
multicomponent, curba de inversiune în efectul Joule-Thomson, coeficienţi 
de transport) 

În ceea ce priveşte ecuaţiile cu cinci parametri, Adachi [ 51 ], analizând 
dependenţa funcţională a termenului atractiv în funcţie de curbele de 
densitate, propune o ecuaţie cu cinci parametri, de forma: 

p- RT - a(T)[v - c(T)] 
- V - h (V - h)[v - d(T)][v + e(T)] 

[11.70] 
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.111111µi111d l.1 l·o11cl1111<1 c1 r1t1111ai o asllcl dl' LTll,l\ll' poale reda in mPd n1rect 
il(ltl'rllll'ie 

Se t,hsen :"1 u~or ci aceas1;1 cr11a1ie este o p.ir1iculari1:arc a ccuatiei 
generale a li1i Abbo1t 111-1(1 I. in c.irc se precizează dependenta de 
temperaturii a cncl"1cien!ilor şi se descompune poli11om11l de gradul 2 

În sfărşit. Kumar şi S1arling I 52] au propus o ecuaţie cu cinci parametri 
de forma 

/, ,__ ---~ ~-~' ~~)!_, __ ~_,_,_J0!!_~--
1 + J/r)p + di'/')11 1 

f JJr)p' 
[ 11. 11 I 

fără să separe contribuţia termenilor atractivi şi repulsivi, ecuaţie care din 
nefericire nu satisface condiţia de punct critic 

Marea majoritate a cercetătorilor au folosit cu ecuaţiile de mai sus numai 
un parametru dependent de temperatură, şi anume a in reproducerea presiunii 
de vapori a unui lichid. 

Pentru a calcula cu suficientă precizie două sau mai multe proprietăti ale 
unui lichid, ca de exemplu presiunea de vapori şi densitatea, este necesar să 
se folosească doi sau mai mulţi parametri dependenţi de temperatură aşa cum 
de altfel au procedat Joffe [ 53] şi Chang şi Lu [ 54] propunând dependenţa de 
temperatură atât a lui a cât şi a lui h. Dar acest lucru a condus la 
discontinuitatea parametrilor în punctul critic. 

În lucrările mai recente ale lui Fuller [3 I] şi Heyen [28] s-a obţinut 
continuitatea parametrilor în funcţie de temperatură şi pentru zona critică, iar 
Kubic [ 41 ], potrivind presiunile de vapori şi coeficienţii viriali datelor 
experimentale, a introdus a şi c ca funcţii de temperatură. 

În concluzie, se poate afirma că performanţele ecuaţiilor cubice de stare 
sunt remarcabile in domeniul prezicerii de date de echilibru lichid-vapori (atât 
presiuni de vapori, cât şi echilibre in sisteme multicomponente). Ecuaţiile 

cubice de stare nu reprezintă întotdeauna satisfăcător, însă, datele 
volumetrice, în special în regiunea critică şi in apropierea acesteia. 

Un sumar al performantelor celor mai impor1ante ecuaţii cubice de stare 
este dat în tabelul 11.5. 

O limitare de bază a ecuaţiilor cubice de stare. in domeniul critic, este 
incapacitatea lor de a prezice corect aşa-numitele "legi de scalare" 

r71n(V -1) 
lim .: =P cufi--OJ2-+0.0I (1172] 
7. •1 /lin(/, - 1) 
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Tabel li 'i l'rL'L1n1 dL· pI,·/I...:crc a pIL·~I111111 de ,apori pn:...:um şi ;1 ,olumdor lk lichid ş1 
, apori p,:nlru c:"1tc\.1 ccuatii cubice de slarc. Din l\laLino\\~ki I '(•I 

!\!odei â(/',,,,) 

Soa\"c(l972) 1.5 
Pcng-Robinson ( 1976) 1.1 
Fuller ( 1976) u 
Schmidt-Wc111.cl (19R0) I.O 
Harmcns-Knaoo ( 1980) 1,5 
Hcycn ( 1980) 5.0 
Palcl-Tcja (1982) 1,3 
Kubic (1982) 3.5 
Adachi ci al. (1983b) I.I 
CCOR (Kim el al.. 1986) 1.8 
Trebblc-Bishnoi ( 1987a) 2.0 
lshikawa el al. ( 1980) 2,5 
Vol.-lranslatal PR (Yu ci al., 1986) 1,2 
Yu-Lu (1987) 

lim oln(P, - t) = li 
r, ~, oln(V - 1) 

1,3 

cu 8=4,8±0,2 

âtl ., l ,)(I.• ) 

17.2 .:u 
R.2 2.7 
2.0 2.R 
7.9 2.6 
6.6 J.O 

1.9 7.2 
7.5 2.6 
7.4 15.9 
7.4 2.5 
4,3 8.2 
3,0 3,1 
4.3 3,4 
3.8 1,9 
3,3 2.2 

[II. 73] 

Aceste legi sunt verificate, atât teoretic, cât şi experimental. Ecuatiile 
cubice de stare clasice conduc la valorile p = 0,25 şi respectiv ,5 = 3,0. De 

asemenea, nu este prezisă divergenţa capacităţii calorice în apropierea 
punctului critic. 

În prezent se fac eforturi de reprezentare a întregului domeniu P- 1' - T 
utilizând ecuaţii compatibile cu "legile de scalare" in domeniul din vecinătatea 
punctului critic, ecuaţii cubice in afara acestei regiuni şi funcţii de conectare 
pentru interpolarea intre cele două regiuni, aşa cum rezultă din lucrarea lui 
Sengers [ 54]. 

Monografii mai recente asupra domeniilor aplicabilitătii ecuaţiilor cubice 
de stare aparţin lui Vidai [6], Tsanopoulos şi Heideman [55], Kolasinska 
[56], Saito şi Anai [57]. 

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



11.2. Principiul sl;irilor corcspomll•nh.· 

Teoria clasicii sau macroscopicii a stărilor corcspondc111c a fost clahorală 
de van der Waals pc baza binecunoscutei sale ecuc1ţii de stare. Aplicand 
principiul continuităţii fazei gazoase 5i a fazei lichide. van der Waals a arătat 
că în punctul critic 

( <'.'J /J) = ( r'.'Jl ~~) . ~ Q [JI. 74 j 
âV /Jl I' 

7 7 

Această constatare l-a condus pe van der Waals la rezultatul general că 
pentru variabilele /~ /> şi 1 • există o funcţie universală, ţ, care satisface 
condiţia: 

( ,_· r J>~ ţ----=0 
T , • • , 

Ic· I,. ~-1 
fll.75) 

pentru toate substantele. 
Teoria clasică a stărilor corespondente se bazează pe proprietăţile 

matematice ale ecuaţiei macroscopice de stare în timp ce teoria moleculară. 
microscopică, se bazează pe proprietăţile matematice ale functiei energie 
potenţială. 

Forţele intermoleculare pot fi foqe de atracţie de natură cuantică (forţe 
de dispersie sau London) şi forţe de repulsie datorate respingerii învelişurilor 
electronice. 

Energia potenţială totală a unei substanţe alcătuite din molecule nepolare 
este formată din contribuţia potenţialului repulsiv şi a celui atractiv. 

r =r +r ="!._~!!_ [11.76) 
10111/ rt'/'lll.H1· .1l,,1<1n· f ,, f n, 

în care A. N, 11 şi III sunt constc1111c pozitive_ 8 •. 11 • 16 iar 111 •. 11. Ecuaţia a 
fosl prima oară propusă de Mie [58) şi extinsă de I .ennard Jones Energia 
potenţială este funcţie de distanţa între două molecule şi la distanţa rm,n 1a 
valoarea 1 ·,""' 

I >adi se rearanjaează algebric. ecuaţict lui l\1ic se rescrie in forma 
I 

I 
1:( 11" ,,, .. , ) • ,,, I ( {T \

1
" 

', I 
li III I \ I" 1 

( \ "' ' {T I I 
. ,. ) i 11177] 
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in care :: """'. iar a este distanta intermoleculară corcsp,uuătoarc 

rncr!-(ici potent ia!<.' /ero ( I' • O), adică in cazul in care foflclc de atracfic şi 

repulsie se compensează reciproc 
London a stabilit. din teoria forţelor de dispersie. că m , h. dar nu a 

găsit o valoare teoretică pentru 11. În mod frecvent, se foloseşte in calcul 
valoarea 11 = 12 şi atunci energia potenfială din ecuafia [li. 77) devine un 
potenţial I ,ennard-Jones 

r C 4& ( ~)" ( ~ n [li 78J 

O concordantă mai bună cu experimentul este deseori obţinută dacă II se 
consideră parametrul ajustabil aşa că: 

r O rn .. '. ,,\;"[( ~r ( ~n [11.79J 

Această ecuaţie exprimă valoarea energiei potenţiale între două molecule 

situate la distanţa r ca funcţie de doi parametri - un parametru energetic, t-:, 
care înmulţit cu - I reprezintă energia potenţială minimă corespunzătoare 

separării moleculelor şi un parametru de distanţă, f=, care este distanţa de 
separare intcnnoleculară corespunzătoare energiei potenţiale zero 

Pentru un potenţial de tip Mic (11. 6 ). a are valoarea 
I 

( U \ '' h 

a , ~ 
11 
j r,,,,.. [ 11. 80 J 

Dacă acca"lii , ariabilă. a. se transformă intr-o mărime adimensională, 
limctia de c11crµ.Ic potenţială se poate scrie într-o astfel de 
potent ia lui adi1nc11-;io11al dL·\ ine fi.111qic universală. f=. 
adimcnsional{i ele ... cparnrc a molccufclnr scrisă ca r/a. adică 

I 
,· .. 

manieră încât 
de distanţa 

111 81] 

U a-.;1kl dl· l1111L·t1L· dl· L"llL"I !2.IL' p, ilL·11pal{1 conduce la o ccu,qie de stare 
11111\l·r-.al:1 ~1 la \;il,11i Hi,·11tiL·c ,tk 1i,:111or proprictătilor configura\ionale 
Jl'd li ~l' 

fli d,l''.,[l· t'l0 llill!1_ ,,lJhl.lllll'ic 

°'\'1.'1.·1 ru~,.-, '11k\" I',' l \ 
, , -:,1 11 rot li estimate din date 
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1 .,,., r· .. ,1ci.,,;) <>s 

l'c11trn a oh\ine ptoprictfqih.- tcr111odi11a111icc mauo,copicc din mecanica 
statistid estl' necesar să se calculoc funcţia canonică de pattitic a sistemului 
taie depinde de temperatură. volum ~i număr de nmleculc 

Pentru lluidc con\inând molecule mici. funqia de partiţie este 
factorizabilă, fiind produsul a doi factori 

(J = (J;.,(NJ) (J,, (NJ,I") [1182] 
în care contribuţiile de translafie la energia sistemului sunt separate de 
energiile corespunzătoare rotaţiei şi vibraţiei 

În aproximaţia clasică, funcţia de partitie de translafic. (J,,, este produsul 
a doi factori, unul rezultând din energia cinetică iar altul din energia 
potenţială. Pentru un sistem monocomponent alcătuit din N molecule 

O =(2mnkt)'vz)N_lf f (_r,(r,,,-2-~il)ckd· d·. [I] 
-ir hi NI •• exp kt '• '~· '.\ I .83 

în care m este masa unei molecule, k - constanta Boltzman, h - constanta 
Planck iar f; este energia potenţială a întregului sistem format din N molecule 
a căror poziţii sunt descrise de vectorii r1, r2, .. .rN. Cel de al doilea factor 
numit integrala de configuraţie, sau func1ia de parti!ie de configuraţie depinde 
de temperatură şi volum şi 

Z f f ( r,(r,,r2··.rv))_,. / .. / 
N = ... exp - kT uJ 1aJ 2 •• ur_v [11.84] 

pune în evidenţă contribuţia datorată forţelor intermoleculare 
Pentru un gaz ideal pentru care r, =0 O, 7.-.: nu are valoarea c1 este 

Z;j = VN 
Aşa că ecuaţia de stare obţinută din funcţia (J este 

p = k1{oln Q) = k1{âln z) [11.85] 
?V 7V (, T.N (, T.\· 

Aşa cum se observă, ecuaţia de stare depinde numai de funcţia de partiţie 
ZN. Deci problema principală a aplicării mecanicii statistice fluidelor reale 
consta în evaluarea funcţiei de partiţie configura\ională 

Există patru ipoteze care au condus la teorema moleculară a stărilor 

corespondente, stabilite clar de Pitzer şi Guggenhcim [60]: 
I. Funcţia de partiţie este factorizabilă. ca inecuaţia [li 82], iar factorul 

(};., este independent de volumul moleculei 
2. Funcţia de partiţie de transla[ie se calculează in aproximaţia clasică ca 

în ecuaţia [11.SJ]. 
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J Fncrgia potcn!ial;i I"; este reprezentată prin suma intcrac1iilor r,, (r,,) 

tuturor perechilor posibile de molecule. depinzand numai de distanta dintre ele 

r, = Y r .. (r") [11.86) 
' I 

4. Energia potcntială a perechilor de molecule. împăqită la o energie 
caracteristică este reprezentată ca o funcţie universală a distanţei 

intermoleculare reduse în raport cu o lungime caracteristică, adică ecuaţia 
[11.81]. 

Ipotezele 3 şi 4 sunt înlocuite prin funcţia de partiţie de configuraţie. Aşa 
că se folosesc coordonate reduse prin împărţirea vectorilor r1, ri,- .. rN prin 
factorul scalar c/. Aşa că: 

Z.v = a.w J ./-J exp[-~1J (,.")].J ~)--- _J '.v3) [ll.87) 
I 1(1 k1 ,~., a u~a u~a 

Integrala din această ecuaţie depinde de N, de temperatura redusă kT/e 

şi de volumul redus V/ a 3 (prin limita de integrare), adică: 

3.v • (kT V ) Z.v = a ZN -,-3 ,N 
& a· 

[Il.88) 

Deoarece energia configuratională Helmholtz este dată de expresia: 
I= con{ = -kTln ZN [ll.89) 

şi pentru că I= este o proprietate extensivă, deci proporţională cu N, avem: 

I•;,.", = N 4'( T, V ) [li. 90) 

în care 4' depinde numai de parametrii intensivi T şi V = i '/ N . 
[11.88) şi [II 90) obligă ca integrala de configuraţie să aibă forma 

[ (
kT V )].v 

Z,. = a"" z· -;;- , Na·' 

în care z• depinde numai de variabile intensive. 

Ecuaţiile 

[ll.91] 

Dacă se înlocuieşte această ecuaţie în ecuaţia [ll.85), se obţine ecuaţia 
de stare a fluidului 

__!_ = ( r,' I n z•) [11. 92] 
NkT /W 

T .N 

şi introducând variabilele reduse 
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kl 1· I' ' 
( I ·, şi /' -' !!._ -

1; Na' ' t: 
f 11 9J) 

se poate calcula z· ca funqie de 1; şi 1 ·,. Aşa că ecua1ia de stare este 

I'= F·(r I') , , , 1 [li. 94) 

adică presiunea redusă este tunc\ie universală de temperatura şi volumul 
reduse. 

Asta înseamnă că toate gazele respectă o aceeaşi ecua\ie de stare exprimată 
în func\ie de parametrii reduşi, astfel încât comportarea gazelor poate fi 
reprezentată de o singură diagramă a factorului de compresibilitate Z ca funcţie 
de P. pentru o temperatură. La o altă tempetatură redusă se obtine o altă curbă a 
lui Z functie de P. care se potriveşte tuturor gazelor. Deci într-o diagramă 
generalizată se poate reprezenta comportarea unui gaz real pe un domeniu larg 
de temperatură şi presiune. 

Natura acestei functii depinde numai de natura funcţiei de energie potenţială 
r;j, dată de ecuaţia [II.86). 

Ecuaţia [II.94] este expresia teoriei moleculare a stărilor corespondente şi 

este similară cu expresia dată de ecuaţia [11.75], diferenţa constând în parametrii 
reduşi. Parametrii reduşi sunt exprimaţi în raport cu variabilele macroscopice 1: 
V, P, N sau cu cele moleculare c şi a. Utilizarea acestora din unnă este extrem de 
importantă la extinderea teoriei stărilor corespondente la amestecuri. 

Pentru a corela teoria microscopică cu cea macroscopică trebuie să se 
stabilească legătura între cele două categorii de parametri. 

În teoria microscopică există numai doi parametri independenti, parametrul 
energetic şi cel de distanţă. În teoria macroscopică par s{1 fie trei, Vi,, Te şi Pc, dar 
numai doi din aceştia sunt independenţi pentru că factorul de compresibilitate în 
punctul critic ( Zc = l~.Vc / R7;, ) este acelaşi pentru toate fluidele Pentru a găsi 

corelatia între aceşti paran1etri se înlocuieşte ecuaţia [11.94] în [11.74] şi se obtine: 

C. 1· y; = c, ,· 

¾ntJ a_i = czl'c 

l. 
-1 = c)~­
a· 

unde tJ este numărul lui Avogadro, 
constante universale. 

[11.95] 

[11.96] 

[II 97] 

f'<. se exprimă pe mol iar c 1, c2 şi c_i sunt 
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111 cal1il mob.:1Jldrn lll'p11l,11l· pl·1111u care ti111c\ia i se inloc11il•~1c rn 1111 
poll'rJ!i:il dl' 1,p I c1111anl lnnl", I 12 · h). ,alnrilc con,lanlclor de mai s1,s sunt 

lh2J 

c, o. 77' ( . o. 75' ( 1 7,--t2 şi /., 
") JTC 
... __ ·I - 0 29 
3c C • 

l \ 

[ll.981 

şi dacă parametrii microscopici ,:, şi n; sunt corelaţi cu proprietăti macroscopice. 
inseamnă că nu este absolut necesar ca proprietăţile macroscopice utilizate pentru 
aprecierea lui t,; şi n; să fie neapărat parametrii critici. Spre exemplu, l; poate fi 
de asemenea apreciat din temperatura Boyle iar a; din volumul molar în punctul 
namiai de fierbere 

Dar parametrii apreciati din diferite proprietăţi precis au valori diferite. Prin 
unnare, cele patru ipoteze ale lui Pitzer nu sunt strict adevărat~ pentru cele mai 
multe din substanţe. Principalul avantaj insă, al teoriei moleculare este că ea poate 
Îl extinsă la amestecuri de molecule în forma 

Z,.,, = f -~,.J exp(- ;.;.)(dr,4 t◄ • (dr11 )"'• •• • (11.99] 

în care ( dr, r este notaţia coordonatelor centrelor moleculelor N;, iar f; se 
referă şi la interacţii de molecule diferite. În acest context, în aproximaţia 
London, pentru două molecule diferitei şij având cam aceleaşi dimensiuni şi 

potenţial de ionizare este 
"' - ( . e )1;2 
c.,.u -- b,. I 

iar pe baza modelului sferelor rigide 
I 

a,,=-(a,+a) 
. 2 

(II. I 00] 

[ll.101] 

Teoria stărilor corespondente este o teorie cu doi parametri şi este 
respectată de gazele grele nobile: Ar, Kr, Xe, ale căror molecule au un grad 
inalt de simetrie. 

Pentru molecule mai complexe este necesar să se introducă un parametru 
adiţional în funcţia potenţial şi se construieşte o teorie a stărilor 

corespondente cu trei parametri Cea mai simplă modalitate este de a împărţi 
moleculele pe diferite clase. fiecare corespunzând unei anumite categorii de 
deviaţie de la comportarea moleculelor "simple" [ 63-64]. Această extindere 
afectează ipoteza 4 a lui Pitzer. Acesta defineşte drept al treilea parametru 
factorul acentric <,>. ca o măsură a acentricităţii adică a naturii acentrice a 
forţelor intermoleculare 

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



lklinirl'a faclorului acentric l''-ll' to1i1l arbitrară Pcnlru n11idcle simple. s­
a ohscl\al d la o tempcralură de 7/10 din cca critică. presiunea de saturaţie 
/'\. imp;1qi1;1 prin presiunea cri1ieă este egală cu ,·aloarca: 

I" ( r ) 
,:. 10 i; -

0
•
1 [li I 02] 

şi Pitzer defineşle faclorul acentric drept 

rv ,-= -- I g( ~~ J -I 
/ (. 7 "· 7 

[li 103] 

Pentru fluidele simple rv = O; pentru fluidele complexe rv > 0,1, aşa cum 
se vede din tabelul li 6. 

Tabel IU>. Factori acentrici 

Molecula (I) Molecula (J) 

CH, 0,008 C6H6 0,212 

Oe 0,021 CO2 0,225 

Ne 0.()40 NH3 0,250 
co 0.049 CFCl.1 0.188 
CeH~ 0,085 n-C<,H1~ 0.296 
Celt, 0.098 i.m-CsH1s 0.3<H 
CF, 0,191 HeO 0.344 
n-C,H111 0,193 n-C~H1~ 0.394 

Teoria stărilor corespondente cu trei parametri stabileşte că toate fluidele 
având un acelaşi factor acentric trebuie să aibă aceleaşi proprietă~ 

configuraţionale reduse la aceeaşi temperatură redusă, 1;. şi presiune redusă, Pr. 
Pitzer şi Brewer [65] au tabelat aceste proprietăţi reduse 

configuraţionale ca funcţii de 1; şi P,. Dar cea mai extinsă tratare a problemei 
teoremei stărilor corespondente cu trei parametri este prezentată de Lee şi 

Kesler [ 66]. 
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C:-ipitnlul 111 

FAZA LICIIID..\ 

III. I. Generalităţi 

Tratarea teoretică a stării lichide este dificilă din cauza inexistenţei unei 
teorii generale a lichidelor sau a unei ecuaţii de stare generalizată care să 
pem1ită descrierea comportării mai multor categorii de lichide 

În cazul lichidelor nu se poate face abstracţie de volumul propriu al 
moleculelor sau de forţele intermoleculare. ca in cazul gazelor ideale, dar in 
acelaşi timp din cauza mobilitătii moleculelor nu există un aranjament spaţial 
bine definit ca în cazul solidelor cristaline. care să permită o tratare teoretică 
riguroasă. 

Din punct de vedere al forţelor de interacţie lichidele moleculare se 
clasifică in aşa-numitele lichide simple în care interactia se datoreşte exclusiv 
forţelor de dispersie şi lichide complcw. in care intre molecule polare se 
stabilesc interactiuni de orient.irc snu induc\ic cu molecule polarizabile, deci 
în care pot apare dipoli induşi. asocieri in dimcri. trimeri. etc. sau pot apare 
combinaţii moleculare de diferite tipuri 

În cazul lichidelor ionice, foqele de intcraqie (atractive) sunt de natură 
electrostatică. Un tip de interacţie asemănător este luat ca punct de plecare şi 
în teoria simplificată a stării metalice elaborată de Haber şi Thomson in juml 
anului 1920. 

Primele încercări privind tratarea cinetico-moleculară a lichidelor s-au 
bazat pe principiul continuităţii dintre starea gazoasă şi cea lichidă. enunţat 
de Andrews în perioada 1869-1876. 

În acest fel, ecuaţii de stare elaborate iniţial pcntm gaze, precum şi 
principiul stărilor corespondente au putut fi extinse şi la lichide. 

Alte tratări teoretice ale stării lichide consideră lichidul drept un cristal 
distorsionat, în care ordinea specifică cristalului solid a dispărut în mare 
măsură. Aceste încercări au dus la elaborarea unui grup de modele bazate pe 
teorii reţelare: celular cu sau fără goluri, modelul tunel, teoria structurilor 
semnificative. 
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111.2. RC'laţii P - \' -- T alC' stării lichidt>. F,·ahrnrC'a 
volumelor molare' 

Atât ccuatiile cubice de stare. cât şi cele de tip virial sunt in principiu 
aplicabile şi stării lichide 

După cum s-a arătat in capitolul li, ecuaţiile cubice de stare nu dau 
rezultate prea bune în evaluarea proprietăţilor volumetrice la densităti mari. 
Astfel, s-a constatat că în cazul ecuaţiei Redlich-Kwong ar trebui utilizate 
valori uşor diferite ale parametrilor ecuaţiei pentru descrierea mai corectă a 
comportării celor două stări fluide ale unei substanţe [I]. 

Utilizarea aceleiaşi ecuaţii de stare, atât pentru faza gazoasă, cât şi 

pentru cea lichidă a fost stimulată de calculul echilibrelor lichid-vapori. În 
acest domeniu, după cum s-a mai arătat în secţiunile anterioare, ecuaţiile s-au 
dovedit destul de performante. Utilizarea unor ecuaţii mai comolicate se 
justifică doar în măsura existenţei, pentru substanţa respectivă, a unui volum 
mare de date experimentale de înaltă acurateţe, care să permită calculul unor 
valori unice ale numeroşilor parametri. 

În ciuda avantajului de a putea calcula, cu o precizie rezonabilă, echilibre 
lichid-vapori pe un domeniu larg de temperaturi şi presiuni, cu un număr 
limitat de param~tri (cazul metodei ecuaţiilor de stare), utilizarea de ecuaţii 
specifice pentru coeficienţii de activitate în fază lichidă este preferată, atunci 
când se doreşte o acurateţe superioară a corelării, în special în cazul 
sistemelor cu componenţi polari sau asociaţi. 

Interesul în utilizarea ecuaţiilor de stare generalizate pentru obţinerea de 
date volumetrice ale fazei lichide s-a diminuat întrucâtva datorită introducerii 
metodelor de estimare, bazate pe existenţa, cel puţin a unei date de densitate 
a lichidului (disponibilă pentru majoritatea substanţelor). 

Majoritatea corelaţiilor P - V - T aplicabile şi lichidelor sunt bazate pe 
principiul stărilor corespondente. Ele se găsesc în literatura de specialitate 
sub formă de tabele şi diagrame de proprietăţi generalizate. Datele tabelate 
sau diagramele s-au exprimat uneori şi sub o formă analitică mult mai 
accesibilă calculului electronic (de exemplu ecuaţiile propuse de Yen şi 

Woods [2] pentru volumul molar, sau Yen şi Alexander [3] pentru abaterea 
de entalpie, ambele bazate pe tabelele lui Lydersen, Greenkom şi 

Hougen[4]). Tendinţa actuală este însă inversă, tabelele mai noi fiind 
realizate utilizând ecuaţii de stare (în cazul menţionat ecuaţia BWR. 
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111,1,ltl-Hal{1 dl' I LT ~i Kl''>k1 l~I 1wn1111 an adapla p1111cipi11l11i -;lărilor 

, , 'I l"•,pt 11Hknk cu tn·, paraml'I Ii l 
() atc,qic dcoschit;i a fost acrndală ,oh111111l11i (de11s1t;ipi) lid1idclor 

--.,1tu1atc. din c;nrza importanţei pentru calculul cchilrhrelor de foză (iunn şi 

Y ,1111ada [ 6 I au elaborat şi au analint ecuaţii pentru cakuhrl \"Olumclor 
mollnc pc Clll ha de saturat ic Fcuaţia (iunn-Yamada arc următomca formă 

,-,,,; 

, •,("1(1 - (•) r) I III I I 

1 ·, este un parametru apropiat ca valoare de volumul critic ~i poate fi 
calculat dintr-o valoare cunoscută a volumului (de exemplu la ( -0.6. 

valoare apropiată de temperatura normală de fierbere) 
_ 1·(1; = 0.6) 

I = -- ---- ---- -----
" 0,]862 -- 0,0866(1) 

[1112) 

sau poate fi estimat cu ajutorul relaţiei 
/U -

I' --- --'-(O 2920 - 0.0967,v) 
~L J: , [III 3] 

Dacă temperatura de referinţă (la care se cunoaşte o valoare 
experimentală a volumului de saturaţie) este diferită de 1; = 0.6, ecuaţia 

(111 I] devine 

~- _ v, 111 •(1;) [1 -,vr(J:)] 
VH,,,, -v,< 0 >("1; 11

) [1-wr(1/)] [1114] 

După cum se observă, V,' 01 şi !'sunt fonctii de temperatură redusă 

v ' 111 = 0.33593 - o,JJ953 r + 1.51941 r' 2.02512 r' tu 1422 r~ , , , ,. , 

pentru l; F[0.2;0.8] 

V,<ni ,= I.O+ 1.3(1 - ( )" lg(I 1;) 0.50879(1 

pentrn I, E[0,8,1] 

() 0.91534(1 J; )' 
[III 5) 

r - 0.2%01 0_0904s1; n.4842(: 

pentru t; c[0.2J] (III 61 

Ecuatia Gunn-Yamada este considerată ca 
pcnlru volumul lichidelor saturate pană la / 

modificări ilic ecuaţiei Rad.ci! 171 

liind cca mai precisă ecuatie 
o_<)<J Totwii. se parc că 
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TJbcl III I. Volume molare ale lichidelor satur,lle şi parametri in ecua\1a Rackctt modificată 

i •,r i \ut>-:..,,i., \"aiori exp,.,-ima1t.1le fol,)Site Parametri dlJl ea.:ualia Racl<en mod,ticatA 
• I "l, !KJ ,, tml m.il) T: /KJ v2 (ml.mo!J T,(KJ Z.· '"'" (ml·mol) X-

I \1-.1.JTI 113. lb 37.9% 133.16 40.9<,S l'J0,66 0.2k'J42 IOU.62 0,26943 . ' 213.16 ~9.u72 303,16 !!2.832 305.43 I! .I' 0.2k 135 J 58.92 0.20176 
I l ,:!ll'l:1 2!,l.16 7J.u52 273.16 81.310 283.06 0.2k205 132.53 0.28390 ., 

i , ,,1.111 2'.13.](, ~~ .. ()0 303,16 %.709 369.96 0.27723 211.46 0,24300 
( I h ţ• ,_,,, 293,16 81.879 298.16 83,273 365,10 0.271137 178.96 0,30275 

/ !1J1hutan 303.16 I0~,865 398.16 164,646 401U4 0,27416 246.19 0,31480 . 
1 ri-l1LIL.u'J 281,16 98,391 329,16 109.186 425.17 0.273()1 254.80 0.28870 

~ j 1mhu!1lcn:l 293,16 94.419 303.16 96.481 417,88 0,2695Y 240.44 0.27970 
., I J,,,,.,uan 283,16 114.608 373.lt, 136.691 460.96 0,27170 313,36 0.27227 

'' : /,·,111,-;.huh.21a 293.16 92.856 303.16 94.690 428.lc., 0,27144 241.32 0,26970 
'. I ~ -: -iJ,Jt .._11:: 293.16 90.301 303.16 92.064 428.16 0.27144 247.44 0,25199 
I: n-Pl!llla11 113.16 119,013 453.16 186.58<> 470.36 0.2&845 311,80 0.28420 
13 I 1-BUl.i-J,c,;,, 293,16 87,084 303,16 88.872 425.16 0.27345 224,(J(J 0.28281 
I-l I-Pe111-21a 293,16 IU9.493 303,16 111.296 461,lt> 0.27056 296.89 0,26785 
I~ 2 · '- :.s1l-hute11a- I 293.16 I 07.~26 303,16 109,629 464.16 0.27012 290.02 0,28050 
I• J .:./ţULH.il~l:J 293,16 1'2.957 303,16 84.512 443.75 0.26k36 209.14 0.28100 
1~ } , 11r,, -:-l'"'lldl_a 293,16 )(J~.192 303.16 109.938 472,16 0.26828 294,82 0,28030 
I~ , ,\•2-h:21tt..11:'t 293,16 106.971 303.lb 108,694 -l83,16 0.26872 288.79 0.30000 
,·, ;.\k'lll11~ll.Jll 293.16 131.933 303.16 133.836 498,06 0.26626 370,26 0.28000 

1•-1 

1

1 -l•i'.,,1;.d1cna 293,16 103,084 303.16 104,464 460.16 0.27038 276.45 0,27700 
:1 : -\ld.1l-h111a1:,-2 293,16 105.888 303.16 107.610 477.lt 0.26854 286.52 0.29200 
:2 I 1..J11e21 298,41 89.434 420.21 91,903 561,66 0.27205 250,21 0,310SS 
: l 1 1-',lL111;i-.,n:m 293,16 129.716 303.16 131.522 504,36 0,26740 365.94 0,27620 
24 i <.. 1,,:lnht.:\all 373.16 120,17 473,16 145,598 ,53,16 0,27223 311.22 0.27777 ., 

: l1,1H~I 29J.16 100,027 303,16 101.rn„ 475,16 0.27003 276,08 0,26449 
:, ,,-llcpw11 J5J.16 158.767 473.16 202.338 540,17 0.25994 438.44 0.26608 
2· I lc'T" d.llh„ 313.16 107.513 413.16 lJ 7.642 466,96 0.27038 278.53 0,28610 
2~ 

I
, . \,.Sa: ,.k .11 I l lJ.lt, I 00,552 433,16 125.271 523.26 0.25783 288.27 0.27650 

2'1 /,,m~-1 \~: t:n1;.1d1cnfs 293,16 100,756 30],16 102.277 487.16 0,26950 284,78 0,25270 
j(, , • -1. '1'•111:1J1<21:l 291 16 98.570 ]03.16 100.053 492.16 0.26836 271,57 0.28800 
li 2.:.dund ,J-h,uan 2M3,16 128.4k0 313,16 133.973 S00.26 0.26775 166.520 0,27402 
32 ,.--hi: . .111 31J,16 114.391 491,16 226.173 507.86 0,26442 )72.70 0.27705 
3· 1-JlUl<llO 278.16 k9,737 293.16 92.352 419.16 0.27389 233,17 0,26836 

l q I 3-\ld1)-hu1"1~-l 293.16 I I 1.kl4 30],16 I IJ.700 433,17 0.26959 J06,18 0,24310 
. l ~ I I ,1iue1 )07.66 107.963 400.01 120.883 593.96 0.26942 312.252 0,28906 
I 1,, CI, ,rh<211 .. , 29].16 101.7~0 516.16 134.701 632.36 0.27021 304.882 0.28252 
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F:11a lichid"\ I 07 

V,.,, .1· -l'' ,,, , r11111 
conduc la rezultate comparabile cu ale ecuaţiei Gunn-Yamada. 

Unul sau doi din cei trei parametri J ·c. le şi exponentul au fost 
consideraţi ca parametri ajustabili determinându-se valori specifice 
comp.usului respectiv. obtinute din una sau două date experimentale 
disponibile. Astfel. Spencer şi Danner [8] au propus forma 

JU' [1.0,11 r,1', J 

V.,,,,'"-'-· Z· • [111.8] I' "fi,, 
,· 

cu z 11• ca parametru specific, iar Yamada şi Gunn [9] ecuatia: 

r111.9J 

cu V,e1ca parametru specific şi z, = 0,29056- 0,0877Srv. 

Gothard şi Codreanu [IO] au analizat ameliorarea rezultatelor în urma 
introducerii a doi parametri ajustabili, şi au ajuns la concluzia că înlocuirea 
perechii J·'c - exponent conduce la abaterile cele mai reduse. Forma ecuaţiei 
propuse de aceşti autori este: 

v ""' = v .. z\l r, ,x 
1'!/ .J C [111.10] 

În tabelul 111. 1 se dau valori ale V,,:f şi X pentru o serie de substanţe [IO]. 
Bhirud [ 11] propune o metodă de calcul al volumelor molare, pe curba 

de saturaţie, pentru substanţe nepolare. bazată pe principiul stărilor 

corespondente, în varianta Pitzer-Curl: 
l'V '"' ln _____E __ = ln v<O) + (V ln v< 1l 

RT 
(lll.11] 

Calculul volumelor molare ale lichidelor la presiuni superioare celei de 
saturaţie se face pornind de la volumul de saturaţie şi aplicând o corecţie, 
care este funcţie de temperatură redusă şi de diferenţa intre presiunea curentă 
şi cea de saturaţie. Astfel, Chueh şi Prausnitz [ 12] au propus următoarea 
variantă de calcul: 

. . [ 9Z,N(P- /'"',)]'. o = b I+· 
.\·,,, .,·11( J> 

. C 

[111.12] 

cu N =-= (1 - 0,89rtJ )( exp{ 6,9547 - 76,28531~ + I 9 l.30601} - 203,5472/~·
1 

+ 

+s2. 763 11/) J 
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Tal-oei III 2. lncrcmcnlc de ,0111111 penim calc11larca ,0111111111111 molar 

-·-
Increment (cm 1/g:11101) 
Schro<lcr Le Bas 

Carbon 7 I-Ul 
Hidrogen 7 \7 
Oxigen (cu exceotiile de mai ios) 7 7.4 

În esteri si eteri de metil ..... 9.1 
ln esteri si eteri de etil ..... 9.9 
ln esteri si eteri suocriori ..... I I.O 
În acizi •·••· 12.0 
Legali cu S, P. N •·••· !U 

Azot 7 
Cu dublii legătură ..... 15.6 
ln amine primare ..... 10.5 
ln amine secundare ..... 12.0 

Bromuri 31.5 27 
Clomri 24.5 24.6 
Fluoruri I0.5 !1,7 
Ioduri J!l.5 .H 

Sulruri 21 25.6 
Cicluri de .l -7 -6.0 

Cicluri de 4 -7 -8.5 
Cicluri de 5 -7 -115 
Cicluri de<, -7 -15.0 

>---
Nartalenc -7 -JO.O 

~ ---

Antracene -7 -47.5 - ------
Dubl,i legăt11rf1 intre atomii de carbo11 7 

~.:!".~.:P!•~_ lc11.t1tur."1 intre atomii dc:_~arbon 14 

O corelaţie mai complicată. care produce date cu o eroare de- J-(>'!'o pe 
un domeniu f'oartc larg d<.' presiuni. a fost propusă de Yen şi \Voods 121 Este 
interesant c.:;1 ambelor metode li se asociază şi formule specifice de calcul 
pentru densitatea ( sau , \llumul molar) la saturaţie. deşi principial este mai 
corect s.i se li>ln:-casd date experimentale. în măsura în care acestea sunt 
disponibile 
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I ;1bd 111 1 Comp;irar.:a \ olurndor molale ale f 11.:hiudor. calculatr 'I• o:prrimcntale. 
in punctul normal de fierbere 

-------------
Volum molal 

c~~•s_ Exp /'1, 
-

I\ lct:111 .l7.7 
Prop:m 74.5 
lleptan 162 
Ciclohcxnn 117 
Etilenă 49.4 
Bc1v.en 96.5 
Fluorbc1v:cn 102 
Brombc1v.c11 120 
Clorbcnzcn 115 
lodbcnzcn no 
Melano! 42.5 
n-Propil alcool 81,8 
Dimclil cler 63,8 
Elil propil cler 129 
Acelonă 77.5 
Acid acelic 64,1 
Acid izobuliric 109 
Formal de melil 62,8 
Acetat de etil ' 106 
Dietilamină 109 
Acetonitril 57.4 
Clorură de metil 50,6 
Tetraclorură de C 102 
Diclordifluormctan 80.7 
Etil mercaptan 75.5 
Dictil sulfidâ 118 
Fosgen 69,5 
Amoniac 25.0 
Clorură 45.5 
Aoâ 18.7 
Acid hidrocloric ]0J1 

Dioxid de sulf 43.8 
Eroarea medic 

calc - cxp 
+Eroarea~ ---~ x 100 

cxp 

(cm '/g-mof) 

Ref. 

58 
114 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
58 
55 
58 
58 
58 
58 
58 
57 
5H 
11.1 

Eroare (%,)t 

Trn1 şi Calus Schrocdcr Le Bas 
-6.7 -7.2 -21,5 
0.2 :u -0.7 
1.8 -0.6 0.5 

-1.2 1.7 1,0 
-6.0 -0.8 -10 
-O.I 1.6 -0,5 
-0.9 -0.5 -I.O 
1.6 2.1 -1,6 
0,0 0,0 1,7 
1,9 -0,4 -0,5 
-0,5 -1,2 -13 

-1.4 2,7 -0,5 
2.0 -1,3 -4,5 

-2,1 -0,5 
-0,6 -0,6 -4,5 
-2.7 -1,7 6,7 
0.3 -3,7 3,5 
o.o ().3 -0,3 
0,9 -0,9 2,5 
:u -2,8 2,7 
lO -2,4 

-0.8 3 -0,2 
I.O 2,8 11 

-0.8 -4.6 0.9 
0,9 2.0 2.3 
1.3 0.9 3.2 
0.2 0,7 2,7 
1.5 12 

-2.1 7.7 8.1 
.1.5 12 
-(1.8 2.9 -7,5 
o.o -12 -3,7 
1.9 :u 3,9 
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11 O l'cl11l1hrc de L11:1 

l\1ctode ha1atc pe aditi, itatea contrib1qiiln1 atomice şi/sau de k•::1111r;i ;111 

fost propuse in special pentru volumul molc1r la runctul normal de lierhcre O 
corela\ic extrem de simplă a fost daUi de Schrt1der 11 J I. iar o disrnţic critică 
asupra acestor metode a fost făcută de Fcdors r 14 ]. Rezultatele oh1in11te cu 
metoda lui Schroder sunt remarcahil de hunc. prezicerile fiind corecte în 
limitele a circa 3% in ciuda introducerii unor perfcctionări. metoda produsă 
de Le Bas [ 13] nu pare să conducă la rezultate superioare. Parametrii utilizaţi 
şi estimările pentru un număr de compuşi cu cele două metode. sunt 
prezentate în tabelele 111.2 şi 111.3. 

111.3. Ecuaţii de stare bazate pe modele de reţea, modelul 
celular şi modelul cu goluri 

În modelele de reţea se presupune că fiecare moleculă se găseşte aşezată 
într-un nod al reţelei şi execută oscilaţii sau vibraţii în jurul poziţiei de 
echilibru. Reţeaua moleculară este considerată rigidă, în consecinţă distanţa 

intermoleculară este constantă şi deci VM = O. În acelaşi timp, energia de 
reţea se consideră egală şi de semn contrar cu energia de vaporizare. 

O teorie mai evoluată a modelului de reţea poate fi considerată cea a lui 
Barker [ 17] sau a lui Eyring [ 18-19]. 

Funcţia de partiţie canonică în această reţea ipotetică rigidă 

tridimensională a fost prima oară scrisă de Muller (20], Huggins (21 ], 
Guggenheim (22], Flory (23], Staverman (24] şi Tompa (25]. Ei au adoptat 
aşa-numita aproximaţie de câmp mediu pentru a putea calcula coeficienţii de 
activitate ai fluidelor dense. 

Aceste teorii au avut un succes parţial iar rezultatele nu au fost 
întotdeauna reale şi acceptabile. 

Eyring ( 18, 19], în teoria structurilor semnificative foloseşte un model de 
reţea dar cu goluri. El explica variaţia volumului lichidului cu temperatura, la 
distanţe invariabile ale moleculelor în reţea, prin existenţa golurilor. Conform 
teoriei Eyring, moleculele posedă grade de libertate de vibraţie, având şi 
posibilitatea unor ciocniri intermoleculare. În urma ciocnirilor are loc o 
încărcare energetică suplimentară, care poate transforma gradele de libertate 
de vibraţie în grade de libertate de translaţie şi molecula, asemănătoare 
moleculei de gaz, poate ocupa o nouă poziţie, într-o poziţie gol, aşa-numita 
vacanţă fluidă. 
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Fa,a hchi<l;) 111 

Pentru o distrib1qic absolut intamplătoare a moleculelor şi golurilor în 
lichid. fi.111c1ia de parti1ic molară a lichidului compusă din sumele de stare Z.~"' 
şi '/..,,1,,1 proprii structurii semnificative de gaz şi solid are forma: 

[111.13] 

în care N(r • - Vs )/f's este numărul de moli de goluri pe mol de lichid iar 

1\ /I' reprezintă probabilitatea ca poziţiile vecine unui gol să fie ocupate de 
molecule. Numărul de moli de aşa-zis KOZ dintr-un mol de lichid se calculează 
cu expresia: 

[(V-V.)/v](v -V)=NJ'-Vs 
8 s s V [111.14] 

Pentru cazul cel mai simplu, al unui gaz nobil lichefiat, funcţia de partiţie 
obţinută prin explicitarea functiilor de partiţie caracteristice este: 

r 
. JNl··_,/1' N{V V )/1' r /RT a /• '' ' e"· · -• ~- 2mnkT n eV 

ZN = 
0 3(l+11he "•nr] [( 3 ) ·-] [111.15] 

(1-e1/r) h N 

Teoria structurilor semnificative a permis calcularea unor mărimi 

tem1odinamice ca: presiune de vapori, funcţii termodinamice de exces, 
coeficient de compresibilitate izotermă şi dilatare termică pentru lichide 
moleculare simple şi chiar pentru soluţii, cu complicaţiile corespunzătoare 

selectării celor mai adecvate funcţii de partiţie. 
Alte dezvoltări care ţin seama de vacanţele fluide din reţea sunt cele ale 

lui Trappeniers şi colaboratorii [26] introduse în 1970 precum şi a lui 
Kleintjens [27]. 

Acesta din urmă a extins tratamentul cantitativ al lui Trappeniers prin 
introducerea unei contribuţii entalpice şi a unui parametru entropic corectiv. 

Ecuaţia rezultată a putut să descrie comportarea lichidelor şi a 
amestecurilor binare lichide la presiuni ridicate [28-29]. 

Modelul care a căpătat o largă extindere în tratarea fluidelor şi a 
lichidelor a fost modelul celular. 

În modelul celular, fiecare moleculă ocupă o celulă, iar totalitatea 
celulelor formează o reţea cubică. Modelul a fost iniţiat de Eyring, completat 
de Lennard-Jones şi Devonshire [30] şi fundamentat teoretic de Kirkwood 
[31]. 
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11 :! f'chilihrc de C.1:1 

Con'spun,iilor c1ces1ui model. moleculele se rrcsup1111 sfere rigide 
idl'nlicc: ele se mişc[1 numai in celulele lor. celulele fiind considerate identice 
În aceste ipoteze si111plificatoare, Eyring a dedus o ccu,qie de stare pentru 
lichide de forma 

( 

1 a(r))( I , : ) •• 
/ j ----- _--V • • V • "' k I 

I'' 2 I 
(III 16] 

care pare să fie o formă limită a ecua1iei van der Waals şi în care I 1 rerrczint."i 
volumul liber al celulei în care molecula se poate mişca liber iar V = I'/ N, N 

fiind număml total de molecule. 
Rezultate mai consistente în calcularea presiunii de vapori a lichidelor, a 

coeficienţilor de compresibilitate izotermă şi dilatare termică 
Lennard-Jones şi Devonshire, care au considerat că 

interactionează după un potenţial de tip 6-12. 
Ecuaţia de stare obţinută are forma: 

';:;~I+{~:[ (~•)'(1 + 2 ~)-(~•)'(1 + 2 ~) l 

au obţinut 

moleculele 

[111.17] 

în care t: este energia potenţială a sistemului formată din suma între energia 
de reţea şi variaţia energiei potenţiale la deplasarea unei molecule i din 
centrul celulei la o distanţă, r, iar integralele g, g1 şi gm sunt calculate şi 

tabelate [32]. 
Teoria sferelor rigide a fost modificată de Prausnitz, Beret şi Donohue 

[33] în aşa-numita teorie a sferelor rigide perturbate şi aplicată de Sheng şi 

Lu [34] în 1990 pentru calcularea parametrilor unor clase de fluide ca: apă, 
acetonă. alcooli, acizi, esteri şi hidrocarburi. Abaterile procentuale in presiuni 
de vapori şi in densită!i ale lichidelor suni cuprinse între 0,67 şi 1.68 

Aceeaşi teorie a fost aplicată de Sowers şi Stanley Sandler f 3 5 l pentru 
calcularea compresibilităţii şi a energiei interne a fluidelor de tip sfere rigide 
Lennard-.lones 

Pe baza teoriei pcrturbaţionale a sfr·1dor rigide Song şi Mason [J6J au 
reuşit să oh!ină o ecuaţie de stare a lichidelor comprimate, la presiuni de 50 
de ori valoarea presiunii critice. acolo unde natura forţelor intermoleculare 
este aşa de puţin cunoscutfl 

Teoriile celulare alt- lui Prigogcne ~i Florv precum ~i Orwell şi Flory [37) 
au fftcut posibil{1 ob1ine1 ea unei ecua\ii de stare pentru faza lichidă care să 
rt·dca cu 111ai multă ac111ate1e p, op1 ic1;qilc acesteia ca presiune de vapori. 
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dcnsita1c. \l'I ilicarca 1q.:1ilii lrouton. co111p1 csrliilit;rp şi coelicienţi de dilatare 
termicii În multe lunari. teoria ~-a numit 1coria \Olumului liber ca sprr 
exemplu în lucrările lui Tompa 138] şi lfirschlclder f.19] 

Pc baza teoriei celulare şi a modelului de reţea gazoasă s-a dezvoltat un 
nou model de reţea fluidă prin includerea golurilor in modelul celular 

Teoria aceasta celulară cu goluri explică dezordinea din lichid prin 
existenţa golurilor. Un model celular cu goluri de tip Lennard-Jones şi 

Devonshire consideră că intr-un volum de lichid, J ', numărul de celule 
ocupate de N molecule este N iar numărul de goluri este L-N cu L - numărul 

total de celule. 
Funcţia de partiţie obtinută este 

-l1 2mnkr)'"·,,~,.\"i:.,u,[( )() ( )] •,,,,cNr.nlkT 
Z\. - / 2 r L, f (V 1 f (V! .J W,\' -e 2 [111.18] 

1 / 

în care E este energia potenţială a sistemului, j(rvJ reprezintă un volum liber 
generalizat, care tine seama de poziţiile de reţea vecine, neocupate, deci 
goluri iar rv, fracţiunea pozitiilor de reţea libere din vecinătatea unei molecule 
de tip ;_ 

Acest model a fost dezvoltat într-o mulţime de variante. Astfel, Sanchez 
şi Lacombe [ 41] au folosit modelul cu goluri pentru fluide pure şi amestecuri 
care conţin molecule de dimensiuni arbitrare presupunând o distribuţie 

absolut întâmplătoare a moleculelor şi golurilor în reţea. 
Acest tip de model a mai fost utilizat de Vera [42], Panayiotu şi Vera 

[43], precum şi Wilczek şi Vera [44], care au introdus efecte de ordonare 
prin aproximaţia quasichimică, şi care a fost utilizată şi de Kemeny şi 

colaboratorii [45]. 
Smirnova şi Victorov [ 46] au dezvoltat modelul cu goluri ţinând seama 

de dimensiunile moleculelor, de forma şi orientarea lor, introducând metoda 
contribuţiei de grup în calcularea parametrilor fizici ai lichidelor. 

111.4. Funcţii termodinamice ale lichidelor 

Mărimile termodinamice ale fazei lichide sunt fi.mcţii de temperatură şi 

presiune Variaţia infinitezimală de entalpie a unei faze monocomponente 
lichide se poate calcula cu ecuaţiile echivalente: 
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I 1 ·1 I chrlrhrc de fad 
----------------------- ------

I 111 I 9J 

[ 111 I 9J' 

[111.19]" 

Integrând ecuaţia [III. 19]" între J' = O, P = O şi /' respectiv /'. se 
obţine: 

H(T,P) = H(O,O)+ J CP(T,O)dT + J[v - '/{rJV.) }IP [111.20) 
o o iJ7 r 

Dacă se defineşte coeficientul de dilatare volumică drept: a= ~(oV) 
1,r 9'/' 
r C l' 

atunci ( ;~) = a V şi înlocuind valoarea în [III.20] se obţine: 
T p 

H(T,P) = H(o,o)+ f Cp(r,o)dT+ f[v(1-aT),tP [IIL22] 
o o 

în care H(O,O) este considerată constanta de integrare corespunzătoare 

condiţiilor limită T = O, P = O. 
Dacă se defineşte coeficientul de compatibilitate p prin expresia: 

1 (av) 
P=-v oP 

T 

[111.23] 

• I • A d I • • Pcl.'f' dV • • A ş1 se pre ucreaza m mo u unnator: se scne - = V , se mtegreaza mtre 

O şi P pentru care valorile volumului sunt ~JJ şi V şi se obţine: 
p V 

-f PdP= f din V 
o v0 

din care rezultă: 
V 

-PP=ln­vo 

adică: 

[111.24] 
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r = r"e 111
• [III 25] 

Pentru valori mici ale lui /J/', exponenţiala se dezvoltă în serie. adică 

e•· = I+ x+ ... şi prin urmare 

V= I ' 0 (1- /JI') [III 26] 

valoare care se înlocuieşte in ecuatia [111 22] 
r P 

H(T,P)= H(o,o)+ Jc,.(T,O)dt+ J V0 (1-ar)(l--/3P)dP= 
o o 

T I' 

= H(O,O) + f C,,(T,O)dt + f[v 0 
- V 0 /31'- V 0aT + V 0alf3P]dP [111.27) 

o o 

Dacă se rezolvă ultima integrală a ecuaţiei [111.27], se obţine: 
p l I' 

f[v 0 -V 0 f3P--V 0at+ V 0alf3P]dP= V 0 11; -V 0{3
1
: -V 0ar11; + 

o o 

+V 0 af3T!!!__j" = V 0 P(I- ar)-V 0 /3 P 2(1- aT) = V 0P(I- a)( 1- /JP) [111.28) 
210 2 2 

care înlocuită în ecuaţia [111.27) conduce la: 

H(T,P) = H(0,0) + f c,,(T,0)dT + PV(T,0)(1- ar)( I - /3 11) [111.29) 
o 2 

rela~e care arată că pentru /31' <<I, entalpia unei faze este funcţie liniară de P. 

Variaţia entalpiei cu presiunea este neglijabilă comparativ cu variaţia cu 

temperatura. De obicei, aceste contribuţii sunt semnificative la temperaturi 

foarte "!lici şi la presiuni foarte mari. Deci în condiţii standard, entalpia poate 

fi considerată independentă de presiune. 

Pe baza ecuaţiilor de mai sus se pot construi diagrame entalpice de stare 

ca cea din figura III. I care conţine o reţea de izobare în coordonate H-T. 

În diagramă se pune în evidenţă şi procesul de detentă izentalpică sau 

adiabatic-ireversibilă caracterizat de dH = O şi schiţat de dreapta x] - 3 . 

În mod similar, se poate calcula variaţia de entropie care însoţeşte un 

proces în sistem omogen lichid monocomponent. 
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r,• 
2 

'Ţ 2 

l+v 

I 
I 
I 
I 

p,• 
3 

lichid 
I 
I 

T (Kl 

h.L'. III I D1agram,i fi I în sistem monocomponcnt 

În cuul 1111ci faze neideale. se ul ilizează pentru calcularea ent, opici 
ecuaţia generală 

.\(//') 
,. c,(l.o) 1·(,)1•·) 

S(n.o) I J ·- / - d I - r ( I dl'== 
li o / 

c, (' .o) 
.\(11_0), J / dl J (I/ ,ii' 

f
('(/0) f 111 'I I /JJ')d!' • ,\ I (I.()) I " / d I 

" 

. ( • ( / . ( l) 
ul.,,/': 

I I' I;· 
\ ( i I I I) J I .I I I • "fi • • (l i --

" ,., I 
- I' 

\( 11 i 1) ( ( _/ /I) 
,;/' • I' , ul ,. //I' ,li 

I -, 

' 
- I ( ,' li) /•I' \(1 • r ') ! , I I /li 'I I I (l) I I III W! 
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1'1·111111 lichide ~i <.,olidc. în canil in care ///' • ,l' p11alc lll'/.!liic1 11lt11111rl 

IL'lllll'll l>in ccuaIia 1111 .101 ,(.' ro11-;lal{I ct1 e11trnp1a 11nci l;1n· crqlc Cll 

tcmpctatur.i ~i scade cu prcsi111H.·a in tra111iIii de ra,ii. co11trih111ia termenului 

dt·pcmlcnt de temperatură la , al oa rea lui ,\\' este mult mai mică decât in 

cazul vari.itiei de entalpie.;\//. pc11I111 că valoarc;i lui ,\<·,.se împarte prin r 
O diagramă de tip / S este rcprczt·ntc1tă in figura III 2 

T 

lichid 

S' 

Cn 

vapori 
supraîncălziţi 

s 

fig. III 2 11.obarclc d1agra11H:i l - S pentru sistun 111011ocompo11c11t 

Proprietăţile termodinamice ale sistemelor mnnocomponcntc pot fi 
reprezentate şi in diagrame // S numite diag.ranH' Mollier [47] Diagrama 

li - S din li!,(111a 111 3 conţine o rctea de iz.otcrmc ~i izobare care coincid în 

regiunea ctcnig.cn.'i lichid-vap<ni Dintr-o asl Ici de diag.rnmă se pot citi, de 

asemenea, valrn ilc căldurii. lucrului n1eu1nIc ~, coclicil'nlului Jnule­

Thompson dcli11it Ul./ -- (r'l/r'I'} 
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-3000 
o, 

.Y 
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.9-2000 
a 
c 
Ll.l 

1000 

- 3 4 5 6 7 8 , 
Entropia ( kJ / kg Kl 

Fig. IIl.3. Diagrama entalpie-entropie H - S pentru abur 

Din entalpia calculată cu ecuaţia [111.29] şi entropia exprimată prin 
ecuaţia [111.30], se poate aprecia valoarea potenţialului chimic al unei faze 
lichide: 

r T C (To) 
µ = H - TS = H (o,o)- TS (o,o) + f Cr(T,O)dT- rf ·p 1-' dT + 

o o 

+Pv(r,o>( 1- P;') = H (o,o)- rs (o,o)- rf ~-~"J cAr,o)dT + 
o o 

+PV(r,o>( I - P:) [IJI.3 l] 

Grupând primii trei termeni din ultima expresie, sub forma unui termen 
standard, ecuaţia (111.31] se simplifică considerabil, devenind: 

p = p 0 ('f') + PV(r,ol I - PP) [III.32] 
\ 2. 

În cazul fazelor condensate PJ> << I aşa că 1-.!_ PP = l; în acest caz 
2 

potenţialul chimic este funcţie liniară de presiune. 
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h·idcnl. diagramele I 111 1 J - [ li U I sunt aplicabile nu numai lichidelor. ci 

şi gazelor. la Ici ca şi ecu;1ţiile cu ajutornl cărora au fost deduse ((111.29]. 

[111301). În acelaşi timp. toate ecua\iile şi metodele de estimare a 
proprietăţilor gazelor reale._ expuse în capitolul 11 sunt aplicabile. în principiu, 

şi lichidelor 

De fapt, trai.;, ca termodinamică a fluidelor, cel putin la nivel 

fenomenologic şi ingineresc este una şi aceeaşi. indiferent de faptul că ele 

sunt gaze sau lichide 

111.5. Soluţii de neelectroliţi 

Din punct de vedere termodinamic soluţiile se clasifică in ideale şi reale. 

Cele două noţiuni vor fi introduse şi aprofundate în 111.5.1 ca şi noţiunea de 

soluţie ideal diluată. Există şi soluţii care, deşi neideale, prezintă proprietăţi 

~dre le apropie de soluţiile ideale. Este vorba de solutiile regulare şi atermice 

despre care se va vorbi în capitolul afectat soluţiilor de neelectroliţi. 

În ceea ce priveşte clasificarea amestecurilor în soluţii de neelectroliţi şi 
soluţii de electroliţi, ea are în termodinamică o semnificaţie aparte, deoarece 

nu se referă la capacitatea de a asigura sau nu conducţia electrică prin 

intermediul ionilor, ci la tipul de interacţii între particulele din soluţie, 

comparate cu cele din componenţii puri. În soluţiile de neelectroliţi există un 

singur tip de interacţii identic în componentele pure şi în amestec: forţe van 

der Waals (eventual legături de hidrogen) în cazul lichidelor moleculare, 

interacţii ion-ion în cazul lichidelor ionice, legături metalice în cazul 

topiturilor metalice. Această caracteristică comună face ca amestecuri atât de 

diferite ca natură chimică şi structură să poată fi tratate similar din punct de 

vedere termodinamic. În cazul soluţiilor de electroliţi, în solventul pur pot 

exista interacţii de tip dipol-dipol sau legături de hidrogen, în timp ce în 
salutul pur de obicei cu interacţii ion-ion (uneori cu interacţii între dipoli 

puternici, de exemplu HCI), în timp ce în soluţie sunt prezente interacţii ion­

dipol, ion-ion şi dipol-dipol. 
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Comportarea termodinamică a soluţiilor diluate este hinc descrisă de 
legile lui Raouh şi Henry. Aceste legi sunt strict valabile la dilu1ic infinită şi 

temperatură constantă. 

ln echilibrul de fază lichid-vapo, i sau solid-vapori se defineşte drept 
soluţie ideală, soluţia în care fiecare component respectă forma generalizată a 

legii Raoult [ 48], exprimată în raport cu fugacităţile. Fugacitatea. f,". a 

fiecărui component în faza de gaz este egală cu fugacitatea vaporilor puri în 

echilibru cu faza pură condensată, /,0
g, înmulţită cu fractia molară a 

componentului în fază condensată, x;·0nd
: 

f. g = f.Og -x•·nnd 
• I I I 

(111.33] 

Această formă a legii Raoult este scrisă în spiritul a~a-numitei reguli 
Lewis-Randall, în baza căreia un amestec de fluide cu comportare neideală 
este considerat ca un amestec ideal de fluide cu comportare individual 
neideală. 

În cazul în care vaporii sunt un amestec de gaze ideale, ecuaţia de mai 
sus se reduce la forma istorică a legii Raoult: 

p = p 0
• x 1 [III.34] 

I I I 

În cazul în care faza de vapori este în echilibru cu o soluţie diluată, 
potenţialul chimic, µ~rmJ, al fazei condensate devine egal cu µ~, aşa că se 

poate stabili că: pentru soluţii diluate de soluţi nedisociaţi, la temperatură 
constantă, fugacitatea solutului în faza gazoasă este proporţională cu fracţia 
sa molară în faza condensată, adică 

f g - k ·Xcnnd [IIl.35] 
2 - H 2 

Ecuaţia (lll.35] reprezintă forma generalizată a legii Henry, care iniţial a 
fost exprimată în raport cu presiunea de vapori în forma: 

}~ = kil • X~ [111.36] 
Legea este din ce în ce mai bine respectată pe măsura creşterii diluţiei. 
Diferenţa între legile Raoult şi Henry este marcată de constanta de 

proporţionalitate care corelează fugacitatea cu fracţia molară. Aşa cum se 
vede din ecuaţia (Ill. 3 3 l, pentru legea Raoult această constantă este 

fugacitatea vaporilor în echilibru cu solutul pur, fz°K, în timp ce pentru legea 

Henry: 
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k te/°~ 1111171 li . 2 

Această distinc(ie este clar ilustrată în ligura 1114 
Curba din figură reprezintă dependenta fugacităţii de fractia molară. 

Dacă solului formează o soluţie ideală cu solventul, fugacitatea solutului 
funcţie de fracţia molară este reprezentată prin linia întreruptă (legea Raoult) 
Curba din figură nu respectă legea Raouh decât în zona în care x;""d --➔ I şi 

când practic el nu mai poate ti numit solul, devenind solvent. Când solutul 
este prezent in solutie în cantităţi mici, fia1,acitatea sa este departe de cea 
prevăzută de legea Raoult, iar atunci când r;'""' -➔ O, fugacitatea reprezintă 

o variatie liniară în fi.mqie de x;""" 

Această relaţie liniară este ilustrarea legii limită Henry şi este desenată 
prin linia punctată din figura III 4. 

<.n 

() 

Cand u s,iluţic rcspcclă ll'v,ca I kmy_ c,p, l'si,1 potenţialului chi111ic al 

sol11tul11i cslc • 
k.1. 

F/ 111 • 
I " 

1111 ,X I 
D,1,·;1 \C tH'll"i1tă prilllii dnt ll'!1111·11i ai 1lll'111b11il, 11 ,;, cI,1 ;11 l'ct1.itil'1 pt 111 

p:_ polrn\i;ilul clii111ic al s11l11111l111 i,, ,.,,I11I,l· d, 1.i11t' 
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iar starea standard cqe slarca stand,11d ipolclic,i a solu11rlui de frac!ie molar.\. 
x~ I şi il11strală în liµura 1114 prin valoarea ob1in11lă în urma cxtra1wlării 

legii Henry în zona x~ -::- I. adică 

r lim ~_l_ __ --= k 
0 

,:ond li 
x, ► X l 

[11140] 

Se poate demonstra că. dacă într-o soluţie foarte diluată solutul respectă 
legea Henry, atunci solventul respectă legea Raoult. 

Dacă se scrie ecuatia Gibbs-Duhem pentru un sistem de doi componenti 
informa 

( 
nµ 1 ) ( <1µ 1 ) 

atnx, T.I'-= a1nx2- r.r· (lll.
4

l] 

Din ecuaţia [ li 1.3 8 J rezultă ( r~~ 1) = RT sau 
( I T,/' 

d~1 1 = RTdlnx, 
care integrată nedefinit conduce la: 

µ 1 -= RTlnx1 +c 

Când x1 = I, adică pentru solvent, ~1 1 = µ~ şi deci 

(111.42) 

[111.43] 

µ 1 = µ~ + RTlnx1 [111.44] 
adică exact ecuaţia din care se deduce legea Raoult. Legea Henry este o lege 
limită pentru solut in soluţie diluată, în timp ce legea Raoult este o lege limită 
pentru solvent in aceeaşi soluţie, adică: 

fim f/ = /, 0 

_.! I , I 
I •Ix. 

[111.45] 

Această comportare este ilustrată în figura III. 5 dar, de obicei, este 
necesară descrierea comportării soluţiei pe întregul domeniu de concentraţie. 
Se poate afirma că în domeniile de concentraţii mari nu s-a găsit o lege 
generală aşa cum sunt legile Raoult sau Henry pentru soluţii diluate. 

Pentrn a păstra forma liniară a dependenţei potentialului chimic de 
concentraţie, Lewis a introdus, pentru soluţii concentrate de neelectroliţi, 

funcţia de aclivitale. Particularităţile interacţiilor solvent-solut se pot exprima 
prin dependenţa fugacitătii, activităţii sau coeficientului de activitate de 
concentraţie (fracţie molară, molalitate etc.) temperatură şi presiune. 
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Fig. 1115. Natura limită a legilor Raoull şi Henry 

Cunoaşterea acestor dependenţe permite, de asemenea, obţinerea 

funcţiilor G, H, S, etc. 
Valorile absolute ale acestor funcţii termodinamice pot fi calculate în 

raport cu o stare de referinţă sau în raport cu o stare standard. Alegerea unei 
stări de referinţă sau standard este convenabilă şi unanim acceptată [49, 50]. 

Alegerea stării standard pentru activitate şi coeficienţi de activitate este 
în mod special importantă din cauza relaţiei activităţii şi coeficientului de 
activitate cu energia Gibbs. 

Pentru orice proces ce are loc între două stări ale aceluiaşi sistem, 
variaţia energiei libere Gibbs nu depinde de starea standard. 

11.G = G
2 

- G
1 

= RT(lnf2 - ln_/i) = RTln(/
2

/ f.) [111.46] 

Dacă se notează starea standard prin exponentul "O", atunci în cazul unei 
substanţe pure, starea standard intervine în expresie ca: 

C =C O + RTln(f / / 0) [111.47] 

în timp ce pentru un component al unui amestec 

G, =C,0 + RTln(JJ .t;°) = G,0 + RTlna, [lll.48] 

Activitatea termodinamică se corelează cu fugacitatea prin relaţia: 

a, = J, I 1:a r111.491 
şi se numeşte fugacitate relativă sau activitate, în timp ce cantitatea. 
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Y,=]/xJ,'' -a,/x, 1111501 
se numeşte coeficient de actrvrtatc Coeficientul de acti,·iratc al unui 
component dintr-un amestec de neelectroliţi. definit prin relaţia I 111 50]. este 
functie de temperatură, presiune şi concentraţie 

Conform ecuaţiilor de mai sus se scrie ca 

_7, =y,xJ,0 [111.51) 
În cazul în care y, =I, adică soluţia este ideală, ecuaţia [111.51] devine 

identică cu ecuaţia [lll.44) scrisă pentru solvent în vecinătatea concentratiei 
xi = 1; în schimb, la concentraţie xi = O este respectată legea Henry scrisă în 

forma: 

I.- = "'x J, 0 = k x 
. i r I I I /{ I 

[111.52) 

Ultimele două ecuaţii indică, o dată în plus, că fugacitatea este o 
presiune efectivă. 

Mărimile introduse în această secţiune au fost definite conform normelor 
IUPAC [51]. 

111.5.1.1 Stări standard 

Alegerea stărilor de referinţă sau standard este total arbitrară, dar este 
convenabil în mnd evident ca standardele alese să fie unanim acceptate [52). 

Precizarea stării standard presupune specificarea temperaturii, presiunii 
şi a stării fizice a substanţei, care, de obicei, este starea cea mai stabilă la 
temperatura sistemului. 

După cum s-a arătat şi în secţiunea precedentă, în caracterizarea 
termodinamică a soluţiilor se porneşte, de fapt, de la echilibrul între soluţie şi 
faza gazoasă. Acest lucru este valabil şi în definirea stărilor standard. Dacă se 
porneşte de la condiţia generală de echilibru între faze: 

J<I) = ]<2) = ... = J<P) [IIlSJ) 

corespunzător căreia fugacitatea unui component trebuie să fie identicii în 
toate fazele 1, 2, ... P, rezultă că starea standard a fazei lichide şi a vaporilor 
trebuie să fie identice. Această condiţie este valabilă şi pentru componentul i 
pur, dar echilibrul între lichid şi vaporii săi nu poate avea loc decât la 
presiunea de saturaţie. 

[III.54) 

în care <l>i este coeficientul de fugacitate al fazei vapori. 
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'.--.tart·a slandartl csle co11s1dcrat;1 s11hs1anţa p11ri"1 la temperatura şi 

p1 l·,iunca sisle111ul11i Dacă se consideră prcsiunc;:i de v;:ipori ;:i C(ll11J10ncntului 
1 pm. la 1<.·mpcral111a sistemului. şi se ajuslca,ă fi1~acil;:ilca din cnrntia 
[ 111 53) la presiunea sistemului cu ajutorul ecuatiei 

(~~~.!) 
t }' 

I 

V 
Jff 

[ 111 55] 

atunci fugacitatea slilrii standard se apreciază cu ecua!ia 

r 0 = f '·" ex l f1• (v / /tff)dl' = <t>''" /'''"(n') Jr . I p I I I I 

1;"' 

[111.56] 

in care (I-", /') se numeşte factor Poynting şi are valoarea: 

( F, 1') .•. ex {f, (v,' / /I r),11' l [III 57] 

La presiuni moderate, factorul Poynting diferă foarte pufin de unitate. 
În cazul solu\iilor se folosesc în mod curent două tipuri de stări standard. 
A. Pentru componentul solu\iei prezent în cantitate mai mare - adică 

solvent - starea standard este solventul pur la temperatura soluţiei şi la o 
presiune care poale fi presiunea sohqiei. presiunea de I atm sau presiunea de 
vapori a componentului pur 

Alegerea acestei stări standard corespunde l1111itci pentru coeficientul de 
activitate al solventului 

[111.58) 

Potenţialul chimic standard al solventului ( componentul majoritar al 
soluţiei) se poate corela cu potenţialul chimic al solventului, ca lichid pur, 
prin următoarea rela\ie: 

,,,,. 

µ~(.mli•enl) = p~(/ichid pur)+ f 1' 0 dl' 
P," 

[III 59] 

în care 1~· este egală cu I atm, }~'•'' este presiunea de vapori a solventului ca 
lichid pur la temperatura soluţiei. 

Astfel, activitatea sofrentului pur este egală cu I la presiunea de vapori 
a solventului. în timp ce activitatea lichidului pur este egală cu I la I atrn, 
deoarece cele două "stări" au stări standard diferite 

Activitatea solventului in soluţie nu poate li niciodată mai mare ca 
11nitatea "pcntru orice concentraţie finită Dacă p1 i11 abs111d ar li mai marc 
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decât unitatea, o poqiune din solventul pur s-ar separa spontan din solutic 
pentrn că potenţialul chimic al solventului în soluţie ar fi mai marc decât acela 
al substanţei pure. 

Curba din figura 111.6 reprezintă activitatea solventului in solutie func1ic 
de fracţia molară a solventului. 

Dacă soluţia este ideală, ecuaţia µ, = µ~ + /ff Ina, se aplică pc întregul 
domeniu de fracţie molară şi pentru orice component astfel încât a, = x, , 
relaţie reprezentată in figura Ill.6 prin linia punctată. Această linie punctată 
are panta egală cu I, când fracţia molară x1 = I şi 0 1 = I . 

1,00 

o 

. 
• •• M 

.. ••• ' •• • comportare 
•• • ideala 

.• • a~ =x, 
0,00 O 

: .. ·•• 
J 

N 

.. .. .. 
. . .. 

sţare 
s anaard 
o:= a~= 1 

Fig. III<, .,-\c1i,·itatca şi coo.:ficientul de acti\itate al sol,cntului 
c:ind staro.:a standard este dat;1 de legea Raoult 

Dacă soluţia este reală_ cocficic111ul de activitate a, /x pentru orice 
concentrnţic a solventului x, este dat de raportul N/Af pentru că N este a,. şi 
pentru că panta este I_ 11rn1cnză că ,\ / este chiar x, În această figură 
coeficientul de aclÎ\Îlalc al sohcntului cs1c întotdeauna mai marc sau egal cu 
I Dacă curba ar li situată sub linia punctată - deci linia de comportare ideală 
- coeticicnlul ck aci i,·ilalc ar I rdiui s:i lic inlotdcauna mai mic decât unitatea 

ln gcncr;il, inlr-n s,il,qic, cal;i 
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Deoarece sol\'l:nllll arc o comportare descrisă de legea Raoult. la dilutie 
infinită se rcµi'1scşte ec1rnţia 1111 58] 

Deci soluţia ideală diluată este starea de referin\ă pentru solventul unei 
solutii reale iar coeficientul de activitate al solventului măsoară deviatia de la 
idealitate 

Dacă to\i componen\ii amestecului sunt tratati în acest mod, (nu apare 
diferen\iere intre solvent şi substanţe dizolvate) se spune că ne aflăm în 
cadrul sistemului simetric de alegere a stărilor standard (sau de normare a 
coeficientilor de activitate) 

Aceasta impune condiţia 

I• a 1· 1m ~ =- ,m y, = I 
.r, • ► I X x, ► I 

I 

'ţ/ i [III.61] 

Deci, solutia trebuie să se comporte ideal la toate limitele de diluţie, 

indiferent de componentul ales. Acest fapt implică alegerea ca stare standard 
a soluţiei ideale, care prezintă coeficienţi de activitate egali cu unitatea, la 
orice concentra\ii ale componenţilor. De acest tip de comportare se apropie 
un număr foarte restrâns de soluţii cum ar fi amestecuri de gaze nobile 
lichefiate, amestecuri de izomeri, de vecini în serii omologe de compuşi 
orgamc1. 

8. Cea de a doua modalitate de stabilire a stării standard face distincţie 
între solvent, pentru care starea standard este aleasă ca în A, şi starea 
standard a solutului care se stabileşte pe baza aplicabilităţii legii Henry scrisă 
în fonna ecuaţiei [111.52]: 

.f. = k 11 x, 
Dacă se exprimă concentraţia prin fracţie molară, se alege drept stare 

standard a salutului o stare pentru care activitatea devine identică cu fracţia 
molară în limitele de diluţie infinită în care este aplicabilă legea Henry, adică: 

lim _c_l.l.. 0 I [lll.62] 
.r, ► 0 X l 

Curba din figura III 7 reprezintă activitatea solutului în funcţie de fracţia 
molară, x_,, a acestuia, atunci când starea standard este aleasă a fi o stare 
ipotetică ( a salutului) de fracţie molară egală cu unitatea, obţinută prin 
extrapolarea liniei legii Henry. 
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Fig. 111. 7. Activitatea şi coeficientul de activitate al solutului 
când starea standard este cea obţinută prin extrapolarea legii Henry 
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Fig. lll.8. Activitatea şi coeficientul de activitate al solutului 
când starea standard este aleasă după legea Raoult 
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Din accaslf1 reprezentare se vede că nu există o stare reală a soluţiei 

pentru care acti\itatca solutului să fie egală cu unitatea. Dacă s-ar alege 

solutul pur ca stare standard, ar fi nevoie de informaţii experimentale asupra 

solutului în aceeaşi stare fizică (lichidă sau solidă) ca şi a soluţiei pe un larg 

interval de concentraţie De obicei aceste date nu există. În timp ce câteva 

date experimentale la concentraţii mici ale solutului sunt suficiente pentru a 

găsi panta limită a curbei, constanta legii Henry şi deci valoarea lui a~ pentru 

starea ipotetică aleasă ca stare standard. 

În figura II I. 7 se vede şi legătura care există între activitate şi 
coeficientul de activitate când legea Henry este utilizată pentru a defini starea 

standard. 

Figura JII. 8 indică aceeaşi relaţie când so lutul pur este ales ca stare 

standard. 

Din figurile 111. 7 şi 111. 8 se observă că valorile numerice ale activităţii şi 

coeficientului de activitate ale solutului sunt diferite pentru cele două 

categorii de stări standard alese. Valoarea coeficientului de activitate la o 

fracţie molară oarecare x2., se calculează din raportul N/ M. În cazul în care 

starea standard este aleasă pe baza legii Henry, coeficientul de activitate este 

mai mic decât unitatea, în timp ce în cazul în care solutul pur este stare 

standard, el este mai marc decât unitatea. Dacă curba activităţii ar fi situată 

sub curba legii Raoult, atunci situaţia ar fi inversă. 

Cele două stări standard sunt bine conturate şi în figura 111.9. Din cauza 

tratării deosebite a solutului, pentru care starea standard nu mai este legată 

de compusul pur, acest sistem de introducere a stărilor standard poartă 

numele de nesimetric. Starea standard, în acest caz este ipotetică. Ea ar 

corespunde unei soluţii în care fracţia molară a dizolvatului este egală cu 

unitatea, dar ea păstrează caracterul unei soluţii ideal diluate. Această stare 

standard este mult prea îndepărtată de realitatea fizică, astfel că de foarte 

multe ori sistemul nesimetric de normare a coeficienţilor de activitate este 

asociat cu exprimarea concentraţiei solutului prin molalitate sau molaritate. 
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t;=k 
starea 

stand 

solutu~u1 

Legea Henry 

x, 

,: 
starea 
standard 

a 
solventului 

Fig. III. 9. Stări standard pentru solvent şi solul: (I) starea standard pentru soh·cnt este 
substan\a pură: starea standard pentru solutul (2) este starea ipotetică de lichid ob\inutil 

prin interscc\ia liniei x: = I şi a tangentei la conccntra\ie ,.ero sau di lut ic inii nită 

111.5.1.2. Rtlafii lrrmodinamirl' înh·l' funcjii dr aba(<>rf" df' la 
idcalitatl' 

Coclicicnţii de activitate 1111 sunt singurele ma11111I termodinamice care 

e-.primă abaterea de la comporta, ea ideal~ a solu!iilor 

Astfel, in ca1,ul uIilizării ~i~lcmului ne~imctric de Iw1111arc, pcnlru solvent 

se poale reda comportarea nei(kală rn ajutorul unui alt coeficient corecti,. 

dccal codicicntul de ac1i,·i1a1c_ ~i a111IIlll' coclicicnt11I osmolic_ ~- introdus cu 

ajutorul rcla!ici 

I I 11 6J I 

lknumirea de cul'licicnt lis11101i1.· fllli\ll\1.· din cu1csp1lllde111a sa directă 

cu prc-.;i1111c<1 ps111otic[1 ~i alte 1~r()prict;1Ii c11liµ_aIi,c· ale St)lt1!iilor Acest tip dt> 

,:oclicicnt o-;111<1l ic. lk1u1111iI 1 .ition,d rcpr1.·11111ă rnpnrtul intre presiunea 

11-;11111tic:1 ;i 11111.·i s11l11111 1,•;il,, ,1 c· : , ·1IH'1 ,11lt1ţii ipnktirc cu componarc 
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11k.tl:1. de ,I,,·v;i::,I ,·um.~·1III,qIt· I >a,a :,,_. 111il11ca1;1 1111 alt standard. de 
L'\L·111pi11 în I.1poI t u, 111nlaliL11l'a. n idc11t sl' ,·a schi111ha şi lipul de coeficient 
u:--1nntic i11t111d11:--. Iw11IIu a npri111a ahatc,ca de la iclcalitalc a solventului 
Acest coclicient dctinit în raport cu 111nlalitc11t'a pn;irlă numele de coeficient 

osmolic practic (<I>) şi este dat de rel<1tia 

" I . . Jt, P, - P1 <Jm<l>~--- flll.64] 
1000 

Relaţia intre cele trei mărimi de abatere de lc1 ide;ilitate pentru solvent 
este 

[111.65] 

O categoric mai generală de fonqii de abatere de la idealitate, legate 
direct de coeficienţii de activitate. suni mărimile termodinamice de exces, 
definite de rclatia 

yF cc y .\/ _ ,- .\/1,i 

Y" 1 reprezintă funcţia termodinamică de amestecare 

Y 
11 

= Y I x,Y, Ix,(>'. - Y,) 

Ultima egalitate este o consecinţă a ecua1iei Gibbs 

y H,d = y ,d __ " X y 
L., I I 

astfel că mărimea de exces se defineşte mai simplu ca: 

yH = y -Y .I 

[111.66] 

[111.67) 

[111.68) 

[111.69] 
Dat fiind că mărimile de amestecare sunt nule, in cazul sistemelor ideale, 

pentru funcţiile termodinamice, care nu conţin entropia, din relaţia [111.67] 
rezultă Y1

• =-= r 11 pcntn1 toate l'unqiile cu care lucrează principiul I al 
termodinamicii r •. f !_ li. ( '; etc 

Se defrncsc funcţii lcr111odi11a111icc de exces. nu numai pentru soluţie în 
ansamblul să11. ci ~i pc11lrII liccarc compnncnt. în parte 

l,1 !" ) [111.70] 

in figurile lll 10 şi 11111 s1.; cxcmplifidt astfel de functii de exces pentru 
sisll:rnclc etanol I apă j49J, tetraclorură de carbon + benzen, + izooctan 
(50J, ' 1rn:tilciclohcxa11 I 5I I ~i pentru binarele apă + apă oxigenată, + 
piridină, 1 dioxan 152]. 

C:orel,qiilc intre coelicicn!ii de activitate şi mărimile de exces se stabilesc 
plecând de la (frfinitia conl<n111 căreia 
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d(; c !Ud ln f, 0- i ",ci/' 1111711 
care 1nlq!.rat;1 nedefinit conduce la: 

(, I • /{/ I 11 f, + A I ( f) [III 72] 

şi de la ecua!ia [III 5 I J care scrisă pcnt, u soluţia ideală devine 

],'
1 

= x,f, 0 
[III 73] 

Prin definiţie. 

{J,~ =c <i, - c;,"' = RTln_/, - RTlnxJ/ = RTln(a,/x,) = RTln Y, [111.74] 

deoarece A, (r) prezent în ambii termeni se anulează în diferenţă. 

Pentru sistem, mărimea de exces globală este: 

c;E = RT"'f.x; lny, [111.75) 

Este evident că y, este o mărime molară parţială care se poate corela cu 
mărimea molară printr-o ecuaţie de formă Gibbs: 

- -- (8Y J Y=Y-~:X1 -
, k,, ox. 

T.l',.r; 1.,_,_ 6 

[111.76) 

care se deduce în modul următor. 
Pornind de la ecuaţia Gibbs, se derivează în raport cu una din fracţiile molare 

X{ 

( 
8Y) -- OX - 8.Y - =IY---' t-Y +Ix-' 
oxk ,-, , {JXk k , , OXf 

T l',.'C;,, 

[11177] 

Ultima sumă este evident nulă, în virtutea ecua11e1 Gibbs-Duhem 
Multiplicând ecuaţia [111.77] cu xk şi însumând după toţi componenţii k, cu 
excepţia unuia,,, se ohţine 

Ix.(ifJ 
k11 rX 1 

I/'• 

1111.78] 

echivalentă cu 

li -- --
--'°' X --'- }" f Y - X f L...,,, ~ I I I 

[III 79] 
( I fi 

În felul acesta, ecuaţia [111 76) este demonstrată Particularizând-o 
pentru coeficienţii de activitate, conduce la relaţia 
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Pentru componentul I al unui sistem binar: 

' •A" ( , 

( 

'( •A") 
/O lny,-= (, +(1- x,) ----:,-­

r, x, 

F;va lichid'\ 135 

[111.80] 

[111.81] 

Ecuaţia 1111. 81 J este o ecuaţie diferenţială liniară a cărei soluţie, pentru 
energia de exces Gibbs este: 

( ,fi -- (1 _ )Jx, RTln y, d 
J - x, 2 x, 

0 (1-x,) 
[111.82] 

Spre exemplu, dacă /ff I n y 1 = a( 1 - x, )", soluţia ecuaţiei ar fi: 

G H a (I n ') =--Xi -·Xi 
11 - I 

[111.83] 

În mod obişnuit se măsoară amândoi coeficienţii de activitate şi din 
aceştia se calculează energia Gibbs de exces. Coeficienţii de activitate depind 
de temperatură, presiuhe şi compoziţie. Aceste dependenţe se pot stabili dacă 
se pleacă de la variaţia energiei Gibbs de exces in raport cu temperatura, 
presiunea şi compoziţia: 

[ 
a( G,E /r)] __ ll,,._. 

ar r 2 

I' 

[,,;,~: l ci',' 

din care se obţine: 

(
Din Y,) = 

ilT 
I' ' 

HF 
I 

RT2 
[III.84] 

(~-'-) = o I' 
T.x 

;:71, 
I 

/ff 
[111.85] 

(a!::}, .. ,, .. = ,;r('~</}, ..... 1111s6 J 

Deci coeficientul de activitate se exprimă ca funcţie de 7~ P şi 

compozitie prin: 
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I ,r, r chrhhr1 d,· l.11:l 

dlny, 
li' 1·' I (r'<,'

1 

' dl I ' dl' I , 

NI ' I< I NI , r ~ ,, 
lllll<7j 

Expresi;-i [ 111 87 I î11s11111ată pentru lo!i componenţii sistcm11lui devine 
li I I. I· 

'x,dlny_ -~ -- · dl 1 - d/ 1 1111 881 
~ 10-1. u r 

şI care este o formă particulară a ccuatiei Gihbs-Duhem 
Pentru un sistem binar. ultima ecuatie se scrie 

li' ,-,· 
x,dln Y, + X2dln Y2 = - --1 dr l- --dl' 

/ff Rr 
şi la temperatură şi presiune constantă se simplifică in: 

x1c/lny 1 +x2dlny1. ...cO 

1111.89] 

[111.90] 
care este ecuaţia de bază folosită în verificarea consistentei termodinamice a 
datelor experimentale referitoare la coeficientii de activitate 

1,5 

1,0 

t"'o,s 
~ 

.90,0 

-0,5 

-1,0 

o.o 

o 

• Duna 0,2 
c:r.a o Re,nders 

"' Othmer 

~ o Canjar 

.,.:-
c:n o 
o 

....J 

• lsii ° Kretschmer 

-o 2 
0,5 1,0 • o 0,5 
x, x, 

r-,g III. 12. Verificarea consisten\ci termodinamice prin coeficicn\i de aclivilalc 
al E1anol-111etilc1clohe.-.an Dalele suni consistente 

bl /\cctonii-bcn1c11 Numai dalele ceh11 de-al patrulea set sunt cons1stcn1c 

b 

• 

1,0 
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Acest test de consistcn!ă se aplică in modul următor se diferenţiază ecua\ia 
[11175] 

ci(<,'/ur)=:d(x,lny, + x1 lny 1 )-=(x,r/lny, +x1dlny 1 )+1ny,<fr, -lny 2dl'1 

(111.91] 
Termenii grupati în paranteză sunt zero, conform ecuatiei [111.90), astfel 

că rezultă: 
l l 

f d(Gf-"jur) = f ln(r,!Yz)lfr, = o [111.92) 
o o 

pentru că aşa cum se observă din diagrama GH ➔ O la x, = O şi x, =I. 

Aplicarea acestei ecuaţii este ilustrată în figura 111. 12. 
Dacă se introduce şi influenţa temperaturii şi presiunii asupra 

coeficienţilor de activitate, atunci ecuaţia de consistenţă se completează în 
forma: 

1 , r, H ,,. 11 V "-" 

f ln _h dx - f--dT + f ---dP = O [111.93) 
I RT2 /U 

O y 2 T0 10 

111.5.2. Metode de evaluare a coeficienţilor de activitate 

111.5.2. l. Coeficienti de activita_te folosind parametrii de solubilitate 
din teoria soluţiilor regulare 

Soluţiile regulare sunt soluţii fără interacţii moleculare ca: interacţii 

dipol, asociaţii sau, în general, fără efecte chimice. Din punct de vedere 

termodinamic aceste soluţii sunt caracterizate de SE =O. Dacă şi VF. = O, 
atunci 

GE = HF. =UE= kR' x lny 
' ~ I I 

[111.94) 

Sisteme care respectă ecua~a de mai sus sunt prezentate în tabelu] I11.4. [53]. 
În teoria solutiilor regulare volatilitatea şi miscibilitatea relativă a lichidelor în 

amestec depind de uşurinţa cu care moleculele se pot separa unele de celelalte. 
Acest efect se măsoară prin densitatea de energie coezivă, adică energia de 
vaporizare raportată la unitatea de volum. Se defineşte parametrul de solubilitate 

ca li 2 = !'!" ( I /v . Cu cât parametrii de solubilitate a două substanţe sunt mai 

apropiaţi valoric cu atât este mai mare miscibilitatea lor. 
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Aceste premise i-au condus pe Scatchard şi Hildcbrand r 54 J la o expresie 
cantitativă a energiei Gibbs de exces şi deci a coeficientului de activitate 

Dacă se presupune că se aplică o aceeaşi regulă de amestecare pentru 
raportul energie internă I volum funcţie de fracţia de volum. ca şi pentru cel 
de al doilea coeficient virial, se scrie: 

~~, = [r:<I>.(M!/Vr~r (111.95) 

adică: 

[IH.96) 

[IIl.97) 

Dacă se consideră volumul de exces şi entropia de exces zero, atunci: 

012 =-(o,· O 2)°'·~ [III.98) 

ecuaţie care conduce la următoarea expresie pentru coeficienţii de activitate 
ai componenţilor unui sistem binar: 

lny 1 = ;~(l--<I>,)
2 (81 -8z)2 

[Ill.99) 

v2 2( J: )2 lnr2=-<I>, t5,-uz 
RT 

Pentru un component oarecare al unui sistem multicomponent: 

lny =~(t5 -J)2 

I RT I 

în care parametrul de solubilitate mediu ponderat al amestecului 

8 = "<t> 8 = I x,i;;c5, 
~ ' ' Ix.V, 

[III.100] 

[lll.101) 

[III. I 02] 

[III. I 03] 

Ecuaţia [III. I 02) se numeşte ecuaţia Scatchard-Hildebrand [54-55] sau 
ecuaţia coeficienţilor de activitate în soluţie regulară. Ecuaţia prevede 
coeficienţi de activitate mai mari decât unitatea. 
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Tabel 111.4. Propriel:lli de exces ale unor amestecuri echimoleculare 

1(0() <t ,t ,'{ 

2 prooononil + decan 65 l000 1980 -2.90 
acetat de metil + ciclohexan 30 959 1770 -2.68 
dioxan + heplan 40 838 1639 -2,56 
dioxan + heptan 45 838 1632 -2,50 
2 butanona + dodccan 25 934 1647 -2,39 
benzen + heptan 50 297 867 -1,77 
2 butanona + heptan 25 860 1338 -1,60 
2 butanonă + hexan 25 830 1252 -1.42 
ciclohexan + dioxan 25 1069 1445 -1,24 
acetom'I + hexan -5 11(,7 1385 -0,81 
tetraclorură de carbon + furan 30 190 32] -0,44 
acetat de metil + benzen 25 217 317 -0,27 
ciclohexan + 2,3 dimelil butan 25 87 156 -0,23 
cicloheptan + 2.3 dimetil butan 25 11" 163 -0.09 
diclormetan + furan 30 -6,7 16,9 -0,08 
ciclohcptan + cicloocntan 25 -4.5 3.9 -0.03 • 
cicloheptan + ciclohexan 25 8.6 6.0 O.Ol 
cicloheptan + ciclooctan 45 2.7 -2.0 0.02 
c1cloocnla11 + 2 3 dimetilbutan 25 12.7 -1.8 0,05 
1.2 diclorelan + metanol 45 1114 957 0,49 
telraclomră de carbon+ ciclopentan 25 14 80 0.15 
tctrahidrofuran + ciclopentan 25 22(, 16') (l,48 

dicloretan + metanol 45 I 114 957 0.49 
diclormetan + acetona 30 -404 -887 1.59 
I prooanol + heptan .10 12')1 (,(,() 2.08 ----
dimelilsulfoxid + dibrommetan 1.'i -208 -RX'J 2.21 ---- ---- --·-- -
dimctilsulfoxid + dibrommetan 2.'i -157 -')">') 2.6') -- . 

_ap;l - etanol .'ifl X:? I - I~ I 2.'>2 
------ ~---- ----·- -· 

apă - etanol <)(I l)() I ~7X 1.44 
------ ·--- - - - --- - __ ._ _____ 

Modificaţia flory-l luggins (SI ffll) a ccua!it·i Scalvliard-l lildcbrand ţine 
scama de influenţa disproporţiei dinlrt.' d1111c11siu1iik 111olcculclor 
compo11en1elor şi are forma 

1 n r . r, ( â, ~;,Y / N 1 , 1 11 o , 1 11 1 11 1 1 04 l 

l'll () 1'- • Y 1 • ::--: <I> Jr , J ,,____ I I I I 111 IOSJ 

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



I 40 l'clullhrc de fa1;1 

care reprez111Ui rnportul volumului molar al unui component la volumul 
ponderat al ,1mcstccului. Efectul parametmlui f}, asupra coeficientului de 
activitate este indicat in figura III 13 şi arată că întotdeauna acesta 
micşorează valoarea obţinută cu ecuaţia SH. 
Precizia metodei parametrilor de solubilitate este uneori foarte scăzută 

Tabelul 111. 5 compară valorile coeficienţilor de activitate la diluţie infinită 

obţinute cu o ecuaţie de corelare perfecţionată (Wilson) calculaţi de Holmes 
şi van Winkle [56] cu valorile coeficienţilor de activitate obţinute prin 
folosirea diferitelor valori ale parametrilor de solubilitate [57-69). Din dorinţa 
de a îmbunătăţi prezicerea coeficienţilor de activitate, Chao şi Seader [60) au 
modificat în mod arbitrar valorile parametrilor de solubilitate, încercând să 
potrivească ecuaţia [III. I 02] datelor experimentale. În I 975, Maffiolo şi 
colaboratorii [61] au aplicat metoda Chao-Seader pe ecuaţia [111.104]. 
Procedeul a fost găsit net superior de către Daubert (62] pentru amestecuri 
aromatice-naftenice şi pentru hidrocarburi grele la presiuni mici. 

El a încercat extinderea modelului şi la amestecuri nepolare care nu 
respectă teoria soluţiilor regulare. 

15 

t 1 

~ 

05 

02 04 06 08 

e~-
Fig. III. I 3. Efectul raJX)rtulu1 volumelor asupra evaluării coeficientului de activitate cu 

ecuaţia Scatchard-Hildcbrand-Flo~-Huggins. lny, = lny: + lnO, -0, + I (SHFH): 

lny; =l·,(ţ;, --Ff/ur (SH): o, =l~/I,x„1·1 
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111 illT..,l cai. s-a p1np11s ca CllL'l!,!ia de ,apmi1a1e s;'i se ralr11le1c in 1110d adi1i, 

din co11trih11ţii 11q1<1lan:, polare şi lc!,!ălt11i de hidrn!,!l'll 

,\{!.,\(' .. , .. ,,.I :\U,,,,f,,, I,\//// [III 1061 

şi in mod corcspunzf1tor parametrul de soluhilitate se calculează din 

[III 107] 

Contributia nepolară este exact aceeaşi ca peni ru o hidrocarbură de 
aceeaşi dimensiune. formă şi structură, denumită homomorfa moleculei 
polare. Celelalte contribuţii, nepolară şi legătura de hidrogen, sunt apreciate 
prin metodele descrise de Hansen (58] şi de Barton (63]. Aceste contributii 
mai pot li obţinute şi din contribulii de grup sau din presiuni de vapori, aşa 
cum arată Hoy (57]. 

Aplicaţia imediată a acestei metode este selectarea celor mai buni 
solventi pentru un solut care are o anumită valoare a parametrului i5. 

Solvenţii cei mai buni sunt cei care au valorile c)~, b~r şi "r în interiornl elipsei 
de coordonate b~, b~" şi "1 ale solutului. 

Parametrii individuali de solubilitate variază apreciabil cu temperatura. 
O corelaţie in acest sens este dată de Hildebrand (54] care corelează 

funcţia o/ /~ 0
-~ cu temperatura redusă şi factorul acentric. În schimb, 

diferenţa intre parametrii de solubilitate a două substante diferite este foarte 
puţin afectată de temperatură; este o practică obişnuită să se calculeze 

valoarea 1', (o, -8f la 25°C şi să se folosească aceasta ca un invariant 

pentn,i orice temperatură. 
Valori selectate ale parametrilor de solubilitate (64] se găsesc în tabelul 111.6 
Studiul valorilor coefkienţilor de activitate obtinuţi folosind parametrii 

de solubilitate este tăcut. i11 extcmo. de Barton (63] O comparaţie a valorilor 
coeficienţilor de activitate ob\imqi cu ecuaţia Wilson (care va fi prezentată în 
capitolul u1111ătnr) şi cu SI I şi SI IFI I este prezentată în figura 111.14. Se 
obsef'\ ă că valorile coeficienţilor de activitate calculate cu ecuaţia SHFH sunt 
apropiate de cele calculate cu ecua\ia Wilson. cea mai bună pentru sistemul 
considerat 
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Tabel 1115. Coeficienţi de acti\'itate la diluţie infinita. calculaţi cu ecuaţia Wilson, cu ecuaţia Scatchard-Hildebrand folosind 
parametrii de solubilitate ai lui Hoy (1970). Hansen (1971) şi Henley & Seader (1981) (57-59) 

Sistemul \'an Winckle Hoy Hansen Henley & Seader 
Benzen-.. 

y~ r; y~ 
.., «> CX) 

y~ y; 'Y 2 Y1 Î2 

I-Butanol 2.398 3,887 1,984 2,185 1,797 1,944 1,824 1,975 
T etraclorurll de carbon 1,084 1,121 1,049 1,053 1,016 1,017 1,004 1,004 
Cloroform 0,846 0,884 1,000 I ,OOO 1,006 1,005 1,001 1,001 
Ciclohexan 1,401 1,459 1,127 1,157 1,097 1,120 1,124 1,153 
Ciclopentan 1,464 1,383 1,170 1,164 1,000 1,000 1.198 1,190 

Etanol 3,935 6,599 5,355 2,997 7,061 3,575 6.061 3,221 
n-Hcptan 1,264 1,610 1,396 1.786 1,340 I.663 l.612 2,205 
n-Heptan 1.281 1,724 1,428 1,800 1,367 I.674 1,664 2,229 
n-Hexan 1,400 1,631 1,600 1,956 1,500 1,783 1,597 1,949 
Metanol 6,035 8,699 44,649 5,247 50,118 5,509 45,126 5,152 

Metil acetat 1,355 1,250 1,012 1,010 1,001 1.001 1,003 1,002 
Metilciclohexan l.242 1,542 1,000 1,000 1,203 1,325 1,236 1,381 
Mctilciclopentan 1,367 1,454 1,251 1,319 1,000 I.OOO 1.250 1,319 
I-Propanol 2.470 6,371 3,029 2,660 2,866 2,534 2,766 2,430 
I-Propanol 2,906 6,235 3,251 2,695 3,065 2.565 2,951 2,459 

2-Propanol 3.008 4,964 1,931 1,770 2,133 1,926 2.092 1,887 
2-Prooanol 3,697 6.369 l.970 1,809 2.182 l.975 2.138 l.933 
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Tahclul III (, Parametrii de solubilitate calcula\i cu metoda Chao-Scadcr 

"' li (cal/ml)1 
• 1 • (ml/g-mol) 

-·-
llidro1-:en :u.'i 11 

Parafine 
Metan 5,68 52 
Etan 0.1064 6,05 68 
Propan 0,1538 6,40 84 
i-Butan 0.1825 6,73 I05,5 
n-Butan 0,1953 6,73 101,4 
i-Pentan 0.2I04 7,02 117,4 
11-Pentan 0,2387 7,02 116,1 
neo-Pentan (O, 195) 7,02 123,3 
n-Hexan 0,2927 7,27 131,6 
11-Heptan 0,3403 7,430 147,5 
11-0ctan 0,3992 7 551 163,5 
n-Nonan 0,4439 7,65 179,6 
11-Decan 0,4869 7,72 196,0 
11-Undecan 0,52 IO 7,79 212,2 
n-Dodccan 0,5610 7,84 228,6 
11-Tridecan 0,6002 7,89 244,9 
n-Telradccan 0,6399 7,92 261,3 
11-Penladecan 0,6743 7,96 277,8 
n-Hcxadecan 0,7078 7.99 294,1 
n-l kpladecan 0,7127 8,03 310,4 

Olefine 
Etilenă 0,0949 6,08 61 
Propilcn;i 0.14.51 6.-43 79 
I-Butenă 0,2085 6,76 95,3 
cis-2-Bulcnă 0,2575 6,76 91.2 
lrans-2-Bulenă 0,2230 6,76 93,8 
i-Butcnă 0,1975 6,76 95,4 
1,3 -Butadienă 0.2028 6,94 88,0 
1-Pcnlcnă 0,2198 7,05 110,4 
cis-2-Pcnlcnă (0,206) 7,05 l07.8 
lrans-2-Pcntcnă (0,209) 7,05 109,0 
2-Mctil-1-Butcnă (0,200) 7,05 108,7 
3-Mctil-1-Butcnă (O, 149) 7,05 112,8 
2-Metil-2-Butcnă (0,212) 7,05 106,7 
I-Hexan 0,2463 (7,40) 125,8 
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Tahclul III(, Parametrii de solubilitate calcula\i cu metoda Chao-Scadcr (conlmuarc) 

(I} b°(cal/ml)1'= r • (ml/g-mol) 

NaOene 
Ciclopentan 0.2051 8.11 94.7 
Metilciclopcntan 0,2346 7,85 11.1, I 
Ciclohexan 0,2032 8,20 l08,7 
Metilciclohexan 0,2421 7,83 128,3 

Aromatice 
Benzen 0,2130 9,16 89,4 
Toluen 0,2591 8,92 106,8 
o-Xilen 0,2904 8,99 121,2 
m-Xilen 0,3045 8,82 123,5 
p-Xilcn 0,2969 8,77 124,0 
Etilbcnzcn 0,2936 8.79 123,l 

O altă corelaţie interesantă este cea folosită de Helpinstill şi van Winkle 
[ 65] care exprimă coeficienţii de activitate la diluţie infinită ca o funcţie de 
doi parametri de solubilitate Â şi r 

Ml/V= ,,12 + ri [111.108] 

adică coeficientul de activitate la diluţie infinită este ,. ,. 
/fflny;--' /ff ln ,i-+1-/ +ljA, A,)2 +(r, -- r~f(l--k) 

I I_ 

[lll.109] 

! O. 798 pentru hidrocarburi saturate ± I 1,6% 

cu k ; 0.77() pcntn1 hidrocarburi nesaturate ± 8,5% [lll.110] 
I 
! 0.8!>--l pcntrn hidrocarburi aromatice ± 13,5% 

Procentajele indicii imbunătăţirca concordantei faţă de datele 
cxpcrimcntak 

in 111Ulte caZllri. roultatcle ob!inutc (cu parametrii de solubilitate) au 
fost absolut descurniante. ,nai ales din momentul în care metoda 
co111rib11!iilnr de grup liiln ... ind c,.:11a!1a ,\S()(i sau lJNIFAC a condus la 
re1L1itatc ,pcclarnloasc 
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-o 4 ........................................ ~L..1..1...L.L..L.L.J...L...L..L.L...1,....L.L.J...L.1...J....L..LJ...Ju....L..L..L.L..L.I...J....L..LJ...JLI..L.U 

'o 0,6 0,8 

Fig. III 1-J. a) Coclicien\i de activitate corcla\i prin ecua\ia Margules având parametrii 
A şi B negatiYi: A~-0.2112 şi B~-0.1270 penim sistemul cloroform-metilacelal 
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Fig 111 1-t Co111ra1 arc:I L·ocliucn1ilor tk acti, itatc oblin11\1 cu ccua\ia Wilson. SH ş1 

~I IFI I. hl Si~1c11111I hc111rn-cta11ol: el Sistemul bcn1.cn-mctanol 
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111.5.2.2. Coeficienţi de 11ctivit11te obţinuţi din proprirtăfi ale 
componenţilor puri 

111.5.2.2.1. Metoda contribuţiilor structurale şi energetice în modelul 
ASOG (analytical solution of groups) 

Calea cea mai dorită de evaluare a coeficienţilor de activitate ar fi din 
proprietăţile componenţilor puri fără să se recurgă la masurători de echilibre. 

Principiul actiunii independente enunţat de Langmuir în t 925 stabileşte 
că proprietăţile unei molecule complexe pot fi evaluate pe baza contribuţiilor 
grupurilor de atomi din molecule; fiecare grup de atomi îşi aduce o 
contribuţie bine determinată la proprietatea respectivă independent de natura 
altora prezente în moleculă. Principiul s-a aplicat iniţial la calcularea 
capacităţilor calorice şi entalpiilor de formare. Aplicarea acestuia la evaluarea 
coeficienţilor de activitate a fost iniţiată de Wilson şi Deal [66] în 1962 şi de 
către Derr şi Papadopoulos [67) în 1969; metoda propriu-zisă de lucru a fost 
stabilită de Kojima şi Tochigi [68) în 1979. Metoda introduce câteva ipoteze 
speciale şi parcurge câteva etape în aprecierea coeficienţilor de activitate. 

Astfel: 
1. coeficientul de activitate se calculează aditiv din două contribuţii - una 

corelată cu diferenţele de dimensiune (S) şi alta cu energia interacţiilor 
grupurilor specifice de atomi care alcătuiesc molecula, G (G de la Gibbs): 

lny; =lny~ +lny~ [III.111] 

2. pentru calcularea contribuţiei de dimensiune, compoziţia este 
exprimată ca fracţie a numărului de atomi, V/ 

V V [ ] T = I = I 111.112 
1 

. LXJVJ x,v, +X2V2+ ... 

unde x1 este fracţia molară a moleculei}, însumarea făcându-se asupra tuturor 
tipurilor de molecule din amestec. Contribuţia de dimensiune la valoarea 
coeficientului de activitate al substanţei i este de tip Flory-Huggins şi anume: 

lny~=l-lnr;-r; [III.113] 

3. în cazul în care se calculează contribuţia pentru interacţia grupurilor, 
compozitia sistemului este exprimată ca funcţie de numărul de grupuri şi nu 

de fracţia molară a componenţilor. Se notează cu Vk; numărul de atomi din 
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grnpul k al molecule, i. Vi, arc c,itcva valori particulare speciale care suni 
v„

10 
=- 1.6; v," =- 0,8. v,. --= 0,5 Aşa că 

S = L [x, L v1, ]-·· x,( V 11 + vz, -f v11 -~ . ) + :rz( v11 + vn + v, 1 + .. )+ .. 
I l 

[111.114) 
I 

Când grupurile de atomi ll20, CIi sau C nu există, v, = L vt, şi atunci 

fracţia unui grup /, din amestec este: 
1 1 

x1 = - "'""'x v1 . = -(x1v11 + x1v 1 , + x,v11 + ... ) [lll.115) . s~ I ,I s , • ., ,. 
Fracţia grupului /, într-o moleculă individuală, i, se obţine punând 

condiţia x; = I în ecuaţia [Ill.115), astfel că: 

" x<•> = v -/"'""' v . = L, [III.116] L /,1 L., h 
' v,, + Vz, + V3;+ ... 

4. interacţiile energetice ale grupurilor de tip k şi /, din amestec sunt 
reprezentate de parametrul empiric akl. care este funcţie de temperatură: 

aA:L = exp(mA:L + nkl.f T) [III.117) 

în care aA:L -t:- au şi au = I. 
În 1981, Tochigi şi colaboratorii [69] îmbunătăţesc dependenţa de 

temperatură a parametrului akL- Aceşti parametri sunt implicaţi în douii 
categorii de sume. Astfel, pentru un grup oarecare k: 

D* = x,ati +x1an +xpn+ .. 

şi ck = x, akl/ D, + Xi an/ Dl+ X3 au/ /)3 + ... 

unde însumarea se face în raport cu toate grupurile de atomi. 

[Ill.118] 

[Ill.119) 

Expresiile corespunzătoare componentelor pure Dt şi C!' > se obţin din 

ecuaţiile [111.118) şi [111.119) înlocuind xk cu x~•>. 

5. contribuţia grupului k la valoarea coeficientului de activitate este dată 
de o ecuaţie de tip: 

lnrk =1-lnlJk -c [111.120] 

în timp ce contribuţia grupului k în substanţa pură (ca stare standard) este: 

ln f!'' = 1- ln Df> - C!'> [111.12 I] 

rk fiind coeficientul de activitate al grupului k al componentului i al 
amestecului. 

Dacă în moleculă este prezent un singur grup de atomi, ln f!'' =O. 
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l 01111ihuţi:1 grupului total ele ;ito111i la valoarea cnclicicntului de 
ad1vitatc al unei molecule de tip, este 

111 y:' -'- L vi.(ln r1 ln r-;' 1
) [111122] 

Contribu\ia termenului dat de ecuatia (1111 18 J şi a termenului dat de 
ccua\ia [ 111.122) conduc la obţinerea valorii coeficientului de activitate al 
componentului i al unui amestec. 

111.5.2.2.2. Modelul UNIFAC pentru evaluarea coeficienţilor de activitate 
(universal function of activity coefflcient) 

În această metodă contribuţia pentru forma şi dimensiunea grupurilor se 
numeşte configuraţională (C) în timp ce contribuţia interacţionată se numeşte 
reziduală (R), astfel că: 

ln y, = ln y~· + ln y; [111.123] 

Metoda a fost iniţiată de Fredenslund şi colaboratorii în 1977 [70]. 
Termenul combinatorial, y~, se calculează pe baza ecuaţiei UNIQAC. 

În afara parametrilor de interacţie am„ şi a„m, în contribuţia combinatorială se 
introduc parametrul de volum al grupului, Rk, şi parametrul de suprafaţă, Qk. 

Contribuţia configuraţională se calculează cu o ecuaţie de tip Flory­
Huggins-Scatchard-Hildebrand: 

lny~· =(ln<l>,/x, +1-<l>,/x,)-
2

~q, x[ln(<l>,/0,)+1-<l>,/0,] [Ill.124] 

în care: 
<l> = r xjI:r x [111.125] 

f I I ] } 

J 

reprezintă fracţia de volum a componentului i, în care x, este fracţia molară, 
r, = L vkiRt este parametrul de volum al componentului i, iar 

q, = L v k,Qk este parametrul de arie al componentului i, în care vk, este 
k 

numărul de grupe k din molecula i 

0, = x,q/;q1 x1 
[111.126] 

este fracţia de arie a componentului i, = fiind numărul de coordinaţie şi, de 
obicei luat z = I O. 

Contribuţia reziduală, y ;1 
, este identică cu cea din metoda ASOG 

( ecuaţia [ li I. 122]) 
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I // 
ll y' I 111 1271 

în care. 

ln r, (},(I - ln 1-;, 1-~) [III 1281 
iar pentru componentul pur, i, 

ln r 1
•
1 

cc: 0 1•1(1 - ln ,,i•) - F 1' 1) 
t - t 'k k ( III 129) 

care reprezintă coeficientul de activitate rezidual al grupului k in soluţia de 
referinţă conţinând numai molecule de tip i. 

r,;k = 0, f/1 u + 0 l V1 H + 01f/11k +. .. 

[-~ = 0,v1 t.f f;, + 0 zf/1 kl I J,;2 + 0.1v1 ol 1-;, -L 

în care: 

0 = XmQm/1; XnQn 

[111.130] 

[lll. 13 l] 

[111.132] 

reprezintă fracţiunea din suprafaţa totală a ariei grupului respectiv, X fiind 
fracţia grupului m în moleculă. 

În ecuaţia UNIF AC, termenul de interacţie akl. ( ecuaţia [111.1 17]) al 
ecuaţiei ASOG este înlocuit prin parametrul: 

f/1 mn = exp(-amn/T) [111.133] 
Fracţiunea grupului /, în amestec, X,., este dată de ecuaţiile [lll.113] şi 

[Ill.114]. 
În ultimii ani, intervalul de încredere şi domeniul de aplicabilitate al 

ecuaţiilor ASOG şi UNIF AC au crescut considerabil. A crescut imens 
numărul de parametri de grup şi parametri de interacţie disponibili [71-72]. 
Câţiva din aceştia sunt prezentaţi în apendix B. 

În ciuda rezultatelor spectaculoase, ecualia UNIF AC are limite de 
aplicabilitate bine conturate şi anume datorită faptului că operează cu grupuri 
de atomi, nu poate preciza diferenţa de comportament a izomerilor; ecuaţia 
are un domeniu limitat de aplicabilitate: la presiuni mai mici de I 0-15 atm; la 
temperaturi cuprinse între 275 şi 425 K; gazele necondensabile, electroliţii şi 
polimerii nu pot fi trataţi cu ecuaţia UNIF AC; în stărşit, s-au obţinut 

contribuţii diferite pentru grupuri puternic polare situate pe acelaşi atom de 
carbon sau pe atomi de carbon vecini într-o moleculă (spre exemplu OH nu 
are acelaşi efect în alcool sau în glicol). În plus, ecuaţia nu permite calculul 
echilibrului lichid-lichid, motiv pentru care Magnussen [72] a publicat 
tabelele UNIF AC-LLE cu parametrii ajustaţi pentru echilibru lichid-lichid la 
25°C. 
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În ullima dl'cadă. s-au făcut eforturi deosebite penim imbunătă\irea 
ahilită\ii de prevedere a coelieicn\ilor de activitate cu ecua\ia UNlf'AC 
Astfel. (imchling şi Wcidlich 173-74) (Modified UNIFAC - Dortmund) şi 

Larsen şi CCllahoratorii 175 I (Moditied UNIF AC - Lyngby) au propus forme 
modificate ale ecua1iei UN lf' AC încercând să depăşească anumite deficienţe 
ale ecua\iei ca devia\ii negative prea mari de la idealitate când diferen1a intre 
dimensiunile moleculelor este mare - ca în cazul amestecurilor de 
hidrocarburi pentru care contribu1ia reziduală este zero - şi pentru care 
contribu\ia combinatorială este bine determinată; sau prevederea 
nesatisfăcătoare a căldurii de amestecare şi a coeficienţilor de activitate la 
dilutie infinită 

Modificarea Gmehling [7 J] introduce un exponent de 3/4 pentru fracţia 

de volum, adică ecuaţia [111. 125] devine: 

[111.134] 

I I 

Modificatia Larsen [75] calculează contribuţia combinatorială printr-o 
expresie de tip Flory-Huggins, adică neglijează ultimul termen al ecuaţiei 

[111124] 

-~-'-+ln~ [111.135) 
x, x, 

ş1 în plus în fracţia de volum se introduce un exponent mat mic decât 
unitatea 

<P = 
I 

,. • I X 
I I ·-·--- --

L
", 

,- • 'X ., ., 
I I 

ln anul 1988, Elbro şi colaboratorii [76] îmbunătăţesc 

cornbiriatorială, introducând efectul de volum liber prin ecuaţia: 

<I>'' _ ~.0_~,~--'',1 .. 
' Lx,(1·, - ,,;) 

in care ,: este volumul sferei rigide, iar v, este volumul molar. 

[111. 136) 

contribuţia 

[lll.137) 

Contribu!ia reziduală a fost modificată prin introducerea unor parametri 
de interacţie de grup, dependenti de temperatură. 
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/ ) + a . I I n --- + / - - l.. ,~ . -
o I. f (III 138) 

in care l~ 298.I 6K Această metodă cunoscută ca SUPUU: AC ( Larsen. 
1987) a îmbunătăţit prezicerea entalpiei de c:xces Metoda arc însă 

dezavantajul că necesită tabele de parametri speciale 
Abilitatea de prezicere a datelor de echilibru lichid-vapori. a căldurilor 

de amestecare şi a coeficientilor de activitate la dilutie infinită cu ecuaţiile 

UNIF AC. UNIF AC modificată - Dortmund, UNIF AC modificată - Lyngby şi 
ASOG este prezentată în tabelul 111.7. 

Tabel III 7. Compararea datelor de echilibru lichid-,·apori. călduri de amestecare ş1 
cocficien\i de activitate la dilutie infinit/I calculate cu ecua\iilc 

UNIFAC; UNIFAC-MOD (DORTMUND); UNIFAC-MOD (L YNGBY) şi ASOG 
Sistemele alcani+alcani. aromatice. alcooli. cetone şi eteri (871 

Sistem Date UNIFAC Mod. UNIFAC Mod. UNIFAC ASOG 
alcani+ cţ) Dortmund Lyngby c{} 

8) 9J 
Echilibre lichid-vaoori 

Alcani 49 1.52 U6 l.65 U<> 
Aromatice 95 I. ')4 1.44 U4 1.2H 

Alcooli IO(i 554 1.42 5.32 5.59 

Cetone 53 4.10 2.99 2,61 2.75 

Eteri 24 r,.01 2.00 5.97 H.19 
·-

Cilduri de amestecare 
Alcani 382 7(,.7 8.1.1 76.7 90.2 

Aromatice I 50 50.') 6.5 44.0 l<,.2 

Alcooli 131 17.9 11.(, 39.9 21.1 

Cetone 12<, .1 I. :'i 9.0 1n 44.4 

Eteri XX 28.1 14.5 25.X 107.1 

Coclicic1111 de acli,,talc la dilutic inlinit;i 
Alcani 11177 21.5 (,.1 7.4 24.') 

Aromatice I 'i•J 1'-.6 5.~ 27.4 I(,. I 
·-I----

Alcooli <,21 H.7 I 8 .. , 11.1 ~ 7.<, 
-·-

Cctonc 1 I, I 'J.4 12.X 1,.2 20.:-! 
·-

Eteri 7'- 17-2 1_." 16.4 14 . .l 

I I fli)\ ,, I ()"'1' (),',,,I 
,'i(J : L ·'. -·. - unde O 0 _1· sau /1 1'sau y

1
' 

I li , I: (}_'•I' 
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I )111 t.1\id. ,c 11i •l', .1 Ld 111odi1·1c{11 ilc ecuaţiei l lNIF/\C imhu11;1t;11csc 
1111111.,i \ alrn ik l·{1ld1111i tk iillll'stccarc 

l·rna1ia l ;;-..;11 ·\( • a l'o'>l n1i11si't pentru c;ilculMea cnclicie11ţ1lor de 
actÎ\Îtale in -,oltqii de dcl'l1olqi de S;mder şi colahorntorii 177J. la solutii de 
polimeri de Oishi ·~i Pr,1t1sni11 I 7X ]. ln evaluarea tensiunii supcrficinlc de 
Suarez I 7<J I ~i 1w1111 u c:ilC11la1 ca punctelor de innanrnbilitate de către Wu şi 

colahorntorii 180] 
Alte variante l iN 11::\C :sunt ale lui Frcdenslund şi Rasmussen [81 ]. a lui 

Frcdenslund I 82 J în 198() :;;i a lui Gmehling 183]. 

111.5.2.2.3. Modelul DISQUAC al lui Kehiaian şi Sandler 

Modelul folosit de Kehinian şi colaboratorii [84-88] se numeşte 

DISQUAC (dispersive quasichemical activity coefficients) şi este o versiune 
extinsă a teoriei quasichimicc a pseudoretelei a lui Gugenheim - Barker 
exprimată in raport cu interaqiile suprafeţelor grupurilor. 

În acest model energia liberă de exces Gibbs. (i 1 , se consideră 
constituită din trei conlributii 

[111.139] 

şi in care (;'-' este un termen combinatorial de tip Flory-Huggins, c;:~/·'1' 

este o conlribut_ie intcracl_ională de dispersie iar < i.1'·'1"·'· este un termen ml ._ 

interac\ional quasichimic 
În mod similm /( /( •• 1 1 //1

'·'1"·'· [111.140] 
1111 tnl 

Termenul dispersiv. pentru un sistem binar, este dat de ecuaţia: 
( ,1:·_,h,J'_( -f· ·)"" rd"I' [J(f)4(] 1 

inl -- 'f I X I (f l'\ ! ':- 1 ',, ! ~ I 1 • 

şt ll,'.;;-'''1
' ·c- (q,x, f <f.,xJ;,.;A't' (111.142] 

unde "''!' I)'\-.( u,, )(a,, ~
""'' g,, - - li - a ' 

2 '--'L- ', I~ ,t 

' I 

(111.143] 

ŞI I '1111• 
,, ! ~ \" Y( ; . li 

2~~ '1 
a,, )(a,, )/ ""' a,. ,,, [ 111 144] 

unde g::"' ~i /1_''.'·1• suni pai a111ctri dispersivi de schimb ai contactelor .\· şi t; 

u c<;(c r,aqiunc,1 de sup1al;qf1 moleculară de tip., în molecula de tipi: q, este 

aI ia totală a mokculci de tip , şi ;, este fracţiunea de suprafaţă a 
cr1111ponc11tului i din amestec 

( ·ontrihuţia ((Uasichi111ic;1 (identică cu cca a lui (iugµenhcim 1891) este: 
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154 hh1hhrc <k fa1:i 

(; /· .. , ... ,. 
1111 ,, (-"'" Î , x,.:</. 1 a ln ~- ', 

. 'I....J ,. 

, • x,,a,; 
1111 145) 

ŞI f-l;~;""''' • ~(<f,X1 I (( 2 X 2 )ţţ[x,x, -(ţ1 X, 1 X,1 f ţ 2 x,,x,,)r,J,:;"·'•] [111146) 

Contribuţiile dispersive se obţin din ecuaţiile de mai sus făcând z --)<. ~ 

În ecuatia [111.146) 

T/ = exp(- g_;,"ac) [III. 147) 
.,, zRT 

g;,"•1C şi h~""" sunt parametri de schimb quasichimici ai contactelor s şi t iar z 

este numărul de coordinatie al reţelei. Cantităţile x, şi x, se obţin prin 
rezolvarea sistemului de ..l ecuaţii - ..l fiind numărul de suprafeţe de contact. 

a,= x_,( x_, + ~x,11,,) [111.148) 

x,, şi x,, sunt soluţiile sistemului de ecuaţii [111.148] pentru componentul puri. 

Dependenţa de temperatură a parametrului dispersiv quasichimic, g,,, se 
exprimă printr-o ecuatie de forma: 

g,, ( T) = C + C [( T°) ·- 1] RT .,,., ·.,,.z T [111.149] 

h,, - C (T°) 
RT- .,,.z T [IIl.150] 

în care parametrii C,,.1 şi C.,,. 2 sunt corelati pentru serii omologe. Dacă 

grupurile s şi I sunt nepolare, contactul (s,t) este caracterizat numai de 
coeficienţi dispersivi. Dacă un grup este polar se folosesc şi coeficienţii 

dispersivi şi cei quasichimici. Forma diagramelor ct· şi Ir depinde de 
raportul termenilor dispersivi şi quasichimic. 

Scopul elaborării modelului DlSQUAC a fost nu să dea un model 
universal de lucru, ci să permită o analiză critică şi o interpretare a 
echilibrelor de fază lichid-vapori şi a Jr. pentru amestecurile unei serii 
omologe. 

Alte metode care folosesc contribuţii de grup sunt: metoda SIGMA 
propusă de Vera şi Vidai [90), modelul propus de Abusleme şi Vera [91-92], 
modelul lui Koukios şi colaboratorii [93) sau al lui Eckart şi colaboratorii 
[94). Ele reprezintă diferite modificatii ale teoriei quasichimice de reţea. 
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Oricum. domeniul lor de aplicabilitate este restrâns, comparativ cu al 
ccua\iilor ASOG sau lJNIFAC 

În toate acc~te teorii. moleculele au fost împărţite după grupările 
funcţionale 

Dacă ini!ial această metodă se aplica cunoscând structura moleculelor, 
Wu şi Sandlcr I 95 I au stabilit o reţetă de definire a grupelor funcţionale pe 
baza mecanicii cuantice adică pe baza calculelor de orbitale moleculare 
pentru molecule singulare. 

Această nouă rcietă de alegere a grupelor funcţionale a condus la 
îmbunătăţirea prezicerii ecuaţiei UNIF AC [96]. 

111.5.3. Ecuatii de corelare a coeficientilor de activitate 

111.5.3. I. Generalităţi 

În litc,, ,,ra de specialitate există foarte multe ecuaţii de corelare a 
coeficienţilor de activitate cu compoziţia şi temperatura; mai puţine cu 
presiunea. Unele ecuaţii au mai mult sau mai puţin o fundamentare teoretică, 
altele sunt pur empirice, dar sunt stabilite cu intuiţie. În mod normal, variabila 
de compoziţie este fracţia molară, x„ dar se poate folosi şi fracţia de volum, 
<l>i, sau fracţia ariei suprafeţei când moleculele diferă din punct de vedere 
dimensional sau ca natură chimică. 

În prezent există aproximativ 6 tipuri diferite de ecuaţii pentru corelarea 
coeficienţilor de activitate cu concentraţia. 

Un studiu statistic a 5 din aceste ecuaţii de corelare este tăcut în 
DECHEMA VAPOUR-LIQUlD DATA COLLECTION (1979). Tabelul 
III. 8 prezintă corelarea a 15 sisteme cu aceste 5 ecuaţii de corelare. 

Din această analiză statistică a abaterilor s-a concluzionat că ecuaţia 
Wilson este pe departe cea mai bună ecuaţie de corelare în timp ce 
UNIQUAC şi van Laar sunt cele mai slabe. 

Din punct de vedere teoretic, coeficienţii de activitate sunt derivaţi din 
energia de exces Gibbs, c;E; din punct de vedere practic, procesul este invers, 
adică (/ se calculează din valorile coeficienţilor de activitate obţinute 
experimental. 

Astfel, în cazul unui sistem binar, ecuaţia [III. 76] devine: 

G 1)RT=x,lny,+x2 lny 2 [111.151] 
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156 l:cl11lihr..: de l.11,i 

din care 

( 
{~(i

1

') /ff ln y 1 < ; 1
' x1 -~-

o x, 
(111152) 

în care </este considerat ca func\ie de fracţia molară sau fracţia de volum: 
G,._. = x,x2 f(x,) sau Ci,,.= <I>,<I>J(<I>.) [111.153) 

În tabelul 111.9 sunt date ecuaţiile Ci''/ RT = J(x, sau <l>,) pentru 

principalele ecuaţii de corelare considerate în acest capitol pentru sisteme 
binare. 

În tabelul III I O sunt date ecuaţiile coeficienţilor de activitate în sisteme 
binare pentru aceleaşi tipuri de ecuaţii de corelare. 

Unele ecuaţii au fost deduse din consideraţii teoretice, altele sunt pur 
empirice. Dar toate au o bază statistică aşa cum a precizat Mollerup [97]. În 
plus, toate funcţiile (/ trebuie să tindă la zero pentru substanţele pure. 

Ecuaţia [111.153) se poate scrie şi în forma adimensională: 

GE ,.. 
g ----

RTx,xl 
[III. I 54) 

Această nouă funcţie variază continuu de la valoarea g E(O) = lnr~l...~o 

la valoarea g E~J)-lnr;l,_
1

. 

Valorile corespunzătoare coeficienţilor de activitate devin: 

ln r, = x;(g ,._. + x1 dg E) 

dx, 

2 h dg • 
( 

E) 
ŞI ln r ! = x, g - X!---;;;:- [lll.1-55] 

în care derivatele sunt evaluate la T şi P constante. 
Cea mai simplă formă de reprezentare a lui g ,._. ca funcţie de compozi~e, 

este o dezvoltare polinomială Se poate alege oricare din dezvoltările 
polinomiale 

[III. 156) 

[III.157) 

Redlich-Kister g ,._. = A0 + A,(x, - xz) + A2(x, - x2 }2 + A3(x, - x 2 }3 
[111.158) 

Margules g ,._. = A21 x1 + A12 x 2 - (R2,x, + H11x2)x1x2 +.. [III.159] 
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Tabel lll.8. Valori ale parametrilor ecuaţiilor de corelare a coeficienţilor de activitate cu compozi\ia 

Wilson NRTL 
Componen11 T p 

y~ y; ).J 2 Â.21 ~g1: ~R:1 a1: 

I hexan-toluen 30 l.27 1,34 -78.07 236.02 171.21 -13.78 CUOOI 
acetonitril-apă 300 8.22 14.39 142.91 1961.72 1301.23 1000.06 0.5352 
acctonilril-apă 760 32.50 6.06 1391.93 1356.93 1259.00 2085.68 0.5960 

1 apă-diacctonă alcool !00 3.14 l l.23 1684.67 -3.88 1214.83 691.22 0.6205 
apă-piridină 760 2.20 29.19 1020.97 1486.51 2273.97 10.91 1U855 
octan-ctillxnzen 760 1.28 1.09 532.50 -211.19 -512.93 817.96 O.J]X~ 

oct:in-butironitril 90 2.78 4.10 -157.95 1299.67 914.60 137.07 fl.29X2 I 
hcpt:111-piridină 67.8 7.94 3.58 7,H,06 717.91 85.43 120<1.21 0.2886 

i hcpta11-dimc1ilfon11anuc±1 5.0 28.71 37.36 1188.98 2426.56 1302.97 7]7.97 0.069] 
! 11or.rcn-acctonnril 760 4.86 8.14 163.51 1226.52 929.99 695.80 U.6014 

hC\Jll-OCIJll 149.2 0.68 0.82 ~64.70 301.61 901.90 -348.1 O 1.8262 
pcrtluorohc\an-hcxan 35 15. 71 8.18 1133.06 1051.54 764.85 1237.7:1 0.42(,') 

: hc:-.an-hcotan 92.3 0.93 1.43 -514.84 1244.18 1224.51 --72~.33 1Ul60 
etanol-apă 10 3.36 2.89 -189.77 959.16 223.43 488.82 0.2978 

i etanol-apa 70 7.24 2.62 471.04 883. 75 -121.27 1337.86 0.2974 
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• :11-\.. ! 111 X Valori ale parametrilor ecuaiiilor de corelare a coeficienţilor de acliYilale cu compozi\ia (colllinuareJ 

lJNI(lUAC Manmles \'an Laar 
I Componcnp .1.u1: .1.U:1 A1: A:1 A1: A:1 
i I t·,..:-..an-1olucn 235.06 -175.58 0.2378 0.2604 0.2377 0.2613 
i JCC\Ollllnl-apă 1088.43 -124.55 2.0094 2.3275 1.9868 2.3643 
' acc101111nl-apj -1.76 852.83 2.5858 1.6373 2.9128 1.5513 
' Jp:,-d1acc1onă alcool -364.57 1245.78 1.1210 2.2439 1.2119 2.3600 
! Jf1:i-rmdrnă -448.24 434.50 -0.1893 2.6832 0.7014 3.1029 
, 0..:1an-c11Jbcn,,cn -322.41 423.29 0.2072 0.0728 0.2499 0.0917 
: o..:1Jn-bu11rom1ril 758.50 -289.27 1.0224 1.4104 1.0526 1.4399 
h..:ptJn-pmdină 385.03 -28.85 1.7562 1.1417 1.9010 1.1691 

• hcp1Jn-dimclilfom1amidă 714.48 38.71 3.3358 3.5318 3.3363 3.5321 
• 11.oprcn-acctonnril 771.15 -76.82 1.4987 1.7361 1.4973 1.7588 
'. lic-..:m-octan 688.45 -503.33 --0.2503 -0.8665 --0.4 l06 -0.9466 

p.:rlluorohcxan-hcxan 293.04 9.12 2.5122 1.8896 2.5666 1.8980 
hc-..an-heptan 668.92 -420.24 --0.1619 0.1246 -0.1587 -0.0102 
c1anol-aoa 580.53 -242.22 1.2103 1.0529 1.2132 1.0596 
etanol-a oă -30.19 337.00 1.6346 0.8563 1.7966 0.9238 
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Tabel IIl.9. Energii de exces Gibbs în sisteme binare 

' Ecuatia GIRT 

Simetrica Ax1x2 ' 

Margules x1x2(.421x1 + .412x2) 
I 

\"3n Laar 1/(l!A12x1 +l/A21x2) 
I 

Wilson -x1 ln(x1 + A12x2)- x2 ln{A2 ix1 + x2) i 
! 

T-K-Wilson Xi + i-'ixifi'i 1 Vjx1 ;i,'i + X2 x1 ln +x2 n 
i Xi+ A12X2 A21X1 + Xz 

NRTL 

[ 
'tziG2i 'ti2G12 ] 

i 
XiXz + i 

Xi + G2iX2 GizXi + Xz 

UNJQUAC 
x1[1n.h + qiz ln~- q1 ln(81 + 821: 21 )] + x2[1n.h + qz: ln 

8
. 2 - q2 ln(8 1 t 12 - •l 2 ) -, ! 

Xi 2 il>i Xz 2 d, 2 - i 

' 
Scatchard-Hildebrand (01-02)2 

( 
1 I j RT -+--

l ViX1 V2Xz, 
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160 Echilihrc de fa,:1 

Tabel 111. IO. Ecualiilc coclicicntilor de ac1i,·itatc in si~tcmc hmarc 

Ecua1ia Paramclrii lnY1 şi Y2 

Simetrică .-1 l l Ax 2 • .-h-1 
Scatchard- 6i.~ ,. 

_I (l-cj> )2((') -(') )z 
Hildcbrand 1·1x1 /ff I I 2 

'P1 = ,. ,. ,. 
1X1 + 2X2 _2 4> 2 (8 -- ~ )2 

RT I I 2 

Margulcs A12 [ A12 + 2( A21 - A12 )x.)xi 
A21 

[A21 +2(A12 -A 21 )x2]x1
2 

van Laar A12 

( )

2 

1 A21X2 
A21 ' 12 

A12X1 + A21X2 

A A12X1 
( )

2 

21 A12X1 + A21X2 

Wilson Â.12 
( ) ( 

A12 A21 ) 
A21-A22 -lnx1 +A 12 x2 +x2 -

x1 + A12x2 A 21 x1 + x2 

( ) ( 
A12 A21 ) -ln x 2 +A 21 x1 -x1 -

x1 +A 12x2 A 21x1 +x2 

v' ( l ) v/ ( 121) A = - 2 cxp _ _g_ A2, = v'cxp - RT 12 V 1 RT I 2 

unde: v/ este volumul molar al componentului lichid pur. i 

T-K-Wilson a 12 - a 11 = Î. 12 x, +Vzx2f1'1 (fi-13) 
(Tsuboka- ln + ,. x 2 

a21 - niz = '·21 X1 + A12X2 
Katayama-

1·,x,/l'1 +xz -(B-fi) Wilson) ln ,. x1 
A21X1 + X2 

~V= 
V2/V1 I ·.;1 ·2 

li= 
A12 - A21 

-
x1 + V2x 2 /1 •1 v,x, /V2 + Xi X1 + A12X2 A21X1 +xz 

NRTI., gl2-g22 

[ ) 2 [ )] 
2 G21 t,2G12 

Xz t21 + 2 
( x1 + x2G21 (x2 + x1G12 ) gzl - gll 

a,2 

[ ( ) 
2 [ (' )] 2 G,z tz1 1 21 

x, t12 + 2 
x 2 +x1G12 (x1 +x2G21 ) 
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Tabel 111. IO. Ecua\iile coclicicn\ilor de activitate in sisteme binare (continuare) 

UNIQUAC 

t __ gll - g11 
21 - RT 

<i12 = e:--p(--<1.12t 12) C121 = exp(-a 21t 21) 

cu g,, parametri de interaclie intre i şi} g,, = g,, 
a„ narametru de dezordine: a.,= a,, 

I, = }(r, - q,) -(r. - 1) z = IO 

q; parametrul de arie al componentului i 
r; parametrul de volum al componentului i 

u;, parametrul de interaclie intre i şi}. u,, = u,; 
z număr de coordinalie 

y f contribulie combinatorică a coeficientului de activitate 

-y: contribulie reziduală a coeficientului de activitate 

S, = i' x, . rraclia de arie a componentului i 
q,x, 

<I>, = "'f..x, fraclia de volum a componentului; 
r
1
x

1 

_ (- u1, -u,,) t,
1 

- exp 
• RT 
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Primek două ccu;qii 1cprc1i111[1 dc1.vnlUiri 111 seric ale l11nqici ~ 1 in junii 
punctului x, • O respectiv x, O, ecuaţia 1111 15RI este o dcn,oltarc in scrie 

a funcţiei R. 1
• in raport cu x1 sau x2 in jurul punci ului x, "- x 1 -~ i iar ecuaţia 

[III. 159] reprezintă de fapt o combinaţie liniară in raport cu fractia molară 
ponderatăaecuaIiilorflll I56J şi [1111571 

in cazul in care R. 1 
-· A0 s<1u Ho. coclicicnţii de activitate devin 

lny 1 =: Âw\'J şi lny 1 -, A0 .<· in care A0 =_. lny,' . lny;. 

Astfel de ecuaţii descriu comportarea sistemelor binare ideale sau cu 
comportare foarte aproape de idealitate. 

Oricum, pentru a putea obţine, prin calcul, din ecuaţiile de corelare, 
coeficienţi de activitate cu o precizie cel pu!in egală cu a măsurătorilor 
experimentale. trebuie folosite ecuaţii mai complexe 

Spre exemplu, tratarea ecuaţiilor bazate pe conceptul de concentraţie 
locală a fost făcută de Hala [98]. În toate aceste ecuaţii, parametrii se obţin 
prin metoda celor mai mici pătrate folosind condiţii restrictive pentru funcţia 
obiectiv. Sau se folosesc diferite alte metode ale mecanicii statistice descrise 
în detaliu de llirata [99] şi Prausnitz f I00J şi in colecţiile LLE şi VLE 
Dechema ( 1979). 

111.5.3.2. F:rnalia i\1aq~ulfs şi frna!ii dnirnlf din acfasta 

Ecuaţia Marg11les a fosl stc1bilit.i de acesta 111 anul I 89'i. inaintea 
introducerii noţiunilor de adivilate şi coeiicicnl de activitate 

Ea arc l<rnlla CCllaţici I 111 15') I ~i prclucrală conduce la 111111ătoarele 

valori ale coct1eic11ţil01 de aclÎ\'Îtatc pl'lll1u :--islcme binare 

I n y, _ l,x ,' : H, Y; 1 

I 11 }' , I, < , I>, , , I li I 160 J 
De nhicL'i_ e,t1aţi,1 l",lc li,lll:-1I:1 1,1 :ii1111.1 111111clli.1I{1 rca1a11jaIă de C.nlson 

~i Colburn j IUi I pe11l111 sisil'lil\.' hi,w,· 

111_'.', ,, 2(11 1),11\, 

111 ,:· . 1 u 2( 1 1 ,·), I,, 1111. 1 o I J 

111 l', 11 l' 11,11 :1 I I 1,,:1 I ii 
1 

;,i /; ,! : 

,ioiu11c i11li111,,1 ()hti1P,•i I'' 1:, ,,•i:1111k 
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.1 111 11• ~i N lnr; (1111621 
I :.ncr gia ( iihbs adirnc11sio11ală R.' devine 

1lx, 1 Hx, 
HI\· ,x 1 

llll 163] 

şi relevă o dependen\ă liniară a lui g 1c în funcţie de compoziţie, aşa cum se 
întâmplă în sistemele ideale 

Mai mult, dacă parametrii ecuaţiei [III 163] sunt egali, se obţine ecuaţia 
Porter de forma: 

g ,, = A [111.164) 

aplicabilă sistemelor binare simetrice. 
În cazul în care g H nu variază liniar cu compoziţia, se introduce şi un al 

treilea parametru în ecuaţia Margules 
g K = Ax2 + Bx, + Cx,x2 [IIl.165) 

iar în cazul în care se înregistrează o schimbare de semn a curburii variatiei tf 
cu compoziţia ( ca în sistemul cloroform-etanol) se alege o ecuaţie Margules 
cu patru parametri. 

Parametrii A şi B din ecuaţiile [111.161] se pot calcula dintr-un singur set 
de coeficienţi de activitate determinaţi experimental cu ajutorul ecuaţiilor 

A Xi -x, I 2lnr2 
= 2 nr,+ 

X2 X1 

B 
x1 -x

21 
21ny, 

ŞI = 2 ny2 +--
X1 X 2 

[111.166] 

În figurile III. 14-111. 16, se prezintă modul cum ecuaţia Margules 
corelează coeficienţii de activitate, în cazul unor sisteme cu abateri mari de la 
idealitate. 

În cazul în care sunt disponibile mai multe date experimentale, se 
foloseşte forma liniarizată: 

~(lny, +lnr2)=A+(R-A)x, 
Rl 1-x, x, 

[111.167) 

în care parametrii A şi B se obţin prin regresie liniară. 
O expresie similară ecuaţiei [Ill 165) este ecuaţia Redlich-Kister [ 102), 

care scrisă în raport cu energia Gibbs adimensională este: 

<i 1)Hrx1x 2 =[B+C(x, -x1 )+D(x1 - x2 )2 + .. ] [111.168) 

din care se obţin următoarele ecuaţii cu trei parametri pentru coeficienţii de 
activitate 
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)(-
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Fig. III. I 5. Coeficienti de activitate corelati cu ccua\ia Margules pentru sistemul 
hcxilenglicol - etilbenzen folosind parametrii A şi B pozitivi: A= 0.7358 şi B = 0,3105 

x­
' 

Fig. IH. l6. Coeficien\i de activitate Margules cu maxim şi minim. 
cu parametrii A= I, 8 = -0.5 
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lny, :c xi( IJ + ,·(_l\', - x"z)+ n(x, - .rz){Sx, - Xz)] 

ln y 
2 

= x.1[ H + < ·(x, -- 3x
2

} + n(x, - x
2

)(x
1 

- Sx
2

)) [111.169) 

Parametrii A, H, C se obţin din trei date experimentale diferite, 
folosindu-se ecua1ia: 

ln(r .Ir 
1

} = R(x
2 

- x,) + C(6.r1x 2 

-1) + D(x2 - x,}(1 - 8x1x 2

) [111.170) 

O altă ecuaţie din acee1şi familie este ecuaţia Scatchard-Hamer (103) 
care foloseşte fracţiile de volum ca o măsură a compoziţiei. 

4 rT'1"'TT'T'T'T"1rrT"TTTTT1"TT"rTTTT1"TT""r"TTT'T"TTT"t"T"T'"r-T"'l'"T"T"T...,..,....,,.......,...,.., 

3 

f 2 
~ 

0,2 0,4 
j:lj,-

0,6 0,8 1 

Fig. III. I 7. Coeficienţi de activitate calculaţi cu ecuaţia Scatchard-Hamer 
cu parametrii A = 3 şi B = I 

Energia liberă Gibbs exprimată în raport cu fracţiile volumetrice se scrie 
în forma: 

GH/ RT = <1>1<1> 2 (a + b<l>1 + c<1>2 ) [111.171) 

din care coeficienţii de activitate sunt: 

lnr,=[A+{i;::-+}i 
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l 11 ,1 . 
\ I 

li i <t,. ;<l>; 
i 
I 

11111n1 

:\cest tip de ccuatie tine seama de diferenţa importantă intre dimensiunile 
moleculdo, 

În cawl în care r.,;1 •1 - l ecuaţia devine identică cu ccuaJia l\1argules 

Aceste dezrnltări polinomiale au câteva avantaje nete şi anume 
parametrii de corelare. A, H. ( • se evaluează foarte uşor: unul sau amândoi 
parametrii p0t fi negativi spre deosebire. spre exemplu, de ecuafia van Laar 
pentm care parametrii trebuie să aibă acelaşi semn (sau amândoi pozitivi. sau 
amândoi negativi) şi, în fine, se pot reprezenta sistemele care prezintă valori 
extreme (maxime sau minime) ale coeficienţilor de activitate. Spre exemplu, 
ecuaţia Margules prezice o valoare extremă la o valoare a compozitiei dată 
de ecuaţia: 

l-2A.'R 
x- = • [111173) 
• ' 3(1- A/ B) 

care este reprezentată grafic in figura III. 17 

111.5.3.3. Ecuaţia van Laar 

Ecuaţia van Laar [ 104] a fost dedusă din ecuaţia de sta_re van der Waals. 
Dar, deoarece calcularea coeficienţilor de activitate folosind parametrii van 
der Waals este complet neadecvată. ecuatia s-a considerat până la um1ă o 
ecuaţie pur empirică. Ea poate fi considerată ca o dezvoltare în serie, în 

raport cu fracţia molară, a funcţiei reciproce a lui C ,.. , adică: 

_1 __ Ax,+ Hx! -(Cx1 + /)x!) 
CE - AB ('/) x,xi + [111.174) 

în care parametrii A şi B au exact aceeaşi semnificaţie ca in ecuaţia Margules. 
În cazul în care se foloseşte ecuaţia trunchiată cu doi parametri. ecuaţiile 
pentru coeficienţi de activitate sunt· 

I 4[ Hx. 1· nr1 =, Ax1 +-Hxi 

H 
Ax, I r 

lny. = -----
- ,_Ax,+Hx„J 

(111.175) 
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Pai amclrii A şi H pot li calcula\i dintr-un singur set de coclicien\i de 
activitate experimentali 

A = ln r ,· = ln y I I + X_z lr~r l_ ]z 
r 1 lny 1 . 

H=lny;, lny,[1 <f~;J [111176] 

În anul 1958, Black [ I OS] a elaborat o formă liniară a ecuaiici van Laar: 

~ = n -[:Fnr~ [111.1111 

Ecuaiia van Laar nu poate reprezenta valorile extreme ale coeficienţilor 
de activitate şi, în plus, amândoi parametrii A şi R trebuie să aibă acelaşi 
semn, dacă datele se referă la întregul interval de concentraţie. Oricum, este 
superioară ecuaţiei Margules pentru câteva sisteme extrem de neideale ca 
alcooli-amestecuri de hidrocarburi. 

Null [ I 06] încearcă să înlăture acest neajuns al ecuaţiei van Laar, 
folosind valorile absolute ale parametrilor de corelare. Ecuaţia lui Null scrisă 
în raport cu energia Gibbs este: 

[ J~ _ + lAI ]
2 

RT _ ARx, AHx2 

G" 1 l + - -
[III. 178) 

Ax, Bx2 

În consecinţă, când parametrii A şi B sunt de semn opus ecuaţiile 
coeficienţilor de activitate se scriu prin valori absolute: 

tn r, = A(t - z)2 [1 + 2z( AB/IAHI- 1)] 

lny 2 = Rz 2[1+2(1-z)(AH/IAHl-1)] 
în care: 

IAlx, 
Z=----
- IAJx1 + IRJx 2 

[lll.179) 

[III.180) 

Compararea ecuaţiei Null cu ecuaiia Margules este ilustrată în figurile 
III I 8 şi li I. I 9. 
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0,5 

-0,5 O 
0,2 0,4 0,6 0,8 

x,-

Fig. 111.18. Ecua!iilc Null şi Margulcs pentru A= I şi B = - 0,5 

2 

1,5 

0,5 

0,2 0,4 0,6 

Fig. 111.19. Ecuatiilc Null şi Margulcs pentru sistemul apă - 3 hidroxi - 2 butanona 
cu A = -0,2977 şi B = 1.5617 
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o L......~~.LL.LJ...1....L...L..L..L.l..a....LI....L.L.J....Li..il.J.....~~~~.u.d 

o 0,2 0,4 0,6 

Fig. 111.20. Efectul celui de-al treilea paramctm. C. în extinderea ecua\iei van Laar 

În figura li I. 19 este reprezentat sistemul apă - 3 hidroxi 2 - butanonă cu 
parametrii A= -0,2997 şi H = 1,5637 luaţi din DECHEMA VLE 
Collection I/ I, 40 I şi considera!i cei mai buni parametri pentru acest sistem. 
Aceleaşi valori ale parametrilor s-au ob\inut folosind şi coeficienţi de 
activitate la diluţie infinită. 

Reprezentarea din figura 111 I 9 tăcută folosind ecuatiile [ 111. 180], 
comparativ cu reprezentarea folosind ecuaţia Margules, conduce la concluzia 
că modificarea Null nu poate fi folosită în acest caz: chiar reprezentarea din 
figura III. 18 cu A = I şi H =-0 0,5 conduce la o discordanlă evidentă intre 
cele două ecuaţii 

Pentru îmbunătăţirea ecuaţiei s-a introdus ~i un al treilea parametru. 
Black f I OS I adaugă un termen în ecuaţia energici Gihbs 

<;')!U ··li(I Ax1 IBxi)+Cx 1x~(x1 x,f [111.181] 

Parametrii A. H. (' sunt corelati cu coclicicntii de activitate la diluţie 

intinită prin relaţiile 
lnri Ai<' 
111 /, /1 I ( • 1111 182) 
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1-:fcctul int1nd11ccrii parametrului<· este indicat in figura III 20 
P<1rnmetrii :I. li ş,<· vc1ria7ă cu temperatura Variatia c11 temperatura este 

specifică fiecărui sistem in parte ln anumite sisteme, foii parametrii pot 
creşte cu tcmperaturn; în altele, A creşte cu temperatura in timp cc H sau (' 
descresc cu aceasta. 

Există incă multe ecuatii empirice alternative ale ecuaţiilor Margules sau 
van I ,aar Toate încearcă să reprezinte cât mai bine datele sistemelor binare 
utilizând cât mai putini parametri empirici posibili "Flexibilitatea" ecuatiei se 
pare că este reflectată de funcţia raţională (raport de polinoame) introdusă de 
Van Ness şi Abbott in 1982 

1 A0 +IA Jr, - x J' 
G == --------- [111.183] 

I+ I /Jm(x, - Xzr 

Ecuatia de mai sus [III. 181 J poate fi considerată ca un caz special al 
dezvoltării în serie de tip Margules şi van Laar, combinând diversele grade de 
putere de prezicere a celor două ecuaţii. 

Astfel, ecuaţia modificată Margules elaborată de Abbott şi Van Ncss in 
1975 [1071: 

( •F A H J. :.: X
1 

+ X?·-

a x1 + fix: +- I/ x 1:c 
a /J x,.,·. 

[111.1 x,1] 

este 1111 succes în reprezentarea energici Gibbs a binarelor puternic neideale 
conţinând o substanţă asociată (de exemplu, sistemul etanol-heptan) 

1115.3.4. Ecuatia Wilson 

in clabnrnrca crna!iei sale. \\'il,nn 1108] a plecat de la ipoteza că 
inleraqia intre molecule lkpindc de u>1lt't'lltraţitlc lncale exprimate de ci în 

rc1port ru ,·olun1clc (\• -;11111 aceste cn11re11tr,qii locale·) 

Chimia li1.icii prcr11e;11;i c;i proprietăţile coligative ş1 foqelc 

111\l'I 111okrnlarc- nbi)1111itl' mI (kpind dl' m:1~a moleculelor; prin urmare, frac{ia 

de ~1 culatl' In1 poak li cu11-;i(k1:1Ii1 () \ ariahilă de cornpo7iţie in schimb. 

prn1111 ;111l\.",lL'u11i \1chilk de 11l'L'k,.:lrfl!1\1 se pot fc.)losi ca ,ariabile de 

co111po1ilil' li;ic[iilc 1rnd:11L·. li:1Ltiik de vPlt1111 ~i. aşa cum s-a văzut in metoda 

cn11I1ih11I1ilo1 ,k !..'11111 11:H·ti:1 :11i,·1 .. 1;11;1/\.'ţL'i lk' l'Oll1acl (,ariabile IIWC/'O) 
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15 de tip 1 ; O 15 de tip 2 

Fig. 111.21. Compozi\ii locale şi conceptul de frac\ii molare locale. 
Frac\ia molară este x1 = x2 = 1/2: frac\iile molare locale sunt definite ca: 

numnrul de molecule de lip 2 i11 jurul lui I di . d 
1 

• 
1 -------------- con \ionate e x11 +x21 = ş, x21 +x22 = . 

numnrul Io/ni de molecule in jurul lui I 

În exemplul din figură: x11 = 3/8 şi x21 = 5/8 

În amestecuri de lichide obişnuite, forţele intermoleculare sunt forţe de mică 
distanţă, extinse asupra câtorva diametre moleculare şi din acest motiv este 
mult mai convenabil să se folosească o variabilă de compoziţie micro, care să 
oglindească compozi\ia unei cantităţi de 20 - 30 de molecule, în locul 
utilizării unei variabile macro de compoziţie. 

Aceste microcompozitii se numesc compozi!ii locale şi se corelează prin 
ecuaţii bine stabilite cu compoziţiile macro; practic, ele se măsoară foarte 
greu, necesitând condiţii şi aparatură specială 

Figura III 21 indică o porţiune dintr-un amestec binar de molecule 
diferite. Pentru un astfel de sistem fracţiile molare locale se definesc ca: 
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ŞI 

Ech11ihrc ele f;i;;) 

1111mar11/ de molcc11/e de tip 2 care i11co111oara o molcn,/111 , .,,,,., t!a I 

1111111arul total de molecule care i11omjoara molecula co,rrala I 

11111 ss I 

11111110ml de molecule de tip I care i11co11joara o molt!c11la centrala I 
X = • ---····•·- ··----

I I 1111marul total de molec11/e di11 jurul molernlei ele tip I 

Legea conservării cere ca: 
x 21 + x 11 = I 

În cazul în care molecula de tip 2 este considerată centrală 
x12 +x22 = I 
În mod similar, se pot exprima şi fracţiile locale de volum: 

,: - x2,v2 

'='21 - V J' 
X21 2 + X11 I 

[111.186) 

(111.187] 

[111.188] 

[IIl.189] 

Odată definite compoziţiile locale, se pune problema calculării 

coeficienţilor de activitate, în funcţie de acestea. Metoda Wilson [ I 08] 
foloseşte ecuaţia Flory-Huggins a amestecurilor atermică şi, fără o justificare, 
acesta înlocuieşte fracţiile de volum folosite de Flory şi Huggins prin fracţii 
locale de volum; în acelaşi timp, corelează compoziţiile globale (macro) cu 
compoziţiile locale prin factori de tip Boltzman. 

După Wilson, compoziţiile locale sunt corelate cu fracţiile molare prin 
ecuaţiile: 

.5.i_ = ~ exp( - 1111 / /ff) 
x21 X2 exp(- 1121 / RT) 

51._ ~ exp( - 1112 / lff) 
x22 x2 exp(-1122 /RT) 

[111.190] 

U;_; fiind parametrul energetic molar cc caracterizează interactia între 
moleculele i şi j. 

Fracţiile de volum din ecuatia [III. 189) devin, prin utilizarea ecuaţiilor 
[111.190] 

ŞI 
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[III 191) 

în care: 

A12 = ~: exp(-(1121 - 1111 )/ RT] = ~ exp(- ~
1
;.) 

I I 

ŞI 

A 21 = ; 1 exp(-(1112 - 1122 )/ RT] = ;
1 

exp(- ~~.) 
Z 2 

[111.192) 

în care A- 12 = 1121 - 1111 şi A- 21 = 1112 - 1122 cu 1112 = 1121 . 

O altă ipoteză introdusă de Wilson este că energia Gibbs depinde de lnţ; 
în aceeaşi manieră în care valoarea lui Gid depinde de lnx;, aşa că energia GE 

se scne: 

GE /RT = (c -G'd)/RT = rx, ln(ţ.Jx,) [UI.193) 

în care dacă, pentru un sistem binar, se înlocuiesc valorile lui ţ; din ecuaţiile 
[HI. 19 I], se obţine ecuaţia: 

GE /RT = -x1 ln(x1 + A12x2)- x2 ln(A 21 x1 + x2) [111.194) 

şi din aceasta se obţin coeficienţii de activitate: 

ln r, = - ln(x, + A12x2) + P x2 
[111.195) 

P J\12 cu = -~~-
xi+ A12x2 x,A 21 + x2 

[111.196) 

Ecuaţia se poate extinde la sisteme multicomponente utilizând parametrii 
de interacţie binari şi introduce, prin intermediul parametrului ,¼, influenţa 
temperaturii asupra coeficientului de activitate. Generalizarea ecuaţiei pentru 
un sistem cu i componenţi este indicată în tabelul III. I I. 

O altă metodă pentru calcularea coeficienţilor de activitate, plecând de la 
conceptul de concentraţie locală, este cea propusă de Renon şi Prausnitz 
[ 109). Aceştia folosesc un alt procedeu plecând de la expresia energiei de 
amestecare scrisă pentru un binar în forma: 

U E = x,x21(112, - u11) + Xzx12("12 - "22) [III.197) 

Urmărind raţionamentul lui Wilson, ei corelează fracţiile molare cu 
fracţiile molare locale prin expresii de forma: 
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x,., 

'. 
r 

I 

\••I 

( . ) 

[ III I 98J 

in care v„ 0 (11,
1 

11 u)/ ur şi(' este o constantă binară 

Energia Helmholtz este corelală cu energia de amestecare prin rclatia 
Gihbs-Helmholtz: 

( 
7 F,,. 

1

T) ~ __ !_ =li/· 
,7(117') 

' 1· 

[ 111. 199) 

Presupunând diferenţele de parametri energetici 11
11 

- lf „ independente 

de temperatură, integrarea ecuaţiei de mai sus, la volum constant. intre 
1/ T = O şi 1/1' conduce la 

F,._"jRT=-C(x,ln(I -Lxz}+x2ln{l-Mx1)] [111.200) 

in care: 

[111.201] 

Pentru obţinerea acestei expresii s-a folosit condiiia suplimentară: 

când 1/1' ➔ O, Fr-: ~ O [111.202] 

Aşa cum au arătat Hildebrand şi Scott [ I I Ol. pentru amestecuri lichide la 
presiune mică, se poate considera cu o bună aproximaţie că: 

// :: u:· [111.203) 

Prin urmare, ecuaţia [III 2001 permite calculul coeficienţilor de activitate 
printr-o ecuaţie de tip Wilson, dar cu trei parametri O analiză mai atentă a 
acestei ecuaţii, făcută de Maurer şi Prausnitz [ I 11 ], conduce la concluzia că 
al treilea parametru. < ·, este corelat cu numărul de coordinatie. Când C = I, 
numărul de coordinatie este 2, valoare exactă pentru un sistem 
unidimensional. dar prea mică pentru un sistem tridimensional, pentm care 
număml de coordina!ie este în domeniul 6 - 12 
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Tabel 111 11. Ecualiile cocficienlilor de activitate in sisteme multicomponcntc 

or= 
Sc:.:atchard-
Hildcbrand 

Wilson 

NRTL 

UNIQUAC 

Parametrii 

A;,= A 11 = I 

(g,, - g,,) 
r,, = 

RT 

(;,, = cx~·-a.,,r.,,) 

r;; = r 11 = O 

U,, = U0 = I 

r„ccr/1=1 

I .cc ~ (r - n ) - (r -- I) 
I 2 , I '11 I 

lnr, 

I I 

lnr:· + lnr;1 

lnr:·=-111f!.+~q ln~?.i.+/ 
X, 2 I 'f'1 I 

: = IO -------+--------------t-------------------1 
T-K-\Vil,on A,,.A,, 

- ln( ţ X 
I 
Â 

11 
.) 

I 
L ·----·--------- ---- ----- --- ---------·-----·-· ---- ---· ·----·-- -- . - - -- . - ·--------
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Tabel III 12 l·.c11atiilc Wilson şi Tc;11hoka-Katavama-Wil~n 

Wilson 

T-K-Wilc;on: 

.r1 .\ 11_ -··--·- . 

l'I l-.r,.\ll "X1,\1.1 

Xz.\2, f\,\.1, 
------------------ -- ------------·---

x,,\ !1 +X1 +t_1,\21 .t,,\_11+.t!.\.1,)+.<_1 

.111·,. +.r 21·,! +x31'1_1 
1
1· 1·11 J\ 11 ) lny, =ln---·· ~~~- +.t 1 •-· --"--------:..:..._ __ + 

.r,A,1 +.rz,\11 +x1,\,.1 _.r, ~.r1l'12+x31'1.1 .r,+.12-'12+.r3.'\13_ 

[ 
1'1 1 ,\1, ] [ F3, 1\31 ] 

+xz .r,1·2, +.rz +x1r·;.1 - -_~i\21 +.rz +.r.11\n +.r
3 

.t,l-".11 +.rzl'.12 +x3 - x,A.11 +.rzA.12 +.1.1 

1',k = Vk /1', 
A;,= I 

Există multe încercări de îmbunătăţire a ecuaţiei Wilson. Unele modifică 
parametrii, altele încearcă să găsească o bază teoretică ceva mai riguroasă. 
Mollerup [JOI] dezvoltă o ecuaţie de tip van der Waals pe baza conceptului 
de compoziţie locală. Nitta şi Katayama [ 112] interpretează ecuaţia Wilson 
pe baza teoriei soluţiilor asociate. Tsuboka şi Katayama [113] arată că 

ecuaţia Wilson este un caz particular al ecuaţiei lor, şi anume pentru volume 
egale ale componenţilor (tabel 111.12). 

111.5.3.4.1. Evaluarea parametrilor 

Parametrii Wilson se pot aprecia numai când se cunosc date 
experimentale ale coeficienţilor de activitate. Dacă numărul de date 
experimentale este mare, pentru găsirea celor mai buni parametri ca şi pentru 
controlul calculului, se foloseşte aşa-numita/imcţie ohiectiv (F O.). Aceasta 
reprezintă cea mai mică diferentă posibilă între proprietăţile experimentale şi 
cele calculate. Ea poate fi apreciată în raport cu date P - T - x - y sau alte 

mărimi derivate ca: G"/lff = Ix, lny
1

. 

Analiza statistică a datelor precizează că trebuie alese ca date precise 
acela valori pentru care, spre exemplu, aşa cum a ales Hirâta [ I 03], funcţia 
obiectiv este: 

F.0. = L[( G1
) Rt) ,.,1c -( ( ,rj Rf't,p] ~ C 0 [111.204] 
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Gmchling şi Onken [ 114 I ulilizează. pentru colcctia DECI IEMA. functia 
obiectiv: 

sau 

F. O.= I(l - Y ml, /r c,pr ~ ,:r I 111205] 

(111.206] 

Dacă se calculează abaterile standard ale diferitelor proprietăţi măsurate. 
Prausnitz [ 115] recomandă folosirea următoarei funcţii: 

F O = ~[(tiP)2 + (tir)2 + i~l- + (tiyf]-.::- l," (111.2011 
--~ ! ! ! ! •• 

ar ar ax a, 

cu ,1 notându-se diferentele între mărimile experimentale şi calculate iar 
deviaţiile standard, a, găsite de Anderson şi Prausnitz [ 116] sunt: 

crr = 1 mmHg, crT = 0,05 °C, crx = 0,001 şi crY = 0,0003. 

Perechile de valori găsite cu ecuaţia [Ill. 207] depind de algoritmul 
folosit şi de valorile de iniţializare. În figura III.22 orice pereche de valori ale 
parametrilor Wilson din interiorul fiecărei elipse corespunde unor valori mult 
mai mici decât ale funcţiei obiectiv. Pentru evaluarea acestor parametri s-au 
folosit diferite metode matematice, cele mai bune considerându-se metoda 
neliniară a celor mai mici pătrate, utilizată de Hi rata [ I 03], şi metoda 
gradienţilor, utilizată de Gmehling [ 114]. 

În cazul în care numărul de date experimentale nu este aşa de mare încât 
să permită o analiză statistică a acestora, parametrii Wilson se pot calcula din 
coeficienţi de activitate la diluţie infinită 

lny; = -ln t\ 12 + I- t\ 21 

lny;' = -ln t\ 21 + I- t\ 12 [lll.208] 

Din aceste două ecuaţii se poate obţine, prin rezolvarea sistemului, o 
singură· ecuaţie cu o singură necunoscută pentru 

A12 -= ~exp[I - -~,.,-exp(I - A12 )] [lll.209] 
Y, Y2 

şi pentru 

t\ 21 = 1- ln( A12r;) [III.2 I O] 
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Fig. 111.7.2. Domeniile diferi\ilor parametri 
uliliza\i in calcularea cocficien\ilor de 
acti\·itate pentru diferite func\ii obiectiv 
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(a) Parametrii Wilson pentru 
sistemul acetonă - apă pentru care 

F.O. = L I:(l - r calc/r oxp r ' 
" I 

FO. folosită din date DECHEMA 
(1979) este 0.0197 

2000 
Az, 

0,3 
i;; 

<( 
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0,1 

(b) Parametrii Wilson pentru sistemul 
benzen + clorofonn cu 

F.0.= [{I>; lny; tic -(~x; lny, !cx_pJ 

0,15 ,.....--.---......... ---.-"T--.--,--...,.....---.,.~ 

,;; 0;10 

; 0,05 

"j o 
·i-o,os 
o 

-0,10 A,z • 0,85749 
A 21 • 0,6B0S3 

C 

--0,15 
0,20 0.1s 0,10 o.os o o,o, 0,10 0,1, a.zo 

OeviCl\ia i11 A,a 
(c) Parametrii van Laar pentru sistemul acetonă -
metanol. Valorile cele mai bune ale parametrilor 
sunt situate intre cele două elipse intre nivelele de 
încredere 0,87 şi O. 99 

Valoarea de initializare pentru metoda încercărilor în rezolvarea ecuaţiei 
[111.209] se poate lua din nomograma lui Miyahara [ 117]. Aşa cum se vede 
din nomogramă, când coeficientii de activitate la diluţie infinită sunt mai mici 
decât unitatea, sunt posibile mai multe perechi de valori ale parametrilor 
Wilson. 
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I 11 alt mod de cc1lc11l al parnmclrilnr este c1cela care plec1d1 de la 
,1111t·,tccuri cchi111oll'c11lare se obţine o sin!,!mă ec11c1ţie c11 o singură variahilă 
parcurgând urrnăto;ircle clape ini1ial se calculează \-ariabilcle /1 şi :1.,1 din 
ccua1ia [III 19()1. respectiv [111 195] şi se obţine 

fi= --~_!L - -~
1
~~L [111.211] 

I + 1\ .' I + A 21 

şi t\
11 

:: ~----~------ -- I 
y ,Y 1(1+ A,i) 

Dacă se elimină /1 21 între cele două ecuaţii, se obţine 
A. 12 = --1 + 2 exp(0,5/:1- ln y.) 

care se rezolvă prin metoda încercărilor. 

(111212] 

[111.213] 

În cazul în care se utilizează o pereche oarecare de valori pentru Îi, 

calculul parametrilor Wilson presupune soluiionarea simultană a două ecuaţii 
neliniare, de obicei prin metoda lui Newton-Raphson. 

Ecuatia Wilson, aşa cum s-a mai precizat, are două avantaje nete în 
raport cu alte ecuaţii de corelare, şi anume: se pot calcula cu destulă 

acurateţe coeficienţii de activitate pentru amestecuri polare şi nepolare, şi se 
extinde la sisteme 111uhicomponente numai cu parametrii binarelor. 

Dar arc şi câteva dezavantaje majore, şi anume: rădăcini multiple ale 
ecuaţiei când y i este mai mic decât unitatea, care presupune o selecţie ce nu 
este uşor de răcuL nu sunt permise valori negative ale parametrilor dacă 
datele repre1.intă întregul domeniu de compoziţie; ecuaţiile nu pot descrie 
imiscibilitatea sistemelor lichid-lichid. 

Ecuaţia Wilson este cea mai studiată ecuaţie în ceea ce priveşte 

problema r[1dăcinilor multiple. Este foarte clar că atunci când amândoi 
coeficienţii de activitate la diluţie infinită sunt mai mari decât unitatea, există 
un singur set de parametri ,112 şi 1121 care se poate calcula cu ecuaţiile 

(111.209] şi [111.210] 
În cazul în care amandoi cocficientii de activitate la dilutie infinită, y t şi 

1 ; , sunt mai mici dccf1t u11i1a1ca. se obţin trei seturi de parametri 11;.i ca spre 
exemplu in sistemul acetonă - cloroform penim care y .' = 0,4 şi y;· = 0,5 

r:ircştc di nwmi u11 set de parnmelri se potriveşte datelor experimentale; 
prnh\c111;1 c--:e :-.clcclan:a accsluia. Curbele coclicicn!ilnr de activitate care 
pn)Ii111ă 111,1xi111e sau 111ini11H: pron1111\atc m1 se iau in considerare la calculul 
pa1;i1nc1rilor ecuaţiei 
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6 

5 

4 

3 

2 

1,5 

0,2- 11, 

0,1'î. 
Ir• i,"" ::-1 n A12 + 1- /121 

lr 1 ~;- >ln (\21 • 1 -A12 

0,5 

,8 

0,9 

-1,0 

1,5 

4 
- 6 
- 10 

1'1!,! 111 21 Nomograma 
1\1 •~ a hora pc111ru calcularea 
para111c1nlor Wilson runclie de 
codic1cntii de acli, Ilaie la di Iulie 
infi nil:1 Se oblin lrei pcn:chi de 

\'aiori. (J\ 11 .J\ 11 ) = (0.0K:4.6). 

(o.x:u.1s) şi (6.7~o.ons) pentru 

o singură pereche y 1 "' 0.4 şi 

y { = 0..56 

Ladurelli [ 118] a 
propus o regulă de selectie 
de forma A12 A21 > I dar 
care functionează pentru 
amestecuri de molecule de 
aceeaşi formă şi dimensiune, 
ca în cazul sistemului 
acetonă - cloroform. 
Silverman ş1 Tassios (119] 
au propus o altă regulă de 
selecţie şi anume: 
l..-1, z I + j..-1 z I I :S l" cu 
parametrii .-1.,i exprimaţi în 
forma· 

),, .. = /ffln(A,,1',/1')) 

[111 214] 

Valorile coeficienţilor de 
activitate. calculati folosind 
parametrii „112 ş, A21 cu 
reµula Silverman sunt 
1 cprezcntate in li gura 111 25. 
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Fig 111.2 ➔. Rcprc1cnlarca gralic;i a coclicicn\ilor de acti,ilatc la dilutic infinit;) de tip 
Wilson in fonetic de parametrii Wilson Cmtx:lc pun in cHdcnt;i apari\1a r.)d'lcinilor multiple 

111.5.3.4.2. Forme modificate ale ecuaţiei Wilson 

Prin introducerea unui multiplicator <'11. ecuatia Wilson permite 
reprezentarea echilibrelor lichid-lichid 

I n y , • • C, 1 I I n ( x, + A , 1 x, ) + /1 x 1 J [ li 12 I 5] 

I liranuma I 120] a elaborat o ecua1ie foarte complicată încercând să 

conrcre o bază teoretică celui de al treilea paramctrn al ecuaţiei Wilson 
Schulte şi colaboratorii [ 121] au introdus un al treilea termen în expresia 

lui ( ;' a ecua!iei Wilson. de forma 

( <'> 1 â" i )' <f I q,, (1 >·, -r2x ! ) [ III 216] 

linând scama de faptul că parametrii de solubilitate " şi fracfiile de 
, olum. <(},. depind doar de proprietăti ale substanfclor pure, ccuat ia rămâne 
de fapt cu doi parametri. 
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o 3 I, 

a) valori ale lui y2 pentru diferite Yi şi x1 = 0.5 
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0,2 
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b) valori ale lui y2 pentru y 1 = 0,5 şi diferite x1 

Fig. 111.25. Reprezentarea grafica a ecua\iei Wilson în forma rearanjata de 

(r ,)' .. ,; .. 2) [ ] 
Silvennan şi Tassios r 2 = 

1 I+ =L(lny 1t)-1-~ 
-'"2 -'"2 I 
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Se parc că cca mai bună modificaţie a ecuaţ1c1 Wilson este ecuaţia 

Tsuboka-Katayama-Wilson ( 122), care scrisă în raport cu energia Gibbs de 
exces adimensională are forma: 

( •1-:/JJJ'- I x,+Vllxl .1 v2,x,+x2 , , -x1 n~-~~+x2 n 
x1 +A 12x 2 A 21 x1 +x2 

[lll.2 I 7] 

în care I ·ij este V,, = V, /V, ; în cazul în care acest raport este egal cu unitatea, 

se obţine ecuaţia Wilson. 
Expresiile coeficienţilor de activitate pentru binare sunt: 

· X +V. X 
I n r' = I n ' 'z i + (P - p ,. )x z 

x, + A12X2 

V x +x 
I n r 1 = I n 21 I 2 - (P - p ,, )x I 

A 21 x1 + x2 

[111.218] 

în care: 

[HI.219] 

ŞI 

P=--A~'~l_ 
x1 + A12x2 A21 x1 + x2 

[111.220] 

Extinderee ecuatiei pentru sisteme multicomponente este prezentată în 
tabelul III. 13. 

Versiunea Tsuboka-Katayama-Wilson pentrn diluţie infinită este: 

{ln r~):Kw = {ln r;L, + ln(V,/V z) + I - V,/V 2 = I - ln A12 -- A21 

{ln r;):,.w = {ln r;\_ + ln(V2 /V 1) + I - V2 /V 1 [III.221] 

expresii identice cu cele Wilson prezentate în tabel III. 12. Ecuaţia se aplică 
bine şi (!chilibrelor lichid-lichid. Pentru aprecierea parametrilor acestei ecuaţii 
se calculează coeficienţii de activitate la diluţie infinită cu parametrii Wilson, 
după care se înlocuiesc valorile acestora în ecuaţiile [III. 121]. 
În figura III.26 sunt comparate câteva ecuaţii ai căror parametri folosesc 
aceleaşi valori ale lui rt; ecuaţiile Wilson şi Tsuboka-Katayama-Wilson sunt 
reprezentate practic prin aceleaşi curbe din cauza raportului volumelor 
molare apropiat de unitate. 
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111.5.35. Frun,in ;'iRTL (Rl'non) 

Pc11tm deducerea ernatici NRTL (11m1rmulom 111·0-ltquid,). Rcnon 11:'.lj 
a folosit teoria celulară a lui ScotL conform căreia amestC'cul lid1id csk 
considerat ca fiind construit din celule mnkcularc de tip I ~i :'. lil'L'clfl' 

moleculă considcrntă centrală liind înconi111ară de .1cdaşi tip ck molcnile ( I 
sau ~) Dacă se 1101caz;i l.'.11 g 11 energia ck intcraciic 111 ca, c f L':--ll' nlllkcula 
centrală ~i rn Y„ fi;ictia nrnlmă lnr;il;i_ c11cr!!Î;1 (,ihhs :i celor dnu:i spL·rii ck 
celule este 

,(11 
,I.: \ I . ,l' I I \'.'I ,l' 'I 

1 •
1 1111 ,,21 g \'1-,1.',. i 1· .. g.: ---

în care g, 1 ~• .I.'.·· :--11111 L'lll'lgiilc (iibt,~ ale sulista111L'lc)J puie Se J'IL'St1p1111c că 
g

1
, g. 1 h1cr_!.!i,1 (,iht,s de c,ccs a ansamblului de Lclulc L':sll' 

,l' \ 1 \·,i(.l', 1 g 11 )1x.Y1 .(.I..',- _l' .. ) 11112:?J) 

frnqiilt' 1111)Li1 L' l,Kalc liind cakulabik· rn acL·la~, lip ck L'Cu;1t1i L·;1 ~i ai L'rna\ici 
\\'il,on 

'·1 l.l·,p( "1·.l'·, N/) 

\' I I \ I c, I'( fi I • .\.' I I N I ) 
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Xii x, c,p( ·f111~11 U.r) 
-- - .. -- -- . . -

x 1_, r,c,p(-ad,'.,, Ul) 
f 111 224) 

cu a 12 o constantă care oglindeşte "dezordinea" din amestec. Şi aici, ca şi în 
cazul ecuaţiei Wilson. legea conservării impune ecuaţiile [III. 187]-[111.188) 
x 21 + x, 1 =- I : x 11 + x 21 = I şi atunci fractiile molare locale au expresiile: 

x = -~-2 exp[-an {K21 - K11)/RQ__ 

• 
21 

x, + x2 exp(-a, 2 (Kn - g 11 )/ RT] 

_ x1 exp[-a, 2 (g, 2 - g 22 )/ RT] 
X ----'-"---:--------'--~ (IIJ.225] 12 

- x2 + x, exp[-a,2 (g12 - g 22 )/ RTJ 
Dacă aceste fracţii molare se înlocuiesc în ecuaţia [Ill.223], se obţine, 

pentru energia Gibbs adimensională, expresia: 

GE / RT = x,x2[ r z,Gz,, + , r12G12 1 [III.226] 
x, + x/,21 C,, 2x 1 + x2 _ 

în care: 
r 12 = (g12 - g 22 )/ RT 

r2, = (g,2 - g11)/ RT 

G12 = exp(-a 12 r 12 ) 

G21 = exp(-a 12 r 21 ) [Ill.227] 

iar valorile coeficienţilor de activitate, obţinute pnn diferenţierea ecuaţiei 
[111.226] sunt: 

I - z G2, r12G,2 

[ ( ) 2 ( J] ny, - Xz T21 -~~- + 2 

x, + x 2 G 1 , (x2 + x1G12 ) 

ln r = xl r 12 + 21 21 

[ ( G )

2 

( r G J] 
z , n Xz + x/Î,z (x, + X2G2,)2 

[111.228] 

Ecuaţia NRTL conţine 3 parametri independenţi: a12, r12 şi r21. 

Ca şi ecuaţia Wilson, ecuaţia NR TL se poate extinde la 
multicomponente folosind parametrii binari. 

sisteme 
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0 0 o 
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(Jz 
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921 

0 0 - 0 
b Molecula centrala de tip 2 o Molecula centrala de tip 

(a) Molecula de tip I centrală (b) Molecula de tip 2 centrală 

Fig. 111.27. Teoria lui Scott a amestecurilor binare formate din două tipuri de celule: 
g,i este energia de interacţie 

111.5.3.6.1. Evaluarea parametrilor 

Parametrii r12 şi r21 ai ecuaţiei NRTL se pot calcula din valori ale 
coeficienţilor de activitate la diluţie infinită cu ecuaţiile: 

r 21 = lny;" - r 12 exp(-a 12 r 12 ) şi 

r 12 = lny; - r 21 exp(-a12 r 21 ) [111.229] 

dacă cel de al treilea parametru, a 11, este bine estimat folosind, spre exemplu. 
metoda Newton-Raphson. 

Iniţial, cel de al treilea parametru, a12, a fost corelat de Renon şi 

Prausnitz [ 123] cu inversul numărului de coordinaţie; dar valorile numerice 
găsite au demonstrat că este un parametru pur empiric. Ei au sugerat valori 
ale lui a 12 situate în domeniul 0,2 - 0,47. 

În figura 111.28 este redată relativa insensibilitate a coeficienţilor de 
activitate în raport cu valoarea lui a12 situată în domeniul O, 1-- 0,5. 
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Tahcl III 11 Corelarea coclicicnlilor de acti,itate a datelor colecţiei DECHEMA 
cu 5 ecuaţii de corelare 

S1\tcmc Nr. date Margules van Laar Wilson NRTL UNIQUAC 

I. Organice apoase 504 n. 143 0.()71 0.240 0,40]• 0,143 
2A Alcooli 574 0,166 0.085 0.395• 0,223 0.111 
2. B. Alcooli şi fenoli 4R0 0,213 0,119 0,342• 0,225 0,102 
J/4. Alcooli. cetonc. 490 ().280"' 1.167 0,243 0.155 0,155 

eteri 
6.A. Hidrocarburi c~-Cr. 587 0,172 0.133 0,365"' 0,232 0,099 
6.8. Hidrocarburi C1-C,~ 435 0.225 0,170 0,260* 0,209 0,136 
7. Aromatice 493 0,260* 1,187 0,225 0,160 0,172 

3563 0,206 0,131 0,300 0,230 0,J33 

Marina şi Tassios [124] au găsit că valoarea a 12 = -I permite o bună 

reprezentare a binarelor miscibile şi a celor imiscibile, dar până la urmă s-a 
demonstrat că are aproape acelaşi efect ca a 12 = 0,3. 

Valori ale lui a 12 cuprinse între 0,01 şi 100 sunt utilizate în corelarea 
datelor în DECHEMA VLE COLLECTION din 1979 [ 125]. Astfel, pentru 
amestecuri de hidrocarburi ('4 - C6 cu alte hidrocarburi, cea mai bună 

valoare, pentru 588 sisteme, a fost găsită a 12 = 0,336 cu o deviaţie standard 

de 0,096; pentru amestecuri de hidrocarburi C7 - C11 cu alte hidrocarburi, 

pentru 419 sisteme, valoarea cea mai bună este 0,3 16; pentru aldehide, 
cetone şi esteri s-a găsit o valoare a 12 = 0,3 I O ; pentru sistemele apoase se 

foloseşte a 12 = 0,388. S-a considerat că pentru sisteme neapoase se poate 

alege a 12 = 0,3 în timp ce pentru sisteme apoase a 12 = 0,4. 

Influenţa temperaturii asupra parametrilor , 12 şi •21 este reflectată de 
ecuaţia [111.227]. 

Aşa cum se vede şi din tabelul III. 13, ecuaţia NRTL reprezintă destul de 
bine datele de echilibru lichid-vapori pentru sisteme binare, fiind superioară 
ecuaţiilor Margules sau van Laar. 
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Tahcl 111 14. Codicicnli de acti\·itatc la dil1111c infiml:1 in sisteme h111arc 

-- -- .. -- ----- ···-·----------
,·:111 Laar şi Margulcs 

:1 12 - lny 1 AH= lny;· 

Scatchard-1 f 1ldcbrand 

ln '" = .!i.(J - t5 )2 V 
I ,,, 2 ( ') • )2 

Y1 /ff I l n y 2 = Ri ' I - c) 2 

Scatchard-1 f ildcbrand-Flory-Huggins 

lny; V, ( • ~- -)2 V1 I 1 ----o-, +ln---+1--_ 
HT I l V i· 

I
"' 1·2(• .)2 1·2 r·, 

nyz =-- '51 -â 2 +-ln-+1-~ 
RT 1·1 1·1 2 2 --

Wilson 
lnA12 +A21 = l-h1rt =-= k, A12 +lnA 21 == 1-lny; = kz 

t\ 12 =cxP(k, -cxp(k2 -A12 )) A 21 = exp(k2 - t\ 12 ) 

T-K-Wilson 
V 1· r· 

lnA 12 + A 21 = ln--2--+ _!__ = k, t\ 12 + lnA 21 = ln I k -- C 

1 ·,r; ,.2 • V v"' + Vi 
4 

1, 2 I -, 

t\ 12 = ex~ kJ - cxp(k4 - A12 >] t\ 21 ---' c,l'(k4 - A12 ) 

NRTL 

r 12 cxp( -a 12 r 1 2 ) + r 11 "' 1 n y ; " k_, , 12 + r 21 cxp( a17.r 21 )-= lny;· 0-= 1.6 

, 21 = k~ - , 11 cxp(--allr 12 ) r 11 ""- k<, - r 21 cxp(-a11 r 21 ) 
---· 

IJNIQUAC 

I [ r1 q1r, r 1/ 1 
f / 1 1 + I k1 "' - ln- - lny 1 +5,1i ln----'" ---+q1 

q, r, q ir, r: 

I l ,., ln ; 
</1,., rif, 

I /_, I-+ I ka = ---- ln -' 1 ':iq 2 ln -- - - -- - I <f, 

f/z . 1"1 <,,, ,., ,. 
I 

r 12 ~cxP(k~ c,p(J.~ - T 1 •)] r _,, - cxp( L -- r 1 2) 
--- -----~---· 

Ea se aplică sis1e,nelor multico111ponente ulilizând numai parametrii 
binari. Ecuaţia NRTL corelează chiar mai hinc decât mod1ficaţiill! ecuatiei 
Wilson echilibrele lichid-lichid În schimb, ca conţine 1 parametri şi vak1area 
pa ramei rului u,, 1 rebuic alca:-ă cu mul I ă grij;i 
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Fig. 111.28. Sensibilitatea coeficienţilor de activitate calculati cu parametrii NRTL 

din rt =5. r; =2 şicu O.l<a,~ <0.5 

111.5.3.6. Ecuaţia UNIQUAC (Uni,•er:ml Qua.'ii Chemical Acti,•ity 
Coefficients) 

În anul 1975, Abrams şi Prausnitz [ 126 ], folosind modelul celor două 
lichide şi conceptul de concentraţie locală au propus o ecuaţie semiernpirică 
denumită UNIQUAC, în care energia Gibbs este compusă din două 

contribuţii: o contribuţie datorită diferenţelor de dimensiune şi formă a 
moleculelor (contribuţia configuraţională sau combinatorială) şi una datorită 
diferenţelor de interacţie ( contribuţia reziduală). Tabelul 111. 7 prezintă ecuaţia 
şi parametrii ei, în timp ce tabelul III. 14 corelează coeficienţii de activitate la 
diluţie infinită cu aceşti parametri. 

În ecuaţia UNIQUAC, parametrii de volum şi suprafaţă, ri şi (fi, sunt 
obţinuţi din măsurători cristalografice sau se pot calcula din contribuţii de 
grup Valorile acestor parametri sunt tabelate [ 127-129) 
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O \c11ia11t:1 a ccu;iţici I \il()lJAC este prezentată de l\faurcr ~i l'rausnit, 
[ I .Wj. c;i conţine trei p,:rametri. dar nu se poate e'<t1nde la sisteme 
multicompt111c11tc O ecuaţie similară. cu trei parametri. dcz,·olt[1 şi Nagata ş1 

Katoh [ 1.11 j. O variantă mult imbunătăţită pentru amestecuri de hidrocarburi 
este dezvoltată de Kikic [ 132] 

Este intere~ant de arătat [ 126] ,·ă ecuaţiile van Laar, l\fargules. Wilson 
sau NRTL sunt cazuri particulare ale ecuaţiei UNIQUAC pentru valori 
speciale ale parametrilor r; şi q;. 

Ca şi ecuaţiile Wilson sau NRTL, ecuaţia UNIQUAC poate fi rezolvată 
in raport cu coeficienţii de activitate la diluţie infinită cu ecuaţiile: 

r 12 = exp[k1 - exp(k 7 - r 12 )] şt 
r 21 = k8 - ln r 12 [111.230] 

unde k1 şi k8 sunt constante definite în tabelul 111. 14. 
Parametrii ecuaţiei UNIQUAC au fost consideraţi, într-o primă 

aproximaţie, independenţi de temperatură. Concordanţa cu datele 
experimentale a fost mult îmbunătăţită considerând numărul de coordinaţie, 
z, ca o funcţie de temperatură [ 128] de forma: 

z = 35,2- 0,1272T + 0,00014T2 [111.231] 
Pentru cele mai multe lichide, în condiţii normale, z = 1 O . Ecuaţia de 

mai sus dă o valoare z = 9,6 la 300 K şi z = 6, 7 la 400 K. Krumins şi 

colaboratorii [ I 33] au obţinut o corelatie mult mai bună folosind z = 6. 
Există şi o ecuaţie UNIQUAC cu un parametru, care s-a obţinut 

presupunând că: 
"11 = -11.vu, /q, 
11

12 
= -!1.'Vif q2 [111.232) 

in care 11.''( I, este energia de vaporizare a componentului i, iar 

1112 = 112, = (1- c12 )..J1111 1122 [111.233] 
Singurul parametru care trebuie determinat este C,2. Krumins [ 133] face 

un studiu comparativ al ecuatiilor cu un parametru. 
Ecuaţia UNIQUAC se poate aplica sistemelor multicomponente 

utilizând parametrii binari, se poate aplica echilibrelor lichid-lichid şi 
amestecurilor cu molecule de dimensiuni şi forme diferite. Ea este ecuatia de 
bază pentru obţinerea coeficienţilor de activitate prin metoda UNIFAC. 
Singurul dezavantaj este calculul algebric laborios. 
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~kri111l licdrci crn;iţ1r rn corelarea coeficienţilor de activitate a fost 
prcci/at la prc;-cntarca indi,·id11ală şi o comparatie a lor este prezentată în 
tabelul III 13 

Se impun totuşi dteva concluzii generale şi anume: 
I. Ecuatiile Marg.ules. van Laar, etc. sunt simple din punct de vedere 

matematic, parametrii din ecuaţiile de corelare se calculează uşor şi uneori 
permit reprezentarea binarelor puternic neideale sau a sistemelor parţial 
miscibile Nu se aplică la multicomponente fară parametri de interacţie 

multipli. 
2. Ecuaţia Wilson este aplicabilă în calculul echilibrelor lichid-vapori în 

binare şi multicomponente numai prin folosirea parametrilor binari. Din cauza 
simplicitaţii este preferabilă ecuaţiei NRTL sau ecuaţiei UNIQUAC. 

Deşi nu se aplică direct la echilibre lichid-lichid, forma sa modificată 
Tsuboka-Katayama-Wilson este satisfăcătoare pentru acest gen de echilibru. 

3. Ecuaţia NRTL este aplicabilă la echilibrele lichid-vapori şi lichid-lichid 
destul de bine pentru binare şi multicomponente. Este mai simplă, în formă, 
decât UNIQUAC, dar are dezavantajul că necesită 3 parametri pentru fiecare 
pereche de constituenţi. Pentru a 12 s-au adoptat două valori: una universală 
a 12 = -I şi alta a 12 = 0,2 folosită de DECHEMA LLE Data Collection. 

4. Deşi necesită numai 2 parametri pe perechea de constituenţi, ecuaţia 
UNIQUAC este mai complexă algebric. 

Ea necesită cunoaşterea suprafeţelor moleculare şi a volumelor 
componenţilor puri, care se pot estima din contribuţii structurale şi din 
această cauză ecuaţia se utilizează pentru amestecuri cu molecule foarte 
diferite. Se aplică echilibrelor lichid-vapori şi lichid-lichid în binare şi 
multicomponente. Ecuaţia UNIQUAC este baza metodei contribuţiei de grup 
UNIF AC pentru coeficienţi de activitate. 

Un studiu comparativ al aplicabilităţii acestor ecuaţii este făcut de 
Eckert, Thomas şi Johnson [ 134]. 

111.5.4. Metode ex1>erimentale de obţinere a coeficienţilor de 
activitate 

Coeficienţii de activitate se pot determina din măsurători de echilibre de 
fază lichid-vapori, lichid-lichid sau lichid-solid precum şi din măsurători de 
presiune osmotică, de coborâre a punctului de congelare sau ridicare a 
punctului de fierbere a soluţiei. Mai precis, se poate întrebuinţa una din 
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l ()2 I l hdrhrc· lk Lr,., 

urm<11oarclc lllL'lodc ma,111,ilo11 de pre'>llllll' 11,111,,1,\.-1. 111.1,111::1,,rr d, 
cobor;îrc a p1111cI11h1i de conµclarc a ,;ol11tic1 l:1t;1 de ,;ohcnlul r11r. 111:,,.11,.11,'11 
de creştere a r1111rI11h1i de licrhc1c a ,!lhq1c1 nr <;nh11 llL'\ol.11il. 111·,,,11;·1111,i dl' 

scădere a presiunii de vapori a unei soli 1tii r, 1 1;nl11t ne\ oiai tl t:1 t :1 de sPh cnt II I 
pur. măsurători de forţe electromotoare. m:1,11rătP11 ,k di,1r1b1qie a unui 
solul intre doi solven\i nemiscihili. măsmălori de echilihrc lwhid vapori etc 

111.5.4.1. Măsurători de prrsiune osmotică 

În acest tip de măsurători, un solvent A la o anumită temperatură I ş, 
presiune I' şi o soluţie de concentraţie xA, la aceeaşi temperatură r şi ini\ial la 
aceeaşi presiune sunt separate printr-o membrană permeabilă. numai in raport 
cu moleculele solventului 

Pentru stabilirea echilibrului termodinamic. presiunea soluţiei se măreşte 

cu o cantitate 11/'o,- La atingerea echilibrului 

pAT,l',x, - 1) = 11-r(T,I' f M~,.,x,1) [111234] 

Variaţia de potenţial chimic al solventului din cauza creşterii presiunii 
soluţiei este 

,·;·' j "~ 
0 

( r , , + 111' ) -- 0 
( r I') = ţi., • "' ţi ' , JV ,dl' 

rt' 
din care se obţine 

ln a_, - ln y ,x 1 

I t···• , .\t' 

-- -- -- • Jv"' dl' 
/ff t•"' I 

' 
Cum presiunile osmotice au valori subatmosferice, se 

variaţia volumului molar al solventului cu presiunea astfel că: 

ln a, 

ln 

V 1 • 111'. .. 
/ff 

cawl solutiilor ideal dilwlle, x, -~ L 

[111.235 j 

[III 236) 

poate neglija 

[III 2J7] 

y -➔ I .I ŞI 

lim lnx, Jim ln(I - xii)-= -XH ·- - '!ii_ - !!.11 (în care A este 
\.4 ► I , n ,n 11,+11„ li 

solventul şi H este solutul) 

ln acest caz se inlocuieştc 111 ccua1ia 1111 2371 Ina\ pnn 
11/l 

ŞI SC 

li_ I 

ob\inc 
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,\/'.,, 11,1 /{/' ,,,, /{/' - (' /{/' 

V I ' li 
J/.1 I 

f 111 238] 

în care ( •11 cslc conccntratia molară a solufiei. 

lll.5.4.2. Măsurători de tensiuni electromotoare 

Deşi măsurătorile de forţe electromotoare sunt folosite în mod special 
pentru determinarea activitătii electrolitilor, metoda poate fi folosită şi în 
obţinerea de informaţii referitoare la activităţile neelectroliţilor. 

Astfel s-au putut obtine valori ale activitătilor unor componenţi ai unor 
aliaje (soluţii solide) din măsurători de forţe electromotoare [ 13 5], de 
exemplu pentru o celulă cu amalgam de plumb (pilă de concentraţie): 

l'h (amalgam, Xi) I Ph(CH3C00}2, CH3COOH I Pb(amalgam, x2) 
Reacţiile care au loc la cei doi electrozi, conţinând aceeaşi soluţie de sare de 
plumb, sunt: 

Ph (amalgam, Xi)= Ph 2' + 2e şi Ph 2' + 2e = Pb (amalgam, x2) 

iar reacţia pe celulă este: 
Ph (amalgam, Xi)= Ph (amalgam, x2) 
Pentru că cele două amalgame contin aceleaşi componente, se alege 

aceeaşi stare standard pentru Ph în fiecare amalgam. În acest caz, transferul 
solutului (Ph) între cele două soluţii de diferite concentraţii ale aceluiaşi 

solvent este însoţit de o variaţie de energie liberă Gibbs: 

Mi= p 7 - l' 1= µ~ + /ffln a2 -(11~ + /ff ln ai)= RTln llz [111.239] 
ai 

Pe de altă pa11e, M; = -=~·ţ unde s este tensiunea electromotoare a 
pilei. ţ constanta lui Faraday (96500 C/eq) iar z număml de electroni 
schimbaţi în reacţia din pilă. Dacă concentraţiile amalgamelor sunt exprimate 
ca frac! ii molare şi a 1 ° x 2y 1 • atunci 

111:f c:: Rlln(;v 2xz/ai) [ 111 240] 

IU lff lff 
::( ln .\"! ;,::-- ln r ! I ~f 111 (1, sau 1: f 111 24 I] 
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Se mfisn;11:i liiJ!l'k ckctro11101oa1c pentru o scrie lk cel111l' in l·arc s1.• 

variază x~ şi se menţine constnnt x;. \·alorilc oh1in11te ,;uni date in lahclul 

111. 15. 

Tabel 11 LI :'i Forte electromotoare penim celula 

Pb(amalgam. '"i = 6.2.'iJ-IO 4
) Pb(OhCOO)!. CH,COOH I Pb(amalgam. ,,1 la 2.'i°C 

x, -t/(1.) 11~ Ej /ff + ln x~ IOOOa! ,V:. 

().()0062.53 (). 000000 -7.37T', 0.(,099 0.'>15 
0.()006102 0.()00204 -7.1854 0.6197 0.9X1 
0.0009(116 0,000-t6:l<, -7.H00 0.8750 0.%8 
0.001268 0.()08911 -7.3640 1.220 0.962 
0,001349 0,009659 -7.3603 1.294 0.9.'i9 
0.001792 0,013114 -7,1453 1.693 0.945 
0.002055 0.014711 -7.3327 1.917 0.9.:n 
0,002744 0,018205 -7,3155 2,516 0,917 
0.()02900 0,018886 -7.J 132 2,653 0.915 
0,()03086 0,019656 -7,3110 2,817 0,913 
0.()03203 0.020068 -7.3059 2,909 0,908 
0.()03729 0.021827 -7.2908 3.335 0,894 
0.003824 0.022111 -7.2877 3,410 0,892 
0.004056 0.022802 -7.2826 3,598 0,887 
0.004516 0.()239.54 -7.2649 3,936 0,872 
0.005006 0,025160 -7,2557 4.323 0,864 
0.()05259 0.025692 -7,2478 4,506 0,857 
0.(105670 0.026497 -7.2353 4,798 0,846 
0,006085 0.027256 -7,2237 5,090 0,836 
0.(1067 I 9 0.028340 -7,2090 5.538 0,824 
0.()0785!\ 0.029951 -7,1778 6.278 0,799 
0.()07903 0.o30010 -7.1767 6,306 0,798 
0.0085 IO 0,030771 -7,1619 6,691 0,786 
0.009737 0.032062 -7.1277 7,399 0,760 
0.01125 0.0:B437 -7.0903 8,234 0,732 
0.01201 0,033974 -7,0668 8,586 0,715 
0.01388 0.035226 -7.()195 9,465 0,682 
0.01406 0.0)5)23 -7.0142 9,537 0,678 
ll.0l-t56 0.0J5609 -7,0015 9.751 0,670 
0.()1615 0.ll36375 -6.9575 10.JS 0,641 
0.016:'i0 0.()36394 -6,9375 10.37 0,628 
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l·a,a lr..:h1J;i I <J5 

:1:~ 
---- Jlnx, 11111., 111,1·_, 
/ff , '"' 242] 

Se calculcazâ partea drcaptâ a ccua1iei de mai sus. ca în tabelul 111.15 şi 

se reprezintă grafic această cantitate fimctie de X1: se extrapolează la x1 ,_ O. 

ca in figura III. 29 

-6 g 

-7 O 

-7 1 
',( 
C 

~-~ -7 2 
a:: 

ln(1 

-7 3 

-7 I., lln a~) 

-7 5 ~------'---------'------..L...--

0 0,005 0,010 0,015 

Fig. 111.29. Extrapolarea datelor forţei electromotoare p:ntru ob\inerca unei constante 
necesare calculării activită\ii în amalgame 

al 
Se ştie că lim y 2 :::: lim - = I astfel că: 

_.., ,o ... , .,o x
2 

[111.243) 

astfel că valoarea de extrapolare este chiar ln a;. 
Odată cunoscut ai , se poate determina y2 din ecuaţia [III. 241]. Valorile 

acestuia sunt date in tabelul 111.15 şi reprezentate grafic în figura 111.29. 
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111.~A.3. i\1:isuri'itori dr sdidC'r<' l1 p11nrl11l11i dr ÎnJ?hf'f :11 solufi<'i 

Procesul constă în congelarea unei soluţii de concentraţie x., la o 
temperatură /' care este mai coborâtă decât temperatura de cora.!elarc a 
solventului pur, / 0 În punctul de congelare al solventului, / 0

, 

µ 1(r 0
,lichid,x,, = 1) = µ 1(r 0 ,solid pur A) [111.244] 

in timp ce în punctul de congelare al soluţiei /' 

ţ1,(J',lichid,x0 ) = µ 4 (T,solid A) [III.245] 

Diferenţa între potenţialul chimic al solventului congelat şi cel al 
solventului pur în stare lichidă la temperatura Teste: _ 
Aţt = ţt 4 (T, A .wlid)- µ,(T,!ichid p11r) = ţt 3 (T,!ichid,x")- µ,(T,!ichid pur)= 

= R TI na = - Ir H, dT + Ir H s dT 
,, 1· T 

7 n To 

[lll.246] 

care se transformă în: 

RTlna = f t1.1H dT 
" r" T 

[111.247] 

de unde 

[III.248] 

Integrala din membrul drept al ecuaţiei [III.248] se poate rezolva 
folosind anumite ipoteze simplificatoare. 

l) Dacă t11H este o constantă egală cu entalpia latentă de topire, ,it.°, a 
lichidului pur şi d·acă se notează scăderea punctului de congelare a soluţiei 
faţă de solventul pur prin 0 = T0 

- T, atunci integrala devine: 

ln a., = -li. 00/ RT0
( T0 

- 0) [III.249] 

2) Dacă t11H se dezvoltă în serie Taylor până la al doilea tennen, adică: 

S H = l
0 

+ c--J ::} T - T
0

) = li.
0 

+ [c~ - cn( T- T
0

) [Ill.250] 

atunci: 

[III.251] 
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(;'inel,\(·'" O_ ullima ccu:11ic se t1ansfo1111;1 in t.'l'llaţia 1111 241)J 

l) D..tcă ,\' // / / • es1e dc?\oltatii în i;eric Taylor p~nă la termenul de 

ordinul unu 

SII 1t,, 
r! r 0

' 
r111 2521 

şi integrala devine 

Ina,, - (111.25)] 

Ecuatia [ III 25)] este mai uşor de rezolvat în raport cu O decât ecuaţia 
[111.251 J, dar nu se reduce la aceasta dacă AC,, = O. În cazul particular în 

care M ',. = O raportul membrilor din partea dreaptă a ecuaţiilor [111.249] şi 

(III 253] devine y[ I - ( OIT0 r] , care diferă cu mai puţin de 1% de valoarea 

I când 0/ T0 „ OJ ; în cazul apei acest lucru se întâmplă când scăderea 
punctului de congelare este mai mic decât 27 K. 

Integrarea ccuatici [111.248] se efectuează uşor când entalpia de 
cristalizare este cunoscută ca o dezvoltare polinomială în raport cu T. 

111.5.4.4. Măsurători de creştere a punctului de fierbere a solufiei 

Dacă solutul este nevolatil, creşterea punctului de fierbere a soluţiei fată 
de solvent se notează cu 0 şi 

7 H'. H' 1•11 s·11 
Ina,, - lnr.,x,,-= - Jo-i?l~----d/' =- - Jo Rr2d/' [111.254] 

Dacă ~· li -: Â0 , activitatea se calculează cu ecuaţia: 

Inu, 
J..110 

----·-----------

NJ"( / 0 + fJ) 
[III 255] 

iar dacii ,\' // cs1c exprimată printr-o dezvoltare in serie Taylor trunchiată_ 
at1111ci 

I ll (/ [III 2561 
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Sohqiilc foarte dilu.itc au rodicicnţii de activitate cµali cu unitatea. aşa 
că activitatea devine identică cu fraqi,1 molară În acest ca1. toate ecuaţiile 
deduse mai sus corelca1ă direct fracţia molară a solutului ( 1-x,,) cu presiunea 
osmotică. cu scăderea punctului de inghet sau creşterea punctului de fierhere 
al soluţiei 

111.5.4.5 Miisurători de presiuni de vapori 

Dacă se rearanjează ecuatia generală de echilibru 

Y A.K P = x y A.'"' tr I') P-f{J' în forma· 
I 'P, I ,V' I v- I , • 

Y; = [ ,1, ~}: ;,) ] x ::.m, ➔ X ::.,ar 
- V' I I - I I I I 

[111.257] 

când solventul este nevolatil, y, = 1. Toţi termenii din paranteză conduc la o 

valoare aproximativ egală cu unitatea când valorile sunt luate la o presiune în 
jur de o atmosferă. În consecinţă. coeficientul de activitate se obţine simplu 
din măsurători de presiune, /', din măsurarea fracţiei molare a solventului. x;. 

şi a presiunii de vapori, /~·'"', a solventului pur 

111.5.4.6. Măsurători de distribuţie a unui solut între doi solven(i 
nemiscibili 

Metoda se poate aplica în cazul in care se cunoaşte activitatea solutului 
într-un solvent şi se fac măsurători de distribuţie între cei doi solvenţi în 
li.mcţie de conccnt ratic 

i n figura II IJO este prezentată situaţia în care pantele curbelor de 
fugacitate sunt diferite în cei doi solvenţi Cele două soluţii respectă legea 
limită Henry la dilu\ic infinită Curbele din figură indică de asemenea că 

stările standard ale celor doi solvenţi sunt diferite deoarece solutiile ipotetice 
de concenlra!ie I molc1I au fugacităti diferite. 

Dacă solutul din soluţia A este în echilibru cu solului din soluţia R, atunci 
potenţialul chimic. fi.•. trchuie să fle identic în cei doi solventi. Însă activitatea 
solutul11i in solu!iile A şi /-J este diferit~ deoarece (ţi~) 1 ..c (fi~ )H • 

(,11 1
:), 1 /ff ln(o,) 

1 
(.u': )

1
, f /ffln(u. )

1
, [111.258] 

~clll 
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I 1.
1 

(a, ) 11 ( o ( o) l n - - -· /1,) - 11, 
( ) 

. .I . 11 

(I l .1 

[111259) 

Ecua1ia [ 111.259] stabileşte că dacă trebuie să se calculeze, spre exemplu, 
(a1) 11 , trebuie să se cunoască (a2)A şi să se aprecieze diferenta, 

[(µ~), - ( µ~ ),J]. a potentialelor, chimice standard. 

_<t 
...... 

$ 
o .... ·u 
o 
Ol 
::J -

A 

( k' l 
HA/ 
"'o 

m• 
l 

CD 

QJ -.E ·u 
o 
~ .... 

B 

lk'' l H B 

m; 
molalitate I m1 )8 

Fig. 111.30. Compararea diagramelor fugacitate - molalitate pentru un solul in doi solven\i 
ncmiscibili: curbele sunt utilizate pentru obţinerea constantelor Henry 

Potenţialul chimic standard al unui solut într-o soluţie care respectă 

legea limită Henry, este: µ~ = µ~ 6 + RTln *:
6 

[111.260] 
fi 

aşa că (µ~) 8 -(µ~)A = RTln[(kH1 )
8 ] [III.261] 

(klf1 )A 

şi deci (a~= (k 112 )A [lll.262] 
(ai)A (k11)H 

Pentru determinarea raportului activităţilor salutului în cei doi solvenţi, 
trebuie cunoscut raportul constantelor Henry ale solutului în cele două 
soluţii. 

În cazul în care concentraţia, exprimată ca fracţie molară, nu este prea 
convenabilă, se poate lucra cu molalităţi. Astfel, dacă fracţia molară din 
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ecuaţia I/ • li 11 x;--··1• se inlocuicşte prin molalitate, se obţine, la dilu!ic 

(111 263] 

[111.264] 

r ş1 lim -'--2 
0 cc k;, (111.265] 

m, ►0 n1l / ,nl 

care transpusă în cazul solutului 'repartizat între doi solvenţi nemiscibili se 
scne: 

I• (.f/),, =(k') 
im I o II A 

<m,>A .o (mz),,; nlz 
(111.266] 

I• (.//)11 = (k') 
ŞI Im / o 11 11 

(m,)s ►o(m2)B 111z 
[111.267] 

La echilibru, (.f/ )A = (.{/) 11 pentru 
echilibru cu aceiaşi vapori şi unnează că: 

lim (mz)4 = (k;, )JJ 

că amândouă soluţiile sunt în 

m,- ►o (m2 )R (k;,),, 
aşa că ecuaţia (111.262] devine: 

(a1)R =(az)A lim (mz)R 
"~ ,o (1112 );1 

Fig. Jll.3 I. Extrapolarea datelor de distribu\ic pentru a • 
ob\ine faclorul de con\'crsic penim activitălilc solulului 

(111.268] 

(111.269] 

Ecuaţia [111.269] se 
utilizează pentru calculul 
activităţii unui solut într-un 
solvent dacă se cunoaşte 
activitatea solutului într-un 
alt solvent nemiscibil cu 
primul şi dacă se pot 
determina molalităţile de 
echilibru în amândoi 
solvenţii pentru domeniul 
de molalităţi dorit. 

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



F:va lichidl 20 I 

I • (m,) 11 b' d' fi • \'a oarea 11111 ---'--- se o pne rn reprezentarea gra 1că a Im 
m, ,n(ml)l 

( 1112 ) 11 /( 111

2

) A fii net ic de (m2)A şi extrapolare la ( m
2

) A ➔ O ca în figura 

11131 

111.5.4.7. Măsurători de echilibru de rază lichid-vapori 

Datele corecte de echilibru lichid-vapori obţinute experimental sunt 
preferabile datelor calculate fie cu ecuaţii de stare, fie din contribuţii de grup. 

Orice echilibru de fază presupune egalitatea temperaturii, presiunii şi 

fugacităţilor parţiale ale componenţilor individuali ale unui sistem in toate 
fazele sistemului, adică· 

I; = 1; = .. . 
]~ = ]~ = .. . 

. f(I> = ,/;<2> = ... cui= I, 2, ... , 11 componenţi [IJJ.270] 

Pentru orice component al unui sistem prezent în faza lichidă şi de 
vapori, ecuaţia [III.270] înseamnă: 

// = 7/ [111.271] 
adică 

- ) _ O _ sal sal PJ V ) ( -, ) 
rp,ly; -r,'C,.f - r,x;r/J, P, exp -dl 

ir RT -
[III.272] 

din care se calculează coeficientul de activitate, r, : 

_ _t_ _ _!:__1 _y, 
r; - "'"'1 P'''1 (l·P\ X 

'1'1 I /1 I 

[111.273] 

La_ presiuni de câteva atmosfere, factorul Poynting, FP, este foarte 
aproape de unitate şi în mod curent este considerat I . La presiuni moderate, 
raportul coeficienţilor de fugacitate poate fi şi el considerat egal cu unitatea, 
aşa că expresia de calcul a coeficientului de activitate, în forma sa cea mai 
simplă, este· 

- _t_ _!_ ~ - _!__ y I 

r I - ,1,.,al p·•at X - p-•al X 
'f'1 I I I I 

[IIl.274] 

Dacă se cunoaşte ecuaţia de stare care guvernează starea de gaz, din 
datele de echilibru obţinute, adică P, T şi compoziţiile celor două faze în 
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ecl11hh111. se pnl calrnla valnrik coclicicn!ilnr de activifalc c,,1cf pcnrru 
punctele.· de cchilrhru măsurate Pentru c.ilcularca coeficicn!ilor lk acli\ italc 
în orice punct de echilibru, trebuie găsiţi p.tt ametrii ecuaţiilor de cPrcbrc a 
coeficienţilor de activitate ca funcţii de T P şi compoziţie 

111.5.4.8. Corlicienţi de activitate la diluţir inlinită 

Coeficienţii de activitate la diluţie infinită sunt utilizaţi in evaluarea 
parametrilor de corelare în ecua1ii de tip Margules, van Laar, Wilson etc. 
precum şi în procesele de separare, acolo unde interesează domeniul diluţiilor 
avansate. 

Tehnica experimentală actuală permite măsurători deosebit de precise la 
concentraţii mici, mult mai precise decât acelea care se obţin din extrapolarea 
datelor de echilibru lichid-vapori. 

Pentru obţinerea coeficienţilor de activitate la diluţie infinită prin metoda 
extrapolării, trebuie cunoscute diagramele temperaturii de fierbere funcţie de 
compoziţie la presiune constantă sau diagramele presiunii de vapori funcţie 
de compoziţie în condiţii izoterme. 

Metoda cea mai utilizată de determinare a coeficienţilor de activitate la 
diluţie infinită este metoda gaz - cromatografiei. Metoda a fost introdusă prin 
1952, iar acum este larg folosită, datorită tehnicilor experimentale de înaltă 
performanţă. În principiu, sunt folosite două metode, amândouă utilizând un 
solvent de volatilitate redusă, adsorbit pe suport inert, ca de exemplu bile de 
sticlă. În prima metodă, metoda timpului de retenţie, o cantitate de circa l µI 
de solul este injectată în curentul de gaz purtător - de obicei heliu - care trece 
prin coloană. Coeficientul de activitate al solutului este corelat matematic cu 
timpul de retenţie al solutului în coloană şi cu alte proprietăţi ale 
componenţilor puri. 

În cea de a doua metodă, 0,0 l ml de solut sunt injectaţi în 20 ml de 
solvent şi apoi introduşi în cromatograf. Se măsoară variaţia în timp a 
concentraţiei solutului în gazul eluent. 

Separarea cromatografică este caracterizată termodinamic, în anumite 
condiţii de temperatură şi presiune, prin constanta de repartiţie: 

I J I I 
K. = ai_ -= ~L. 2"_J_ = K . 2"_J_ [111.275) 

C m nr m cr m 
a! Cz Yz Yz 
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ln relaţia de mai sus. cu indicele 2 s-a notat solutul mai volatil. cu 
cxponentii .f şi m, faza staţionară, respectiv faza mobilă, iar Kcr este aşa­
numitul coeficient cromatografic de repartitie [ 136 ]. 

Metoda timpului de retentie se bazează pe o serie de premize 
simplificatoare: coloana cromatografică funcţionează în permanenţă în 
conditii de echilibru. presiunea în coloană este constantă, gazul purtător este 
insolubil în solvent ( componentul nevolatil), solventul este absent în faza 
gazoasă, fenomenele de adsorbţie sunt absente. 

Trecând de la concentra\ii molare, la fracţii molare şi ţinând seama că 
atât amestecul gazos cât şi cel lichid sunt foarte diluate în component 2, 
rezultă: 

xi „1,,rm 
K=-2_,_ 

cr xm nmv f 
2 J 

Dar, conform legilor Raoult: /~m = ft' x{ y { şi Dalton 

x 1 P"' 
2 =---

x"' p,ra(r f 
2 2 2 

[III.276] 

[111.277] 

Ţinând seama de comportarea ideală a fazei gazoase ş1 combinând 
ecuaţiile [111.276] şi [111.277], rezultă: 

K = RTn{ 
cr p"°cVfyl 

2 2 

[111.278] 

Timpul de retenţie (mărimea- măsurată) este direct corelat, prin 
intermediul parametrilor de funcţionare ai cromatografului, cu volumul de 
retenţie VN = Kc, • V 1 . 

Pentru soluţii ideal diluate şi în condiţiile comportării ideale a fazei 
gazoase, coeficientul cromatografic de repartiţie capătă caracterul unei 
constante termodinamice, de aceea metoda este adecvată în principal pentru 
determinarea coeficientului de activitate la diluţie infinită: 

00 Jff 11[ ] 
Y 2 = p,ar V"' [III.279 

2 N 

Aşa cum se poate vedea din ecuaţia [IIl.278], metoda poate fi, în 
principiu, extinsă şi la determinarea coeficienţilor de activitate la concentraţii 
finite. Această extindere a fost realizată de Conder şi Purnell [137-138], la 
sfârşitul anilor 1960. 

Metoda cromatografică a fost, spre exemplu, folosită de Tassios [ 139] 
pentru aprecierea coeficientilor de activitate la diluţie infinită pentru unii 
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solvenţi utilizaţi in distilare ex1rac1i\'ă Perechile de sohqi. in rapoarte 
volumetrice egale. sunt inJectate într-o coloană încărcată fie cu solvent. tic cu 
suport inert. Se înregistrează variatia concentra!iei clucntului in gazul 
purtător. Din acest fel de măsurători s-au determinat şi volatilităţile relative 
ale perechilor de saluţi cu puncte de fierbere apropiate în diverşi solventi 
posibili pentru distilare extractivă. 

Aceste două metode, a timpului de retenţie şi metoda .,trippm!(. au fost 
testate şi de Santacesaria [ 140], pentru 6 hidrocarburi în solvenţi de distilare 
extractivă ca: fenol, furfurol şi dimetil-formamidă Metodele au fost 
îmbunătăţite de Eckert şi colaboratorii [ 141] care au măsurat coeficientii de 
activitate chiar în solvenţi care sunt mai volatili ca soluţii. S-au făcut 

măsurători în solvenţi ca benzen, 1-2-dicloretan şi etanol. Rezultatele sunt 
comparabile cu cele obţinute din date de echilibru lichid-vapori şi din date 
ebuliometrice. 

Aplicarea metodei cromatografice în măsurarea echilibrelor de fază 

lichid-vapori este amplu considerată în lucrarea lui Lechter [ i 42] care 
subliniază seriosul dezavantaj al metodei cromatografice şi anume că nu se 
pot măsura cu precizie ambii coeficienţi de activitate la dilutie infinită ai unui 
sistem binar, ci numai al componentului mai volatil. Această informaţie 

experimentală este strict suficientă pentru ecuatiile în versiunea cu un singur 
parametm ca Margules, Wilson sau UNIQlJAC. 

Un avantaj important al metode cromatografice constă în posibilitatea 
evaluă.rii volatilităţilor relative ale amestecurilor în prezenţa unor solventi mai 
putin volatili. 

Faptul că diferite amestecuri prezintă aceleaşi valori ale coeficienţilor de 
activitate la diluţie infinită nu garantează că valorile la diferite concentraţii 
intermediare ale coeficienţilor de activitate sunt identice aşa cum se vede din 
figura III.32. 

Deşi nu permite investigarea abaterilor de la idealitate pentru toţi 
componenţii soluţiei, spre deosebire de metoda ebuliometrici diferenţiale, 
metoda cromatografică este afectată de erori mult mai mici, în domeniul 
concentraţiilor extreme. 

O altă metodă de obţinere a coeficienţilor de activitate la dilu~e infinită 
este din date de echilibru lichid-vapori. 

În condiţii particulare izoterme, în cazul în care neidealitatea fazei de 
vapori este neînsemnată, Carlson şi Colbum [ I 05] calculează din ecuaţia 
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l1111,Ltn1l·n1,il:1 a ech1lih111lui de fa,ă 1111 27.ll scrisă in fonnă particulari\ 
prntru ickali1;11c,1 fa1ci dr vapori. coclicientul dr acti\·itatr cu expresia 

I' 
r. 

2 

,,s 

0,5 

~, '" I'" 
I • • ' 

/
,n 

'", ' 

r,.-r~'T"TŢTTT'T'"TT 

0,2 
x­

i 

rm 280] 

0,4 0,6 0,8 

Fig 11112. Sensibilitatea coclicienlilor de actiYitate NRTL în raport cu valorile 

paramclrilora,-.ob\inulidincoclicienlideactivitatcladilulicinlinit.l y~ =5 şi y;· =2 

Deoarece y, - ➔ I când x1 -- ➔ O. se defineşte 

V , 1 (111.281] 

/' y /'() 
1 : l1m 1 1 (111.282] 

/
,o 

X2 2 

Rcdlich şi Kister [ I 06] au propus obţinerea coeticientilor de activitate la 
diluţie infinită din extrapolarea la dilutie infinită a volatilitătii relative, a. 

Cum 
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,, I·" /'" 
lim 11 I/ I 

)' I 
·' ltm u 11' 

I 

I·" ' I V•:/'," 
' ' 

se oh1i11 valorile 1111111;1 :ilc coel1cic11tilor de activitate ca 

/' 
lrm ' a; 

► I ,,l•I 

O altă metodă loli1,.i1c1 l<ii pe111ru măsurători rzotenne 
(iautreausc - Coates co, c:-.punzător căreia 

/',

0

<P1·" (dl',· I ,·g -r') l ( ,,o I/ \ 

Y, l~rf>,/. l+dr,' o\ __ ·ifr~- exp-l/?ţdPJ 
ŞI 

/'"(/,,"[ (d/'1' ("' 1"') ( ,;"v' ) y'; "--' z. - l - - ); 1 _L exp J _..L dl' 
l'.,

0 r/J.,,r dr, ., ,, I< I ,,: RT . 

I 111 1X'I _, ·' 

I III 28~ J 

este cca a lui 

(111285] 

(111.286] 

În aceste ecuaţii. mărimile cele mai importante sunt pantele (dP/dr,}. 
0 I 

şi (d/'/dx,) . 
,, I 

Determinarea acestora se Iace ma, uşor folosind funcfia auxiliară 

introdusă de Ellis şi Jonah [ l 4J] 

,~ . .:: p - I';' ( /~fl - ,,;· h 
care are următoa, ele proprieU1!i limită 

ŞI 

ltm(_!~'-) = (l lim ~1!_'_!_/r, -(dl~! 
·, •0 X

1
X, n ,, 0 1 2x, dx,.! 

Prin urmare. pantele -;11111 

( 
dl'\ ( / ~, ', -- I I 
dr 1 ) x,x.1 

( dl' 

I, dx, 
,, I 

I', 

I'" I I 

' " 

(111.287] 

[111.288] 

(111289] 

[ 111 290) 

1111 291 J 
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Maher I 14,l I ş1 colahoratorii au observat că de fapt /~,/:r,x2 variază 

liniar cu x1 

Penim a obţine valori precise ale coel'icientilor de activitate la diluţie 

inl'inită, trebuie făcute măsurători foarte precise în domeniul concentraţiilor 
mici, urmate apoi de extrapolarea la diluţie zero sau infinită. 

Eckert şi colaboratorii [ 145] au înfruntat dificultăţile măsurătorilor 

ebuliometrice, măsurând diferenţele între temperaturile de fierbere ale 
solvenţilor şi ale soluţiilor diluate cu termometre capabile să detecteze I 0-3 K 
şi concelraţii cu o precizie de 510-3 în fracţie molară. Un ebuliometru precis 
pentru concentra!ii mai mici de 3% a fost utilizat de Tochigi şi Kojima [ I 46] 
care au folosit coeficienţii de activitate la diluţie infinită pentru calcularea 
coeficienţilor de activitate prin metoda ASOG. 
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Capitolul I\. 

ECHILIBRUL DE FAZA ÎN SISTEt\lE 
l\lONOCOl\·IPONENTE 

IV. I. Teoria generală a transformărilor de fază 

Transformarea de fază constă in modificarea stării unui sistem eterogen. 
la echilibru, prin unul din procesele de mai jos: modificarea stării de agregare 
a compuşilor constitutivi, trecerea dintr-o formă cristalină în alta, 
transformarea din compuşi feromagnetici în paramagnetici, transformarea din 
conductori normali în supraconductori etc. 

Transformările de fază sunt clasificate în transformări de ordinul I, 2, 3. 
Ehrenfest [I] stabileşte că ordinul unei transformări de fază este dat de 

ordinul acelor derivate ale potentialului tem1odinamic care înregistrează 

variaţii finite în punctul de tranziţie. Se precizează ci\ o transformare de fază 
este de ordinul 11 dacă derivatele entalpiei libere Gibbs de acelaşi ordin 
prezintă discontinuitate, la o temperatură de echilibrn. iar toate derivatele 
care le preced sunt continue [2]. 

Deci, dacă două faze diferite ale aceluiaşi component ating echilibrul, 
potenţialele chimice ale componentilor sunt egale. dar derivatele de diferite 
ordine, care inseamnă volume. entropii, entalpii etc. inregistrează variaţii 

bruşte. 

Astfel, tranziţiile de fază de ordinul I sunt acele transformări pentru care 
G = G( 7') este o funcţie continuă. dar derivatele de ordinul I in raport cu 

variabilele intensive r şi JJ. adică (i~<j_) = 1 •. ( 
1-~_< iJ .:: ~S, înregistrează 

\ ,~ ') . ,\. r~ r . ~ 
. I 

variaţii bruşte la tranziţia de fază. curbele ( ·, • ( ·,.( {). 1 • - 1 "( /') ş, 

S = S({) înregistrând discontinuitate. aşa cum se ,cde din figura IV I 
( ~ \' 

Pentru astfel de tranzitii de fază < ·, rl ' • 
·-.rl 
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in aceste tranziţii. variaţiile entalpice ( Ml ~ O) se datorcu:i moditidrii 
energetice a structurii fazelor, variaţiile de entropic ,\.\ .\// / / .r O 
marchează trecerea sistemului dintr-o stare cu o anumită ordine la o altă 
stare, caracterizată de o altă ordine în timp ce M • x O pune in c,idcntă 

modificarea geometriei de aranjare a particulelor in noua structurii 

H•H; 
G H" V s 1·,, b 

L 
d 

Ttr T Ttr T Ptr p T tr r· 

' Cp 

• 

~

' I 

t!) 
IP1 T 

T tr T Ptr p Ttr T 

Fig. IV. I. Variaţiile funcţiilor tennodinamicc în tr:m1.iliilc de r.11:1 de ordinul I 

Landau [3) a dat în 193 7 o teorie a tranzitiilor de fază, în care 
diferentierea între acestea se face în baza unui alt criteriu (de natură mai mult 
calitativă) şi anume maniera în care transfonnările structurale asociate 
tranziţiei se produc la nivel atomic sau molecular. in cazul transformărilor de 
ordinul l, schimbările se produc brusc, după cum urmează: 

- la temperatura de transfonnare alotropică se trece dintr-o dată de la o 
reţea cristalină la alta; 

- până la temperatura de topire există o aranjare regulată pe distanţe 
mari a particulelor în reţeaua cristalină, peste această temperatură ordinea 
există doar pe distanţă echivalentă cu câteva diametre moleculare; 

- la temperatura de fierbere, particulele constituente ale lichidului capătă 
mişcare de translaţie liberă pe distanţe mari, ceea ce în lichid nu era posibil 
datorită interacţiilor puternice cu vecinii apropiaţi. 
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i II ca1ul t1;111~liirm;11 ilor de ordinul 2. aranjarea particulelor in faza 
~t;d1il,1 la temperaturi joase începe să se schimbe inaintea temperaturii de 
tra111i1ic Cu alte cll\·inte. dispoziţia particulelor se schimbă în mod continuu. 
în jurul accsll'i temperaturi 

Astfel. tranziţia la starea seignetto-electrică a titanatului de bariu 
(!fu/i(}_,) are loc cu migrarea atomilor de O şi Ti de-a lungul uneia din axele 
1cţclci cubice, stabilă la temperaturi ridicate. Această migrare începe la o 
anumită temperatură; în ace:aşi timp, simetria înaltă a reţelei cubice este 
distrusă, trecându-se la una tetragonală. Migrarea atomilor continuă în 
reţeaua de tip tetragonal, până la desăvârşirea procesului, considerat o 
tranziţie de fază de ordinul doi (figura IV.2). 

Din studiul termodinamic al unui 
număr mare de solide, a rezultat 
că o proporţie importantă ( circa 
30%) prezintA transformări de 
fazi care nu sunt conforme cu 
teoria simplă a tranziţiilor de 
ordinul l, de multe ori nici în 
teoria transformărilor de ordin 
superior a lui Ehrenfest. Acest 

Fig IY.2. lk\caua cubid! a Baîi03; • atomii lucru se întâmplă în special în 
de Ba: 0 atomii de 02; 0 atomii de îi cazui substanţelor organice cu 

mase moleculare mari. 
Transformările de fază _în polimeri depind de masa moleculară medie şi 

de gradul de cristalinitate al acestora. Ele se încadrează numai parţial în 
prevederile teoriei transformărilor de fază de ordinul 2. Dispersia masei 
moleculare şi neomogenitatea cristalinităţii polimerilor sunt probabil cauzele 
principale ale deosebirilor între transformările de fază în compuşii 

macromoleculari şi cele ale corpurilor pure cu masă moleculară mică. 

Tranziţiilor intre stările caracteristice polimerilor - vitroasă, înalt elastică şi 

fluid vâscoasă - le corespunde din punct de vedere structural, pe măsura 
creşterii temperaturii, o intensificare a mişcărilor de vibraţie şi rotaţie a 
segmentelor din lanţurile macromoleculare şi a grupărilor laterale. 

Dar abateri de la comportarea tipică în tranziţii de ordinul I se întâlnesc 
şi în cazul unor substanţe micromoleculare. Astfel, în apropierea temperaturii 
de tranziţie, entropia poate înregistra o creştere mai rapidă decât ar rezulta 
din extrapolarea creşterii anterioare. O astfel de comportare se poate 
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înregistra de o parte. de alta. sau de a111,111(h1u:1 p:1qilc. i11 r,q1rn I n1 
temperatura de tranziţie (fig. IV. 3) Aceas1;1 comportare sc11111alea;;, f.q1t11I 
că în domeniul de temperatură respectiv au loc pn1ccsc care indici·! i11rq1u1 ul 
transfonnării de fază. 

s e" s 

e' 

to 
o b 

Fig. IV.3. Creştere anonnahl a entropiei de o parte şi de alta a temperaturii de trarvi\ic 

O comportare similară se constată şi în raport cu volumul. Sunt foarte 
uşor de observat, de asemenea, creşteri anormale ale coeficientilor legaţi de 
derivatele de ordinul doi ale potenţialului termodinamic ca: Cr, a11, p,. 

În unna acestui tip de comportare, saltul valorii derivatelor de ordinul 
unu ale potentialelor termodinamice (S, V, H), la punctul de tranziţie se 
diminuează. 

S-au constatat astfel de comportări denumite transformări 

premergl'ltoare la o gami largă de substante, de la metale (în apropierea 
temperaturii de topire, coeficientul de dilatare al Cd şi Z11 devine anormal de 
mare) până la compuşi organici (valori anonnal de mari ale Cr înainte de 
punctul de topire în cazul CH3-CC/3, abateri de la valorile nonnale ale 
diferiţilor parametri pe un domeniu de circa 15° sub punctul de topire, la 
hidrocarbura (',,Jf3a). 

La limită, saltul se poate micşora atât de mult încât să se anuleze. 
Curbele reprezentând variaţiile entropiei şi volumului celor două faze se 
racordează, prezentând o tangentă verticală comună (fig. IV.4). 

Aceasta nu înseamnă că transfonnarea a devenit de ordinul 2. Diferenţa 
constă tocmai în această tangentă verticală, care denotă că derivatele de 
ordinul doi ale entalpiei libere (şi mărimile asociate lor) tind spre valori 
infinite la punctul de tranziţie. Această transformare a fost denumită 

tran~formarea limită de ordinul 111111. 

C 
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s V 

a b 

Fig. IV.4. Transfonn!ri premergătoare: a) 6S =O; b) AV = O 

Akopian [4, p. 280] sintetizează observaţiile asupra variaţiilor funcţiilor 
termodinamice în tran21ţii de ordinul I şi 2 după cum urme.zi. 

Ordinul unu 

l)Gfl-G"=O 

2) V fi --V " = finit (la limită O) 
~ P - ~ a = finit (la limită O) 

3) cu - (' 11 - 00 p - p -

" - ,,_ ar- a,.- xi 

/3 ;= /3 ~= rx_, 

Ordinul doi 

I) Q 11 -C"' "'O 

2) V 11 -V"'= o 
~11-~a=O 

3) ( ,p ('"' - fi 't ·p - ·p - tnl 

a p_ a a_ finit p- p-

p ~- p ;=finit 

Transformarea de fază lichid-vapori în sisteme monocomponente, la 
punctul critic, poale fi considerată ca un caz particular de transformare limită 
de ordinul I. 

IV.2. Tranziţii de fază de ordinul I 

IV.2.1. Ecuaţii generale 

La echilibrul între două faze, în sistem monocomponent, varianţa 

sistemului este f = I+ 2 - 2 =I. Deci la variaţia unui parametru de stare 
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( r sau /'). pentru a menţine cele două faze in echilibru. celălalt r:ir,1111ctru de 
stare trebuie să aibă o valoare determinată. La o valoare determinată a 
oricăruia din cei doi parametri intensivi (termic şi mecanic). procesul va 
decurge în condiţii izotcnn-izobare. 

În sistemele cu un singur component nepunându-se problema 
compoziţiei fazelor, se va urmări variaţia temperaturii de echilibru intre faze 
cu presiunea, sau reciproc, deci se va aplica ecuaţia Clausius-Clapeyron 
particularizată pentru cazul C = I . 

(d.P) = ~.B -~a [IV.2] 
dT ech V .B - V a 

(
dP) Af 0

·•.B 
sau - =---

dT ec1, ~va-•/1 
[IV.JJ 

Dar cum transformarea de fază decurge în condiţii izobare şi sistemu! se 
află pennanent în stare de echilibru (dQ' =O), din ecuaţia dG = dH - TdS 
rezultă TdS = dH . Trecând de la procesul diferenţial la procesul integral cu 
un mol de component transferat dintr-o fază în alta, rezultă: 

[IV.4] 

Ecuaţia [IV.4] permite caJculul entropiei de tranziţie de fază, din cildura 
latenti respecti\-ă şi temperatura la care are loc tranzi~a. Ecuaţia [[V.3] 
devine: 

( 
dP) M-1 a •/J 

dT ,eh = T~Va •/I 

Ecuaţia Clausius-Clapeyron, în 
monocomponente, poate fi obţinută 

echilibru: 
dO,fl-cJGa =0 

[IV. 5] 

forma particulară pentru sisteme 
în mod simplu şi din condiţia de 

[IV.6] 

Scriind pe de a şi dC, 11 ca diferenţiale totale exacte şi ţinând seama că 

( dG) S • (cJG) V I_ - = - ş1 - = rezu ta: 
dT p dP T 

-'J."dT +V 0 dP = -<J.fldT +V PdP [IV.7] 
ecuaţie echivalentă cu [IV.3]. 
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Ilustrarea grafică a modului cum ecuaţia Clausius-Clapeyron (IV.3) 
rezultă din conditia de echilibru [lV.6] (ţi= G pentm sisteme 
monocomponente) se poate vedea în fihrura IV.5. 

Termenul tranzitie de fază este utilizat în locul celui mai general, de 
transformare de fază, pentru cazul când fazele sunt definite în sensul clasic al 
cuvântului. Acest caz corespunde transformărilor de fază de ordinul I. 

Ecuaţia Clausius-Clapeyron e~e deci ecua~a diferenţiali care redA 
analitic curba de echilibru între faze, în coordonate P-T. 

Fig. IV i Suprafc!cle I'== ,11(T. / 1
) se inlerscc1ea1.:i dclcrmin:ind echilibrul de fa,e 

1/' '° 1i". dar în diagrama l'-1" se repre1.i111ă pro1cc\ia curtx:i de echilibru din spa\iu 

Dacă ambele faze sunt condensate ( cazul transformărilor a lot ro pice sau 
polimorfe şi al topirii), analiza ecuaţiei flV.Sl scrisă în forma: 

( li n ~/'" ► I' 
\ ~ (;;-; ) M1---;;-,7i pv.sJ 

df1 indicii asupra pantei dependentei temperaturii de tranziţie de presiune 
Datorită densitătilor apropiate ale celor dnuă fa1.e. asociate cu \'aiori 
apreciabile ale căldurilor latente. aceste temperaturi de tranziţie sunt puţin 
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influentatc de presiunile accesibile in mod obişnuit. intre densităţile lichidului 
şi solidului ale aceleiaşi substan1e. diferenţa nu depăşeşte in general 15~ o. in 
cazul transfom1ărilor alotropice fiind chiar mai mică. Căldurile latente ale 
aceloraşi transformări sunt cu cel mult un ordin de mărime mai mici decât 
căldura de vaporiz.are la punctul normal de flerbere. O presiune de I OOO atm 
produce variaţii ale temperaturii de topire care ating rareori 20°r. fiind in 
general mult mai mici (tabelul JV.1 ). 

Tabel IV. I. Puncte de topire şj triple pentru cAteva substantc orpn1cc 

s 

Benzen 

Amoniac 

Dioxid de carbon 

'·' 32,5 
114.6 
190 5 
-1171 

1?9 5 
-11 

36..1 
1000 (t1U1'H&) 
5000 CmrnHa) 

10000 

3906 

Situaţia este radical diferitl atunci cAnd una din faze este gazoasi. În 
afara domeniului din proximitatea punctului critic, diferenţa dintre volumul 
fazelor gazoasl şi condenaatl este de mai multe ordine de mlrime. Astfel, in 
calculul lui L1 V a· •a, V a poate fi neglijat, iar V I poate fi exprimat cu ajutorul 
ecuaţiei de stare: p1•a = ZRT. 

Ecuaţia [IV.5] devine: 

(
d ln /') = Af-/" •11 

dT '"' ZRT
2 

[IV.9] 

În cazul comportării ideale a fazei gazoase. Z = I. 
Dacă volumul fazei lichide nu este neglijabil. in raport cu al celei 

gazoase, se poate aplica acelaşi tip de ecuaţie de stare şi fazei lichide. ecuaţia 
[IV. 9) devenind, pentru echilibrul de vaporizare: 
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[IV 10] 

Este uşor de observat că modilicarea presiunii produce variaţii însemnate 

ale temperaturilor de fierbere şi sublimare. Acest fapt are implicatii practice 

importante, cum ar fi fierberea apei la temperaturi diferite de punctul normal 

de fierbere in funcţie de presiune, procese de distilare conduse la presiuni sub 

sau supraatmosferice etc. 

Ecuaţia [IV. I O] a fost scrisă considerând presiunea ca variabilă 

independentă. Variaţia presiunii de vapori cu temperatura este o problemA 

esenţială in aplicaţiile practice ale echilibrelor de fază. Ecuaţiile presiunii de 

vapori ale corpurilor &e obţin, de obicei, prin integrarea ecuaţiei [IV. I O]. Un 

capitol special este rezervat acestei problematici. 

Diagrama de fazi simplă a unui compus pur, ce prezintă o singură fazi 
solidă, este pr~zentată în figura IV.6. 

Problema diagramelor de fazA ale componenţilor puri este însl mult mai 

complexi şi va fi anatizatl în secţiunea [IV.2.8]. 

Reprezentarea spaţială a diagramelor de echilibru în coordonate P-T-V 
este schematizat! în figura IV.7. 

Curbele de echilibru între faze reprezintă echilibre stabile pâni la limita 

de coe,dstentă a fazelor. Această limită poate fi punctul critic, caracterizat de 

Te, Pc, Vc pentru eehillbrul de ful L <:::>V; poate fi o limitA critici pentru 

solidiflcm,a aazllor (spro exemplu pentru He, Te= 90K, Vc = 8 cm3/mol şi 
Pc= 29000 atm)~ sau o limită pentru curba de topire S (::::) L. Ultimele douA 

posibilltlţl sunt discutabile pentru că un astfel de punct critic ar însemna de 

fapt posibilitatea do transformare continuă a unei faze ordonate într-o fazA cu 

grad ridicat de dezordine sau complet dezordonată, (în condiţii extreme de 

temperatură şi presiune, în zone insuficient explorate), ceea ce practic nu 

există. 

Parametrii unor ipotetice puncte critice S <=) L sau S (::::) V se pot 

calcula punând condiţia de egalitate a energiilor interne ale celor două faze la 

temperatura de tranziţie. 
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p 

(dp)<o\ l l/dp_)>o dTO' j \dTO" 
I 
I 
I 

topire 

s 

vapori 

ic punct 
critic 

( gaz condensabil prin 
comprimare izoterma l Te 

T 

Fig. IV.6. Diagrama de stare P-T care indică curbele de echilibru, pantele posibile ale 
curbei de topire, continuitatea transformâril gaz-lichid tn punctul critic. punctul triplu şi 

forma metutahila de lichid subnlcit 

J. 

T1 

o -

s 
DI 

o 

Fig. IV.7. Diagrama de faza tridimensionala a COi şi proiecliile sale în planele 
P-T, P-Vşi V-T 

o 
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IV.2.2. Ecuaţii ale presiunii de vapori 

Pentru corelarea presiunii de vapori cu temperatura există două metode. 
Prima metodă se bazează pe integrarea ecuaţiei Clapeyron (ecuaţia [IV.5]) 
Cca de a doua metodă se bazează pe folosirea ecuaţiilor de stare şi corelează 
presiunea de saturaţie a componenţilor puri pe un larg ·domeniu de 
temperatură de la punctul triplu la punctul critic. 

Aşa cum s-a arătat în secţiunea IV.2.1, ecuaţiile presiunii de vapori se 
obţin, în principiu, prin integrarea ecuaţiei [IV. IO]. Cea mai simplă formă se 
obtine pentru un interval restrâns de temperatură, pentru care AH" ► g poate 
fi considerată constantă, interval care să corespundă la presiuni moderate, la 
care V g >> V a şi în care vaporii se comportă quasi-ideal, astfel că 

11.za- ►g = 1 . Rezultă: 

JJ'a' Ml" ,g ( 1 1 ' 
I n ;,ar = R T. - rJ 

1 1 2 

sau prin integrare nedefinită: 
!!Ha •11 

ln P'"' = - ---+C 
RT 

[IV.11) 

(IV. 12] 

Deci ecuaţia presiunii de vapori cea mai simplă reprezintă o dependentă 
liniară ln P"" = f(I/T): 

ln P''" =A+ H r flV. 13] 

Ecuaţia este cunoscută sub numele de ecuaţia Clapeyrnn şi poate 
reprezenta cu precizie convenabilă presiunea de saturaţie pe intervale de 
temperatură de p,ină la 20K. 

Soluţia exactă a ecuaţiei diferenţiale Clausius-Clapc~rnn ncccsitt1 
cunoaşterea dependenţei entalpiei şi volumului de vapori1are. de temperaturi'l 
(sau/şi presiune). Nu se cunosc c.-.;presii riguros fundamentate tizic ale 
acestor dependenţe. astfel că se folnscsc rcla1ii empirice. care prcrint[1 şi 

avantajul de a conduce la expresii uşor inte:_1.rabilc 
Ecuaţii mai sofisticate. dar şi mai prcci,c dcc."11 ecuaţia Clapc\"Jl)ll. se 

obţin dacă se ia 111 considerare dependenta de ll'111peratmă a 1:11talpie1 
tranzi!iei de fază În cazul con,;iderării lllh.'1 \ aiori l'Oll~l.1111,· ak , an,1til'i 
c,1Pc1citătii calorice a com1n1..;1il11i 111 cursul t1,111/1liei ,k 1.,,,:1 
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astf'el cf1 penim ecuaţia presiunii dl' \t1po11 '-l' nb1inc l<m11:1 

I / ,, ,. I H · 1 1· n • • - 1 1 -~ ( n 
r 

Această ecuaţie a fost propusă de Rankinc in I g.ţt) şi de Knchho!T in 
1858 ~i este rar utilizată dar a folosit ca bază de plecare peni ru claoorarea 
altor ecuatii ale presiunii de vapori. 

Pentru dependenţa de temperatură a capacitătilor calorice se u1ili1.cază in 
general ecuaţii polinomiale, astfel că şi pentru ~c;~ •g rezultă o formă 

analitică similară. Dacă f!..C;~ ,g se exprimă prin una din ecuaţiile 

~c; ~i: = lia + ~hT sau 

~c; •.~ =&I+ tlhT + ~cT1 

rezultă pentru presiunea de vapori ecuaţiile· 

ln !"'al= A+ B + Cin r + DT 
T 

şi respectiv 

lnP'''' =A+ B +ClnT+/JT+/J~ r 

[IV. 16] 

[IV.17] 

[IV I 8] 

AU"'~ A A/ A 

cu R=-U/ 10 • • ('=!:!!!._. IJ=-/J.-'· /•,"=~ (în ecuaţia [IV.15]. 
R ' R • ZR' 6R 

~('" •. , 
(' =-= ,. ) În cazul sublimării ( a ~ S ), constanta A este legată direct de 

R 
constanta chimică ( constantă chimică convenţională). Ecuaţia [IV. 18] este 
cunoscută sub numele de ecuaţia Riedel. Acelaşi autor a propus variante ale 
ecuaţiei [JV.18] cum ar fi: 

lnP'''' -A+-7,+ClnJ'+/Jr" (Ricdel[S]) flV.191 

( Riedcl-Plank-Millcr [ 6 J) [IV.20] 

Un amplu studiu comparativ al acestor ecuaţii este făcut de Valcu şi 

Cenuşe [7] 
ln anul 1888. ,\ntoinc a propus o variantă empirică a ecuaţiei [IV 13) 

care poate rcprc,.cnta prc'.'>iu11ca de vapori a compuşilor organici neasociaţi in 
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domeniul (5-200) 10
1 

N/n/ cu o precizie echivalcntf1 cu cca atinsă in 
111,i:-.111;1lorilc experimentale 

Pentru substan!e care se asociază într-o fază sau alta. domeniul de 
utilizare al ecuaţiei Antoine este mult mai mic, fiind cuprins între (5-80) IO~ N/m2. 

Ecuaţia poate fi scrisă sub forma 
l'=A-R/(T+C) [IY.21] 
Constantele ecuaţiei Antoine pentru peste 10000 de compuşi organici 

sunt tabelate în cărţile lui Reid, Boublik, Malanowski şi alţii [8-12], precum 
şi în TRC Thermodynamics Tables [13]. 

Ecuaţia Antoine poate fl folosită pentru calcule precise ale lui dP/dT şi 

sau dl'jdP şi pentru calcularea entalpiei de vaporizare: 

b.H = Tfl''V dP = [l't.VV PB 
dT ((' + T) 2 [IV.22] 

Presupunând că volumul vaporilor poate fi reprezentat prin ecuaţia 

virială de stare întreruptă la al doilea coeficient virial B(7), ecuaţia [IV.22] 
poate fl scrisă în forma: 

11H = 7{ RT -B(T)-V') PB [IV.23] 
\ P (C + T)2 

Cu această ecuaţie s-au calculat valori ale entalpiei de vaporizare care 
diferă cu O, 1 - 0,4 comparativ cu valoarea măsurată experimental. Tabele ale 
entalpiei de vaporizare sunt publicate în cartea lui Majer şi Svoboda [14]. 

Utilizarea ecuaţiei Antoine pentru calcule foarte precise necesit! 
precauiii speciale. Astfel, colecţia de date termodinamice, TRC 
Thcrmodynamic Tables [ 13 ], a fost elaborată presupunând că valorile lui B şi 
C sunt firnc~ii monotone de numărul de atomi de carbon din seria omoloagl 
sau fi.mcţii monotone ale punctelor de fierbere [ 15]. Constantele calculate în 
acest mod sunt consistente în raport cu datele experimentale de entalpie dar 
nu redau cu destulă precizie datele de presiune de vapori. 

Luarea în calcul, în elaborarea ecuaţiilor de presiuni de vapori din ecuaţia 
Clausius-Clapeyron, a factornlui ilZ" 'K este utilă în general doar în cazul 
vaporizării ( a = I). În acest caz, forma ecuaţiei este implicită aşa cum au 
arătat Frost şi Kalkwarf care au calculat 11v Z cu ajutorul ecuatiei de stare 
van der Waals [16). Pentru cazul variaţiei liniare a căldurii de vaporizare cu 
temperatura, ecuaţia este: 
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H !>/''". 
I / ''"' 1 'I 1· n = , + - + ( n + --· r r2 

Aproape toate ecuaţiile presiunii de vapori au fost transpuse şi în formă 
redusă. Cea mai simplă ecuaţie a presiunii de vapori se obtinc din ccuaJia 
[IV.13]. În prima etap! se elimină constanta A, aplicând ecuatia in punctul 
critic. 

ln p•ot = !!_ (1- I.) 
, 1~ T, 

[IV.25] 

Constanta B se elimină aplicând aceeaşi ecuaţie la temperatura normală 
de fierbere. Rezultă: 

.,., Tfr ln Pc(atm) ( I) lnP =--"---- 1--
, 1- T_,. T, 

[IV.26] 

Aceasta este o ecuaţie a presiunii de vapori redusă cu trei parametri de 
corelare Te, Pc şi Tr (specifici substanţei). Ecuaţia nu este de utilitate 
practici. Panta dependenţei ln P, = f(l/1;) este aproximativ egală cu 3. 

Pentru a transpune în formă redusă ecuaţiile sale pentru presiuni de 
vapori [IV.19, IV.20], Riedel utilizează ca parametru de corelare suplimentar 
(în afarl parametrilor critici), factorul introdus de el, ac [5]. 

Altfel, ecua~a [IV. 19] se scrie în formă redusă ca: 

B" 
lnP- == A" --+C" ln T + D"T6 

, T , , 
, 

[IV.27] 

unde: 
A• == -3SQ; B" = -36Q; C'' = 42Q+ac 

D" =-Q; Q = 0,0838(3,758- ac) 

Ata cum s-a arătat, determinarea lui ac , cu ajutorul ecua~ei de cleftnipe 

este dificili şi afectată de erori importante, astfel că se prefer! determinarea 
sa indirectl, dintr-o valoare a presiunii de vapori ( de obicei la punctul normal 
de, fierbere). 

ln general, ecuaţiile cu 3 parametri nu sunt adecvate pentru prezicoru 
presiunii de vapori pe un domeniu larg, între punctul triplu şi punctul critic. 
Din acest motiv, s-au corectat ecuaţiile cu trei parametri prin adaosul de 
parametri suplimentari. 

O ecuaţie cu 4 parametri a fost propusă de Miller şi Reid [ 17), avind 
forma: 

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



Fchihorul de fa1;1 in si\lcme mnnocomponcntc 22() 

[IV 28] 

în care A. H sunt parametrii ajustabili iar h este temperatura critică. 

Parametrnl /'c· are dimensiunea presiunii critice. dar de fapt este un parametru 
generat de forma curbei presiunii de vapori. 

Thek şi Stiel [ 18] au utilizat an integrarea ecuatiei Clausius-Clapeyron o 
. dependenţă de temperatură a căldurii de vaporizare rezultată din dezvoltarea 

în serie a ecuaţiei Watson: 

t:/H(T) = /J.'H(T{I -
7
~2)

11 

l I l - T 
rl 

[IV.29] 

Valoarea considerată pentru 11 în acest caz este 0,375. Influenta 
temperatu iii asupra 11v Z a fost introdusă sub forma unui termen corectiv în 
dezvoltarea în serie a lui SY . Acest termen corectiv a fost conceput în aşa 
fel încât să satisfacă trei condiţii: (a) s·z ➔ I când T ➔ Tmp1u (temperaturi 

joase), (b) să se regăsească valoarea corectă a lui ac când T ➔ Te şi (c) 

raportul 11v fi/ 11v Z să treacă printr-un maxim pentru T, = 0,8. Avantajul 
major al acestei ecuaţii, aşa cum a fost remarcat chiar de autorii ei, ar fi o mai 
bună reprezentare a valorilor presiunii de vapori a substanţelor polare şi 

asociate la temperaturi joase. Forma analitică a ecuaţiei este destul de 
complicată: 

1~ P,sa, = A(l,14893 - ; - 0,11719T, - 0,031747;2 
- 0,375 ln T,) + 

r 

[ 

r's.2691+2.onsA-J.1738h) _ 1 ( 1 )] 
+(1,042ac - 0,46284A) x ' + 0,040 - -1 

5,2691 + 2,0753A - 3,1738h T, 

[IV.30] 
. l!,.v H(t. f) . T1, ln l~-(atm) 

cu A= • ŞI h=---'-----
RT, (I - T )0·m I - T. 

C Jr .fr 

De remarcat că ecuaţia conţine 4 parametri specifici substanţei: Te, Pc, 
ac (determinat din P;a, (t.f) şi l!,.v H la o temperatură, ceea ce constituie o 

explicaţie a performanţelor superioare. Astfel, includerea 11.v H printre 
parametrii de corelare introduce informaţii privitoare la interacţii între 
molecule polare şi asocierea prin legături de hidrogen. 
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Wagner [I()], llllosind ecuaţia 

tn(1;;·:~) = [a/I+ ":O' 1 
'- a,O" + lU})]( I - fJ) 

1 
[I\. ; I I 

în care 0= I - T/J;. iar f(0) conţine unul sau doi termeni ai lui O la alte 
puteri decât cele indicate; ai sunt parametrii ajustabili iar /', · este presiunea 
critică. 

În tabelul IV.2 sunt prezentate valori ale parametrilor Wagner pentru 
alcani C1-C20. 

Ec;.1aţia Wagner este probabil singura ecuaţie care poate descrie la ora 
actuali precis datele de presiuni de vapori de la 1~ = 0,5 până la punctul 
critic. Această ecuaţie nu se poate aplica în domeniul de temperatură înaltA 
daci substanţa se descompune parţial. 

Ne 

l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

Tabel IV.2. Propriei.aţi critice, factori acentrici şi parametri Wagner 
pentru n-alcani ( C1 -C20) 

Tc(K) Pc(bar) ro a1 n2 a_, 

190,55 45 99 O 011 -6,02352 1,27001 -0,5747 
305,33 48,71 0,099 -6,47500 1,41071 -1, 1440 
369,85 42,47 O 152 -6,76368 1,55481 -1,5872 
425,25 37,92 0,199 -7,01763 I 67770 -1,9739 
469,80 33,75 0,251 -7,30698 1,75845 -2, 1629 
507,90 30,35 0,299 -7,53998 1,83759 -2,5438 
540 15 27,35 O 350 -7,77404 1,85614 -2,8298 
568,95 24,90 0,397 -8,04937 2,03865 -3,3120 
594,90 22,90 O 443 -8,32886 2,25707 -3,8257 
617,65 21.05 0,490 -8,60643 2,44659 -4,2925 
638,85 19,55 0,533 -8,85079 2,60205 -4,7305 
658,65 18,30 0,573 -9,08593 2,77846 -5,198.5 
676,00 17, IO 0,618 -9,32959 2.89925 -55550 
693,00 16,IO 0.654 -9,54470 3,066J7 -6.0070 
708,00 15.15 0,696 -9,80239 3.29217 -6,5317 
722,00 14.35 0,737 -10.03664 3,41426 -6,8627 
735.00 t:UO 0,772 -10.23600 3,54177 -7,1898 
746,00 t:UlO 0,812 -10,47230 3,(,9(,55 -7,5779 
758,00 12.10 0,844 -10.(,8217 3.98054 -8,3030 
769,00 11,60 0,891 -l0.97958 4,25588 -8,9573 

a~ 
-I 369 
-1 859 
-2,024 
-2 172 
-2,913 
-3 163 
-3,~!07 
-3,648 
-3,732 
-3 908 
-4 081 
-4,176 
-4,470 
-4,.530 
-4,584 
-4.863 
-5,000 
-5,109 
-4,995 
-5,043 
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ln anul I <)<J I, Vctere I 20] propune o formă -;implilicată a ecuaţiei 

Wagner, a cărei formă generală poate fi scrisă în forma 

I n /: "'' = + [ A ( I - ( ) + H( I - ( ) u + C( 1 - ( ) 1 + /)(I - l ~ )6] [IV. 3 2] 
2 

El renunţă la ultimul termen al ecuaţiei, propunând D = O. Iniţiativa 

destul de riscantă deoarece Wagner şi Kleinrahm arătaseră că, spre exemplu 
în cazul metanului, folosirea ecuaţiei [IV.32] conduce la erori de 0,01 în timp 
ce folosirea variantei D = O conduce la erori de O, I . 

În schimb, Vetere îşi concentrează atenţia asupra factorului Riedel 
( ecuaţia [IV .19]) arătând că A = -ac, pentru ac folosind nu expresia 

propusă de Miller ci una proprie, de forma: 
Trf ln Pc 

ac = -0,294 + 1,1708 , 
1-T,f 

Ceilalţi parametri B şi C sunt: 
a 1 +2ac -3HlnPc 

B=---'--------
1,5(1 - Trf )°'' 

a -H-B1-T ( )
0,5 

C = C rf 
(I- 7if )2 

H fiind introdus pentru prima oară de Miller în 1963. 

H = 7~ ln /~_. 
1-T rf 

şi a 1 = ln /~,+ac -1,SB(l - lif )°'' - 3C(l - Trf )1 

Pentru calcularea lui ar s-au propus unnătoarele expresii: 
ar /ac = 2,7305 - 2,O3257~ pentru hidrocarburi 

ar/ac = 3,6775 - 3,25007if pentru alcooli 

a 1 /a,· = 2,0575 - 1,05007;1 pentm acizi 

a 1 /a<. = 1,8850-1,333[,1 pentru glicoli 

şt ar/ a,. = 3,0042 - 2,421 l 7~ pentru alţi compuşi polari 

[IV.33] 

(IV.34] 

[IV.35] 

[IV.36] 

[IV.37] 

[IV.38] 

În această variantă ecuaţia Wagner necesită, pentru evaluarea 
parametrilor ecuaţiei presiunii de vapori, doar trei mărimi: Te, Pc şi Tr. În 
aceastl\ manieră, ecuaţia a permis extinderea sa pentru compuşi polari şi 
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este Coa11c sensibilă în raport cu parametrul ar 

Ecu:iţiilc prezentate mai sus au fost concepute in principal ca l'L'u,qii de 
estimare, bazate pe un număr redus de date experimentale. deşi ele pot li la 
fel de bine folosite şi ca ecuatii de corelare a unor date cxpcri111c11talc mai 
mult sau mai puţin complete. Ecuaţiile presiunii de vapori sunt in hună parte 
serii de puteri. Dezavantajul unor asemenea forme analitice este acela că 
există o interdependenţă reciproc! puternic! a valorilor coeficien\ilor ecuaţiei 
[21], ceea ce duce la necesitatea stocării unui număr mare de cifre 
semnificative. Ecuaţia îşi menţine o formă analitică relativ simplă dacă se 
utilizează dezvoltări în serie ortogonale. În afara reducerii numărului de 
parametri, acest sistem de corelare a datelor termodinamice prezintă 

avantajul că datorită independenţei reciproce a coeficienţilor, compararea 
valorilor lor pentru diferite substanţe capAţA o semnificaţie fizică. 

O funcţie oarecare /{x) poate fi exprimată ca o serie infinită de funcţii 
ortogonale <1>" ( x) în forma: 

,.., 
f (X) = L C„ <1>" (X) [IV.39] 

n.-o 

Pentru a reprezenta în mod optim funcţia /{x) pe domeniul [a,b] de 
definiţie printr-un număr finit de termeni - n' - din seria ortogonală, trebuie 
îndeplinită condiţia 

h [ 
11

, ]2 ! f(x)- ,,;/'n<1>,,(x) dx = min [IV.40] 

Obţinerea valorii coeficienţilor Cn se poate face fie prin regresie, fie cu 
ajutorul relaţiei din teoria funcţiilor ortogonale: 

b 

f f (x )<1> ,,,(x )dx 
(' = _,, ____ _ 

n, h 1 

f[<t>,,,(x)] dx 

[IV.4 I] 

,, 

Integrala de la numitor depinde numai de m, astfel încât rămâne doar 
problema evaluării celei de la numărător. 

Se observă că valorile coeficienţilor Cm nu sunt corelate între ele, astfel 
încât ele capătă o anumită consistenţă în sensul că nu depind de numărul de 
termeni reţinut din dezvoltarea în serie. 
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., ' ' __ I_\ 

I 1pul pa111rnla1 de ~c,ic ()rt(1g(111ali1 .1k~ 1w1111u CP1d;:in.: trebuie sft tic n 
dcpl'lllk11ţi1 t'u11ctil111aJ:·1 ~i111ilară cu .:ca .1 p1Ppril'tătii ter111odi11a111icc. pL'ntrn a 
~l' rl·duce pc cât pt1~ibil m1111;irul c0clicicnţilor Drept urmare. pentru 
corl.'larca funcţiilor tennodinamice \ or fi ut ili?atc serii de polinoame 
ortogonale Ambrose [ 22] a rt'comandat ut ilizarca polinoamelor lui 

Chehvshev informa fin J"·'' = Aof--o(x) + f AL (x) [IV.42) 
• ~ ~ ' ' 

unde 11 este numărul de termeni şi x este o funcţie de temperatură definită ca: 

iar termenii din sumă 

l~,.,(x)- 2xl•:,(x) + 1~·, ,(x) = O 

sunt: 

[IV.43) 

ŞI 

Calitatea corelării cu ajutorul polinoamelor Chebyshev a presiunilor de 
vapori rezultă şi din faptul că termenii succesivi aduc contribuţii în rapidă 
descreştere, spre deosebire de majoritatea ecuaţiilor presiunii de vapori. 

Alegerea numărului de termeni trebuie făcută cu precauţie pentru ca sA 
nu se obţină abateri mai mici decât erorile experimentale. Dezvoltările 

polinomiale nu pot fi utilizate pentru calcularea pantei dl/ dP . 
O altă ecuaţie a presiunii de vapori este cea care foloseşte o serie de 

puteri ale temperaturii. Ecuaţia a fost propusă de Chebyshev şi utilizatl de 
Angus [23]. 

Mărirea numărului de parametri ajustabili imbunătăţeşte substanţial 

precizia şi abilitatea de prezicere a presiunii de vapori. 
Un deosebit interes prezintă dezvoltarea polinomială a lui Chebyshev 

[24] adoptată de sistemul de simulare CONCEPT: 
Tln P'.,, = k0 + k,x + k!(2x 2 -1) + k.,(4x·1 -3) [IV.44] 

în care x este dat de ecuaţia [IV.43), in care Fma, şi '/~,;. sunt temperaturi cc 
definesc domeniul de presiuni de vapori măsurate experimental iar k; -
constante caracteristice substanţelor. 

O altă metodă de calcul al presiunilor de vapori foloseşte ecuatii de 
stare, aplicabile atât stării gazoase. cât şi celei lichide. Calculul ca atare nu 
prezintă importanţă practică deosebită, decât 111 măsura in care se deduc 
ecuaţii ale presiunilor de vapori. care insă au un pronunţat caracter empiric. 
De altfel, 1n cazul ecuaţiilor presiunilor de vapori reduse, cu formă analitică 
mai complexă, este greu de spus in ce măsură ele provin din aplicarea 
ecuaţiei Clausius-Clapeyron. urmată de aplicarea principiului stărilor 
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234 Lchil1brc l.k f.11;1 

corespondente s:111 di11tr-n ccuatie de stare liazată pc prirKipiul '>tt11lor 
corespondent c 

Calitatea datelor de presiuni de vapori obtinute prin utilizarea directă a 
unei ecuaţii de stare constituie un indiciu important cu privire la posibilitatea 
utilizării ecuaţiei de stare respective. 111 calculul echilibrului lichid-,·apori in 
sisteme multicomponcnte Problema care se pune este ca pentru o anumită 
temperatură 1'. să se găsească presiunea 1> =- I'''". pentru care _I" ~- .t. f 
fiind fugacitatea 

Dintre ecuaţiile utilizate pentru presiunea de vapori a sistemelor 
monocomponente, ecuaţiile cubice de stare ocupă un loc important. de 
exemplu ecuaţia van der Waals prezentată sub forma sa îmbunătăţită ca van 
der Waals - 711: 

RT 
P=----

(V+t-h) 
sau Peng-Robinson scrisă în forma: 

RT 
P=----

(V+t-h) (V+ t)(V + t + b) + b(V + t - b) 
în care: 

a= [1 + m(l - T,.0·'}]2 
m = d0 + d/V + d 1w

2 + d3oi + d4w 4 

t = 10 +(t,. -t0 )exp[,8(1- 1;.)] 

10 = [ Rl;) l~. ţ k0 + k/JJ + k2(JJ 2 + k3(V •
1 
+ k4 (JJ 4

) 

,B= 10 + I.ev 
t(' = Rl;./1~.(Z,'. -Zc) 

[IV.45] 

[IV.46] 

[IV.47] 

z;_ fiind 0,3 75 pentru ecuatia van der Waals ş1 0.3074 pentrn Peng-
Robinson, în timp ce 

Z,. = 0,289 - 0,070 lw - 0,0207(0 1 [IV.48] 
Valorile presiunilor calculate cu aceste două tipuri de ecuaţii cubice sunt 

indicate în tabelul IV.3, iar abaterile calculate pentru 11-decan sunt prezentate 
în figura IV.8. Tabelul arată că ecuaţiile cubice pot reprezenta bine valorile 
presiunilor de vapori de la o presiune de 10-1 mmHg până la punctul critic. 

Dar cel mai eficace mod de obţinere a ecuaţiilor presiunii de vapori pe 
baza ecuaţiilor de stare utilizează în mod direct principiul stărilor 
corespondente, deşi conform acestui principiu, ecuaţia presiunii de vapori nu 
este unică pentru toate substanţele. 
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10-S 10-l 16t 10 
Presiune de vapori ( bar) 

Fig. IV.8. Prc1iccrca presiunii de vapori a 11-dccanului 

Astfel, aşa cum se vede în figura l V. 9, deşi substanţele selectate în 

diagrame au aceeaşi comportare la aceleaşi valori ale presiunii reduse, P,, 

reprezentarea grafică pune în evidenţă un evantai de linii drepte, linii care 

diferă prin pantele lor. Aceste diferenţe în pante, aparent apar din cauza 

ecuaţiei Clapeyron 

[IV.49] 

care integrată conduce la soluţia 

dlnP""=k-( 1.1"H )__!_ 
' 1u;.s·z 1; 

[IV.SO) 

în care coeficientul termenului 1/J; depinde de proprietăţile individuale ale 

substanţelor şi este puţin probabil să fie aceleaşi pentru toate substanţele. 
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Talx·I I\ ~ l'ro 1ccrca r,rc·~I1111II de· , ;1pon c II cc:u;1\Ia \lJ\\ - 711. l'R. 1-, d\\" ~1 1-l'H 
de la o. I mml lg l;i pt11h 1111 cr111c 

Lroarl':J medic al"l~0l11t;i Frn:irca m:1,1111:) a~0h1t:l 

NC ,d\\'-711 PR Hd\\' 1-PR ,d\V-711 PR Hd\\' 1-PR 

I 1.7 ll.K l.K I.O 2.9 l.h 2,(, 2.~ 
2 I. 9 2.9 1.9 1..5 ➔. 9 I '>.X ➔ ,5 9A 
.1 u 1.0 u L7 2. ➔ 20. ➔ 2.2 10.9 
4 u J,I u 1.9 2.1 2LI 2,1 IL7 
5 L.1 J_() u 2,() 2-4 22,8 2A 13-4 
6 u 2.9 u 2.0 D 21-4 2,J 12.1 
7 1..1 3,.1 u 2-1 L1 24.3 2-4 13-1 
8 1,3 3,6 1,.1 2,1 2.5 2~U 2JI 12,8 
9 1.4 3,7 1,4 1,9 2.6 24,3 2,7 106 
10 1,7 3,9 1,6 1.8 2.9 23.9 3.0 8.~ 
II 1,7 2.7 l 7 I 7 .1,1 18,6 3,2 7.6 
12 1,8 2,6 1 7 1.7 3,3 17 2 34 6.8 
I] 2,1 2,2 2,1 I 7 3.6 14.5 3.6 ',,7 
I', 2 l 2,3 2,1 1,6 3.9 14.5 3,9 5,0 
15 2.3 1,9 2,3 1.8 4.2 11.9 4,1 3,2 
16 2,7 1.7 2,7 1,7 4.6 97 4.6 3,4 
17 3,0 1,4 3,0 2.0 4.9 6,8 4,8 4,2 
IR 3,3 1.3 3.5 2,4 5,4 4.5 5.3 4,8 

19 3, I 1 5 3,0 1,9 5.5 7,0 5.3 3 5 
20 3.8 1,6 :u 2.0 6.1 6,0 5,7 3,5 

Total 2.1 2.5 2,0 1,8 3.6 15,8 3,5 76 

Pitzer şi colaboratorii [25-26] au adoptat un criteriu de caracterizare a 
substanţelor din punctul de vedere al respectării principiului stArilor 
corespondente, şi anume valoarea presiunii de vapori reduse la temperatura 
redusă 1; = O, 7 . La aceastl temperatură, presiunile reduse de vapori ale 
gazelor nobile, numite de Pitzer molecule simple, sunt aproximativ egale cu O, I. 

Această observaţie a condus la definirea unui nou parametru, factorul 
acentric w. care descrie deviaţiile presiunii reduse de vapori a substanţelor de 
la valoarea presiunii reduse a moleculelor simple prin ecuaţia: 

rv = - lg l~1 - 1,000 [IV.51] 

unde /~1 = /~ 0 
/ 1;. trebuie calculat la 1; =-= O, 7. 

Acest factor. după Pitzer [26], măsoară abaterea fi.Jnctiilor de potenţial 
intermolecular de la valoarea funcţiilor moleculelor sferice. fiind o 
reprezentare a formei geometrice a moleculei 
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h:h1lihnil de f,v;1 in sisteme monoccimponcntc 2.17 

Pentru gucle simple monoatomice w -=:O. Valoarra sa crrştc cu 

dimensiunea şi polaritatea moleculei. Valorile factorului acentric sunt tabelate 
în TRC Thermodynamic Tablcs f 13 ], în cartea lui Reid, Prausnitz şi Poling 
[27] şi în alte monografii ale domeniului. 

Ecuatia Pitzer pentru presiunea de vapori este o dezvoltare în serie in 
raport cu factorul acentric, de forma: 

ln P·'0' = F + (u F + (u 
2 / + . [IV.52] r .Io .,, .]. 

care, de obicei, este folosită numai în raport cu termenii liniari; functiile/;,,./1, 

/2, ... sunt functii de temperatură redusă: 
/ 0 = 5,92714 - 6,09648/7~ - 1,28862 ln T, + 0,16934 77',6 

f. = l 5,25 I 8 - 15,6875/T, - 13,472 lin T, + 0,435777~6 

Stiel [ 18] a demonstrat că ecuaţia lui Pitzer corelează bine presiunile de 
vapori ale substanţelor nepolare şi slab polare pentru T, > O, 7; pentru 

substanţe polare la temperaturi joase, a propus o ecuaţie scrisă în raport cu 
presiunea de vapori redusă de forma: 

lgP,'01 = lg(P,l0> +©(lgP,f> +mi{lgP,)'2> [IV.53] 

în care: 

ml = 1,552 + I, 7m + lg(P,sat
) la T, = 0,6 [IV.54] 

Altă ecuaţie generalizată a presiunii de vapori în care este introdus 
factorul acentric este cea propusă de Lee şi Kesler în 1975 [28]. Ecuaţia 
iniţial folosită pentru hidrocarburi arc forma: 

ln P,10' = 5,92714 - 6,09648/7~ - 1,28862 ln 7~ + 0,169347{,6 + 

+ev (15,2518 - 15,6875/T, - 13,472 I ln T, + 0,435777;6 [IV.55] 
f;, 

Când ecuaţia se aplică în punctul normal de fierbere, Tr, factorul acentric 
poate fi calculat în funcţie de Trf = 1r /'(. şi P,1 = P1 / P._. cu ecuaţia: 

m= -lnP,-5,92714+6,09648/7if +l,28862lnT,r -0,1693477: 

15,2518 - 15,6875/7~ - I 3,472 I ln T,1 + 0,435777: 

În anul 1979, Kesler [29] a propus o altă ecuaţie care prezice presiunea 
de vapori a substanţelor, nu numai a hidrocarburilor, cu o abatere de două ori 
mai mică decât ecuaţia IV.55. 

Pentru substanţe puternic polare, presiunea de vapori redusă este 
corelată de Nath [30] cu ecuaţia: 

2A lg /~ = -B + [ B2 
- 4A(7/ - C)r

2 
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-1 

-2 

tn..e.... 
Pc 

-3 

-4 

--r---,---.----.--~ 

• A 
■ Kr 
" Xe 
6 N1 

V Oi 
D CQ 

° CH~ 

1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1, 7 1,8 
Te IT 

o 

Fig. IV.9. (a) Diagrame P, = f(T,): 7 substan\e sunt excelent corelate de ecua\ia 

în care: 

presiunii de vapori reduse de fonna: ln ..!.._ = 5,2 ./ I - _!___) 
Pc \. Te 

A= 0,0094 - 0,0144w 2 

B = 0,4506 - 0,437kv + 0,2127w 1 

C = 0,9827 + 0,0736(u - 0,02 lw 2 

(IV.57] 

În cazul în care se cunosc punctul normal de fierbere, temperatura şi 
presiunea critică, factorul acentric poate fi, de asemenea, calculat cu ecuaţia 
Edmister (31] 

ro= ¾[ l;. ~ J; lg I'..( atm) ]- I [IV. 58] 

În acelaşi timp, Edmister a stabilit o corelatie empirică între factorul de 
compresibilitate critic şi factorul acentric 

le = 0,291 - 0.080(u [IV.59] 
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1,5 ./ ~ 
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~ ~ V ~ 

V ---i-- - 1 
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1,0 / ~ ·t,,,' ..... r _i.---:~ ... !IP': 

/ ':..~ ~ 
,,, .,,,. ,... 

.J',,,,... 

,,,,... ... -
l l I 

0,5 

~~1 
f--1 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 

Fig. IV.9. (b). Diagrame P, = f(T,): Presiuni de \'apori corelate cu ccua\ia (a) 

pentru 11 substan\c pure şi solven\i organici 

O altă ecuaţie ceva mai empirică dar mai precisă este cca propusă de 
Gomez-Thodos (32]. 

ln--P - -I +y - -I JJ••" - [( fc.) m l [( 1; -) 7 l 
I~. T r [IV.60] 

în care r = ah+ hp este legat de punctul normal de fierbere prin relatiile: 
I - I 7~ 

Cl=---
l" 7 

- I •1 

1-1 T"' 
h = r1 __ { [IV.61] 

,, 
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240 Echilibre de fo1.ă 

h = 1;1 ln 1:. 
I - 7~ 

Pentru substanţe nepolare, p se calculează cu relaţia: 

P= -4 267 _ 221,79 + 3,8126 + d 
' hu exp(0,0384hu) exp(2272,44/ h·') 

(IV.62] 

in care d = O pentru substanţe nepolare exceptând gazele cuantice: heliul -
pentru care d = 0,41815, hidrogenul - pentru care d = 0,19904. 

Iar m este: 

m=0,78425exp(0,089315h)-
8
•
5217 

(IV.63] 
exp( O, 7 4826h) 

Pentru compuşi polari care nu sunt asociaţi prin legături de hidrogen: 

m = O,466T~·' 66 

y = 0,0854exp(7,462· 104 Tc) [IV.64] 

şi P= r - ah 
b b 

Pentru compuşi asociaţi prin leglturi de hidrogen, p se calculează cu 
ecuaţia a treia [IV.64], iar m şi ycu relaţiile: 

m = O 0052M0
•
19 T0·n , C 

• 2,464 p(9 8 10-6 11'7' ) 
ŞI r = -T-ex . • /Yllc 

C 

[IV.65) 

M fiind masa moleculari. 
Pentru hidrocarburi cu masă moleculară mare, Chomg, Coon şi 

Cunningham în 1994 [24] , folosind o corelaţie de tip Pitzer [IV.53] 
trunchiată 

ln P = ln f'! 0
> + m ln p 1

> , , , 
şi funcţiile P;0> şi P;1

> de tip Wagner 

In P; 0> = ; [-5,96346(1 - T,) + 1, 7639(1 - T, )1-' -
, 

-0,559607(1 - T, )3 -1,31901(1- 1~ )6] 

ln P,< 1
> = ; [-4,78522(1 - 7~) + 0,413999(1 - 7~ )1-' -

r 

-8,91239(1- 7~)3 -4,98662(1- r.>6] [IV.66) 
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îmhunătăţcsc posihili1atca de prc1icere a presiunii de , ap()ri in donw111ul 
temperaturilor joase adică la /, < 0.5 prin modilicarea ş1 a e,p1-es1e1 
factorului acentric de la 

ru = -- lg /~ ( ( =- O. 7) - I la expresia 
O=-lg/~((=0,5)-11110 [l\'67] 
Noile funcţii Wagner au forma 

ln p<O) = _!__[·-5 95103(1 -- f) + LI 5236(1 - f )I.'-· , 1· , , , 
' 

-0,492662( I - /~ )' - 1,36122( I ·- J;)''] 

ln/'n> =J_[-159825(1-T)+O 135518(1- '/')1.' --, 1· , ,. , , 
' 

-2,99603(1- 7~ )3 -1,63677(1- 7~ )6] [IV.68] 

şi îmbunitătesc abaterea medie procentuală a presiunii de vapori de la 2,93% 
în cazul folosirii lui ru la 2, 17% în cazul folosirii lui n, în plus, abaterea este 
aproximativ jumătate din valoarea de 4,32% obţinută cu ecuaţia Lee-Kesler 
[28]. 

Rezultatele au fost obţinute investigând 1008 componenţi. Îmbunltlţirea 
adusl de noua expresie a factorului acentric este bine ilustrată de figura 
IV. IO şi de tabelul IV.4. 

Tabelul IV. 4. Abaterea medic procenluall! pentru calcularea presiunii de vapori de la 
punctul triplu la punctul crilic folosind ccualia l)V.5] I cu coeficienţii daţi de ecua\iile 

[IV.661 (metodo I) şi aceeaşi ecuaţie cu n dat de ecuaţia I IY.671 cu cocncicnţii Wagner 
da\i de ecwlille IIV.68) (metoda 2): rezultate obţinute cu ecuaţia Lcc-Kesler 11v.,,1 

Lee-Keslcr Metoda I Metoda 2 Nr. de dale Domeniul de temocraturll 
4,32 2,91 2.17 1008 1; - 1;. 

1.06 0.70 0.87 650 0,5 < (<I 

0.56 0.]9 0.86 750 0,6 < I~ < I 
0.50 0.19 0.72 .ţ50 0,7 <. ( < I 

Această ecuaţie foloseşte deci trei parametri 1; -. l'c · şi f} ; ultimul se 
poate calcula ~i din ecuaţia [IV55J 

ln /' -- ln /'101 

n = ___ _! --- - -'--- [IV.69] 
ln I~''> 
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10,0 r--.----.------r--"""""T----,~------

9,0 r---ţţ----+-----+-----+---___.J 

8,0 i-------tt-;--;-+-----+-------J.---____J 

7,0 t--~r\-t----+----4------J 

o.o ~-L.-----=..__ _ _.___j__..L..._-L-_..ll~w 
0,2 0,4 0,8 

Tr 
Fig. IV. to. Dependenţa funcţiil« de corelare a prahmll dD wperi ta~•>" li~> • 

temperatura redulA; - - - Lee ti Klller; - (201 

Valorile acestui parametru pentru o serie de hid.rocartluri - • 1n 
tabelul IV. 5. 

Una din principalele probleme care a fost 1ndeluna diteuud • ~ la 
forma curbei de saturaţie. Aceutl curbl este o cwbl UfOI" III fbnnl .. $ III 
reprezentarea lui ln r• = /(1/r). Thodoa [ll] a conftrmat ..,..., 121 

forma curbei presiunii de vapori în timp cc Warina [34) a ltllbilk 11•"1lt 
generale pentru reprezentarea analitici a acesteia, bulncN-ae pe OOM••teii 
rezultate din reprezentarea lui 11v H / 11v Z funcţie de r, in car. A„ li .-e 
entalpia de vaporizare iar llv Z este diferenţa intre ~ ele 
compresibilitate al vaporilor şi al lichidului. În acclqi timp, Kina [JS) -.ee 
în evidentă avantajele folosirii datelor termice în calcularea pll'lffl8trilor tle 
corelare a presiunii de vapori. Ceva mai târziu, Ambrose ti colaboratorii[~ 
37] au stabilit caracteristicile curbei de saturaţie, iar Chase [31) fi Mc,Garry 
[39] au discutat pe larg criteriile de corelare a presiunii de vapori. Aceste 
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criterii sunt in numar de trei şi suni obliµato, 1i in opI11111zarca ecuaţiilor 

presiunii de ,·apori 

Tabel IV.5. Valori ale factomlui acentric.,.,_ folosind metoda puncI11h11 normal de licrbcre 
şi ccua\iilc IIV.:'i I 1- II\'N,j. lf\' <•XI şi 11\. ~"'I 

Comoonent DIPPR Metoda I l\ktoda 2 LK 
Argon 0.00IO 0.0012 0.0015 11.11046 
Metan 0.0108 o.orn 0.01.1(, 0.0079 
Etan 0.()990 0.0992 0.0994 0.0948 
Prooon O l-'31 0,1534 0.1536 0.1500 
n-Butan O, 1994 0.1993 0.1994 0.1%6 
n-Pentan 0,2496 O 2-'09 O 2509 0.2489 
n-Hexan O 3037 O 2980 O 2980 0.2967 
n-He0tan 0,3-'ll 0.3487 0,3487 0.3481 
n--Octan O 3941 O 3977 0.3977 0,3977 
n•Nonan 043n O 4396 0,4396 0.4402 
n-n.can 04873 0.48"72 0,4872 0,488-4 
n-Undecan 0.5363 O 5376 0.5377 0.5393 
n..r- i 0,110 O 5765 O 5766 0,5787 
n-tri-.n 0,6116 0,6250 0,6251 0,6276 
n-Tl!t~an o 6617 06659 0,6661 0.6689 
n-Pe-+•A-nn 0,7045 O 7126 0.7128 0,7161 
n-Hexadecan 0,7472 0,7480 0.7483 0.7518 
n-0:tadecan O 7951 O 7961 0,7964 0,8003 
n-Nonadccan 0,8196 O 8075 0,8079 0,8119 
Iso-Butan O 1830 O 1832 0.1833 0.1804 
/.ro-Ptntan 0.227' 0.2266 0,2266 0,2244 
2-Metilnent.an O 2781 O 2776 0.2776 0.2762 
Etilcnl 0,016.5 0,0897 0.0899 0,0851 
Prooilenl 0,1398 0.1419 0.1420 0.1380 
/-B\ltcnl 0,1905 0.1900 0.1901 0,1870 
Ci~looentan 0.1959 0.1945 0.1946 0.1913 
Metilciclcmentan 0,2302 0.2304 0.2305 0.2279 
Ciclohexan 0.2096 0.2108 0.2109 0.2080 
Benzen 0,2100 0.2111 (l.2112 0.2078 
Toluen 0,2621 0.2624 0.2625 0.2600 

1. Primul criteriu se numeşte criteriul Waring şi stabileşte că derivata 
funcţiei tl.v H / tl.''Z în raport cu T trebuie să aibă un minim într-un anumit 
domeniu de 7~. 
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244 Echilibre de fat.1 

Ambrose şi colaboratorii au folosit acest criteriu împreună cu o variantă 
a ecuaţiei Wagner de forma 

ln~=(a10+a20'}+a/}'+a~0")(1-8) •1 [IV.70) ,~. 
Pentru că: 

s·H = Rr 2(rln P) 
ll"Z rT 

. d(llv H/llv Z) RT(0 75a 8 °·' + 3 75a 8 °·' + 20a 9 •1) 
ŞI---"----'----= • 2 • 3 .. = o [IV.71) 

dT ~ 

adicl 0,75a2(8..,.)--0,, +3,75a3(8_.)°'' = o 
Studiindu-IC valoarea acestui minim pentru diferite ecuaţii ale presiunii 

de vapori s-a stabilit el substantele neasociate prezintl o valoare minimi a lui 
A" H / li" Z la T, = 0,8S în timp ce substanţele uociate, exoeptW apa, au 
minimul situat foarte aproape de temperatura critici, adicl 0,1 < T,,,,. < 1.,0. 

2. Al doilea criteriu se nume,te criteriul Ambrose fi constl tn f'at,tu1 ci 
valoarea lui ln(P/ P')r.,o.9, trebuie sl fie cuprind Intre anumite valori bine 
stabilite, ,i anume: 

-0,01 < tn(;) < -0,002 
r.,o.P, 

[IV.72) 

in care P' se calculeazl din ecuaţia: 

,.(;.) = -{• - 7~J [IV.73) 

iar B se calculează din presiunea critică şi valoarea lui P' :: P la 7~ = O, 7 . 

Acest criteriu explici forma Sa dependentei ln P = f(l/T). 
3. Cel de-al treilea criteriu se numeşte criteriul Rie<lel fi arai ci 

valoarea derivatei /l'" H / llv Z la temperaturi reduse sclzute M poate 

aproxima prin entalpia de vaporizare. 
Spre exemplu, dacă se foloseşte drept ecuaţie de stare cea rezultttl din 

teoria stlrilor corespondente, criteriul poate fi pus în evidenţi din 
reprezentarea grafică a lui a=a(T,) cu a=dlnl~/dlnl> La T, =I 

11,v H = O şi da/dl~ = O la 7~ = 1. Aşa că presiunea de vapori pentru orice 

compus este legată de un singur parametru - parametru Riedel de forma: 
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(
din/') 

a,= - d~f 
r 1, 1 

= ac [IV.74] 

Chase [ 40] demonstrează că criteriul Riedel este un criteriu pur calitativ 
în comparaţie cu criteriile Ambrase şi Waring, dar este folosit pentru 
precizarea corectitutinii corelării la temperaturi reduse mari. 

Performanţele [20) câtorva ecuaţii de prezicere a presiunii de vapori sunt 
prezentate în tabelul IY.6. 

Aşa cum se observă din tabel, pentru domenii mari de presiune, la 
valoare absolută a presiunii mari se recomandă ecuaţia Wagner în timp ce la 
temperaturi reduse sub 0,8 se recomandă ecuaţia Pitzer cu parametrii Lee­
Kesler. Ecuaţia Gomez-Thodos se poate folosi pentru temperaturi reduse 
cuprinse între 0,5 şi l. 

IV.2.3. Dependenţa punctului de fierbere de presiune 

Inversul ecua~ei [IV. IO) reprezintă relaţia de bază pentru aprecierea 
modificării punctului de fierbere al unui lichid cu presiunea, adică dT/dP. 

Integrarea nu poate fi efectuată direct. Pentru calcularea punctului de 
fierbere la diferite presiuni, în domeniul de aplicabilitate al ecuaţiei (IV.10), 
se poate folosi orice ecuaţie care redă presiunea lichidului funcţie de 
temperatură sau forma integrată a ecuaţiei Clausius-Clapeyron. O ecuaţie 

. simplă dar foarte aproximativă se obţine prin inversarea ecuaţiei [IV. 9) cu 
Z = 1, adică: 

dT, RT2 

dP = Pt/ H [IY. 7S) 

Dacă ?° este o presiune arbitrară iar variaţia presiunii în raport cu ?1 
este mică, membrul drept al ecuaţiei [IV 75] poate fi considerat constant, şi, 

prin integrare, se obţine: 

T-To=_RT02 (1'-/'o) [IY.76] 
P0 S"H 
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Tabel IV.6. Studiai critic a 6 ecuaţii ale presiunii de vapori aplicate unor substante pure 

Litera- Presiune mmHg) ~ - IKl Abatere I 
tura min max mîn max Riedel Wagner Lee- Miller Thek- Thodoc; I 

I 

Kesler Sticl Gomu 
Metan I 0,12 45 96 90,7 190,5 047 0,42 0,55 0.41 0.4<) il. I!, 

Propan 2 0.27 10-' 37.69 108 363,0 3.58 5,06 1,44 -U3 4.XI ~- -:-,; 

n-Hcxan 3 0.13 l0-l 28.25 181.2 503.2 5,83 2,73 4.50 6.68 7.1-1 ~- 71 l 

n-Dccan 3 0.13 10-~ 20.40 240 3 613,2 2,30 2.83 2.83 3.20 -1.-12 -U-1 
n-Dccan -I 0.1710·3 2.32 268.1 483.0 2,48 5 59 4.23 0.49 '.'. ➔ 2 j ~ x, 

n-Dodccan 5 0.59 IO·' 0.018 263,9 371,3 17,15 7,25 3.16 5.16 2'J.(,5 i 1-1,,-1 
n-Dodecan 6 0.1710·3 0,042 298,l 389,7 9,77 7.46 4.33 6.26 17.70 12.-+7 

n-Tctradccan 6 0.72 I0.3 0,013 343,2 394,7 13,19 3,25 0.91 9.51 l(J.79 21 ."-7 
n-Pcntadccan 6 0,16 I0.3 0,013 333,1 409,1 . 19,13 3,90 5.00 12.51 21.:'iO 2S. l ~ 
n-Octadccan 6 0.12 10-~ 0,01 335,2 439.8 28,17 3,99 6.95 31.16 39. I 5 -1 , T ~ - ~) 

n-Octadecan 5 0,36 IO.., 0,0015 303 3 403,3 43,47 5,70 5.38 39.X9 (i6.2.- „2 -17 
n-Eicosan 4 0.16 10·3 1,20 388,1 626,0 L 54 4,76 8.14 23.05 7.77 1-1_-;-,, 
n-Eicosan 5 0.23 10·1 0,013 363,3 467,4 4,33 16 00 17,57 55.13 22.(,4 ~~- ~ 7 

Amoniac 7 0,06 101,5 195,4 40,0 1,87 0,98 1,55 0.79 0.(,X ~<, I 
Apă 8 0,0019 210,2 2:58,2 643,2 446 0,66 5.00 1.02 I. :i 5 1).'111 

Dioxid de sulf 8 0,02 67,2 ll9,8 422.,0 1,10 I.Ol 1,59 1.20 0.5-1 I ~i I 

Metilamină 8 0,09 6,81 223,2 318,2 2.,00 1.26 3.48 2.64 î.X7 i ~ -~l, 

Clorură de metil 8 0,01 566 175,0 405,0 5,21 5,68 6.37 5.49 5.5~ I ,.1-1 I -Acetonă 9 0,0013 26,6 213,8 4'rl,7 3,2, 5,02 5.25 2.08 -1.(IX I : X2 
Anilină IO 0,0013 53 I JOS.O ' 699:.2 4,29 w ~,59 5.09 11.<,X :' ~ ~ 

Nitrometan 11 0,0047 S7,2 260.,0 516,9 6,93 6,67 8.05 4.78 I .'J ·' -I X\ 

Fenol 11 0.0029 59.9 320...0 6<J0,8 Ll9 l,01 2,18 2.1 <J 2 .(,-1 ~ -; I 

m-Cresol 11 0,004& 45.1 J.40,0 11'.S .• 1.,.'4 2:.50 1.,69 J,30 1.17 -+ ,,_. 

Acetat de etil 10 O~OOl:7 37.J lS3> Si?2.;l t„66 2.96 Q,'2 l.5J 0.(,~ ~ I I 

Metanol ll,13 0:5M n,1 me •••• 7.47 
----, 

- 11.95 6.25 1.1M O, 7 ~ I 
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Etanol 9,12 O,OOll 57,4 240,0 510,0 3,93 - 5.97 -U8 2.26 1.2~ 
2-Prooanol l3 0,0014 45,6 250,0 505,0 9,79 9.93 5,24 9.98 2.00 7.07 

2-Butanol 13 · 3,15 39,7 422.6 543,l 4,45 2,93 3.73 5.22 0.62 1.2.• 
I-Pentanol l l 0,070 l,n 348,0 429,0 8,45 0,70 6.66 8.82 3.06 1.20 

1-Hexanol 11 0,008 1,01 325,4 431,0 31,69 1,51 24.12 29.21 - IO_X I 

1-Heotanol li 0.006 l,01 366 8 449,6 32,58 2,20 21.59 3 l.72 - 17.XX 

l-Octanol li 0,0007 1,35 293,.2 479.0 51, 17 1,76 41.59 45.02 - 27.54 
l-Nonanol 11 0.007 1,02 364,9 486.8 21,53 3,55 16.32 18.70 - 3 '-~ l 
I-Decano! 11 O.OJO 1.78 400,5 528,4 10,58 1,65 7.4-8 9.00 - 2 ➔ .22 

Ciclooentanol 14 0,060 2,07 346,2 437,5 12,76 1,37 10.55 18.72 - 4.2') 

Ciclohexanol 14 0.034 1,89 434,0 456.5 17,23 0,35 15.05 I-U7 - 7.'J I 
Etilen glicol 16 0.001 61,0 320,0 635,0 31,38 3,02 32.66 32.85 22.(,(, ,(,_ 71 

1-3-Propilen glicol 16 0,007 54,3 310,0 6200 26,6 5,65 28.17 28.85 - , ,.x.~ 

Dietilen glicol l l 0,010 0.98 403,0 516,0 35,76 5,74 38.64 41.37 - 4'). 7(, 

Acid formic 15 0.()62 17,2 300,0 392,7 8,03 0.28 9,78 6.52 ><d2 <>.4X 
Acid acetic 12 0.005 ~2.2 273,2 573,2 10,03 2.62 l l.78 8.29 55.11 5.4') 

Acid prooionic 11 0.028 0.68 329,7 401,5 4,16 6,00 4.31 4.39 4.77 IU7 
Acid butiric 11 0,010 I.Ol 293,2 436,4 5,60 6,33 4.28 6.(16 20. I(, IX.27 

Acid 2- 15 0.030 1.72 344,3 445,6 2,57 0.56 0.75 2.30 10.5(, ').5') 

Metilpropionic 
Acid oentanoic 15 0.030 1.20 372.5 465,4 4.73 2,35 3.26 5.17 1.1:- I 1 _11, 

Acid metilbutanoic 15 0.034 1.55 363,9 464,4 5,40 1,74 2.86 4.76 4. 10 12.22 
Acid benzoic 10 0.010 0.53 405.3 500.2 13.15 13,28 8.01 12.4> - 2 '· 14 
Acid octanoic 15 0,()30 1.04 417.2 513,6 11,33 0,98 7.66 X.59 - I 'J. 75 

I. Kleinrahm şi Wagner (1986): 2. Kratzke (1980); Carruth şi Kobayashi (1973); 3, Zwolinski şi Wilhoit ( 1971): 4. Chim.:o, l'IX'J) 

5. Sasse et al. (1988): 6, Allemand (1985): 7. Din (1956) şi Baher (1976): 8, Weast (1985): 9. Ambrosc ct al. ( 1974 L I o_ Vargal11k 
(1975); li. Boublik et al. (1973): 12. Timmermans (1950); 13, Kay şi Donham (1955): 14. Ambrosc şi Ghiassci: (l'J87h,: 15. 
Ambrose şi Ghiassee ( 1987a): 16. Stephan şi Hildwein ( 1987). 
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IV.2A. De11enden(a presiunii de \'apori a fazelor condensate de 
presiunea totală 

Dacă presiunea totală de deasupra fazelor condensate se măreşte, 

potenţialul chimic al acestora creşte şi, prin urmare, şi presiunea vaporilor in 
echilibru cu fazele condensate va creşte. 

Există două posibilităţi. 

În primul caz, faza condensată, spre exemplu lichidul, este continută într­
un cilindru cu piston separat de faza vapori printr-o membrană permeabilă la 
vapori dar impermeabilă în raport cu lichidul aşa cum se vede în figura IV. 11. 
in acest caz, presiunea se poate exercita numai asupra lichidului, independent 
de presiunea vaporilor. Presupunând că temperatura celor două fue este 
aceeaşi şi se menţine constantă, ecuaţia Gibbs-Duhem ia pentru gaz fonna: 

-V KdPK + dµ K= O [IV.77] 

iar pentru lichid: 

-V 'd.P' +dµ '= O [IV.78] 

Fig. IV. I 1. Echilibml intre un lichid pur şi gaz. de-a lungul unei membrane rigide 

La echilibru, potenţialele chimice devin egale şi· 

dPK V' 
= 

dP' V g 

[IV.79] 

La temperaturi foarte depărtate de temperatura critică, V K este foarte 

mare comparativ cu V ' şi prin urmare, valoarea raportului din ecuaţia 
[IV. 79] este mică. 
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in al doilea caz. se consideră lichidul ~i , a1H1ni in echilibru intr-o incintă 
inchis{1 Se pompează in vas 11n gaz inert la tc111pcratur;1 constantă. gaz care 
nu este solubil in lichid 

Efectul prezenţei gazului inert asupra presiunii de vapori a fazei 
condensate se analizează pornind tot de la condiţia de echilibru p;' = Pt 
( componentul I este cel a cărui presiune de vapori se studiază. componentul 
2 este practic absent în faza a) 

La variaţia izotennă a presiunii gazului iner1. pentru a menţine sistemul 
în stare de echilibru, trebuie îndeplinită condiţia 

(dGtt = (dµf}r [IV.SO] 

Derivând ecuaţia [IV.SO] şi ţinând seama de faptul că ţtt = µf (P,xf), 

rezultă: 

( 
JG aJ lo~ dP = RTdln P + RTdln xt + RTdlnrt [IV.Sl] 

Dar Pxt y f = fi 11 , adică fugacitatea parţială a vaporilor componentului 
1. Această fugacitate este egală cu fugacitatea vaporilor saturaţi şi egală în 
acelaşi timp şi cu fugacitatea fazei lichide, aflată în echilibru cu vaporii (în 
cazul echilibrelor între fluide, condiţia de echilibru ţt~ = ţi~ este echivalentă 

cu /;a = ./;P ). Ecuaţia [IV.S 1] se rescrie în forma 

V adP = RTdln_(,.ra' [IV.S2] 
sau în formă integrată·. 

( rsa1) V u 
ln Ji ,, .. = f-dP 

(j/a'),,, ,. RJ' 
[IV.83] 

Relaţia este cunoscută sub numele de ecuaţia Gibbs-Poynting. 
În ipoteza comportării ideale a fazei vapori. ecuaţiile [IV.82) şi [IV.83] 

exprimă în mod direct variaţia presiunii de vapori cu presiunea gazului inert: 

(
r71n 1ra') - V I [IV.84] 

âl' /U 
1 

respectiv 

ln (fJ'"' ), ... = 1f·-~dl' 
( f, "" ) ,,. ,,. /ff 

[IV.85] 
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Oe rcmarcc11 că ecua1ia [IV 8-lj este identică cu PV85l dacă se 

• I • NI V I I in ocwqte cu •• (vo umu molar al gazului la presiunea /'i) ,; 
În ca/.lll apei la temperatura de 298K. ti/' 1• are valoarea 0.02 mm pentru 

o creştere a presiunii totale. M'. de I atm. 
La valori mari ale presiunii gazului inert. presupunerea de comportare de 

gaz ideal devine nerealistă şi ecuaţiile [IV 84] şi [IV.85] nu mai pot fi 
folosite 

În acelaşi timp. ecuaţia care leagă variaţia presiunii de vapori a fazei 
condensate de temperatură, la presiune totală constantă s-ar putea deduce şi 
din: d(i = -Sd/" + VdP, care în condiţii de echilibru conduce la: 

(âP 11 jrJT),, = l!/Sjv 11 [IV.86] 

Dacă V g se înlocuieşte cu expresia echivalentă din ecuaţia de stare a 
gazelor perfecte 

(a PI{ /ar),, = i1·· HI)/{/ RT2 r1v.s11 

din care: 

ln I-'/ - - ~•· fi [_!__ - _!__] 
J~ll R J~ 1; 

[IV.88] 

care pare să fie identică cu expresia calculată din ecuaţia Clausius-Clapeyron. 
În realitate. valoarea lui /~" calculată cu ecuaţia [IV.88] este diferită de cea 

obţinută cu ecuaţia Clausius-Clapeyron, pentru că /~" are valoare mai mare 

datorită efectului de presiune dat de ecuaţia [IV85] 
În aceste condiţii, curba presiunii de vapori a sistemului 

pseudomonocomponent, care se găseşte sub presiunea totală a unui amestec 
considerat gaz ideal va fi deplasată în raport cu curba obţinută în absenţa 
gazului inert, aşa cum se vede din figura I V 12 

Este deosebit de interesant efectul presiunii gazului inert asupra 
punctului triplu. J;. Deoarece curba S-1, este intersecţia suprafeţelor de 
energie liberă ale solidului şi lichidului, care deci nu implică şi suprafaţa 

vaporilor, faza de vapori nu afectează această curbă. În consecinţă, punctul 
triplu se deplasează de-a lungul curbei S-/, odată cu modificarea presiunii 
datorate gazului inert introdus 
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1 Atm 

...J 
I 

(/) 

T 

Q. 

<1 
• 

Fig. IV.12. Efectul presiunii constante a unui gaz inert asupra presiunii de vapori a unui 
sistem monocomponent 

Dacă suma dintre presiunea gazului inert ş, presiunea parţiali a 

componentului este o constantă, efectul este acela că diagrama presiunii de 

vapori trebuie să se oprească la valoarea constantă a presiunii totale. Efectul, 

indicat în figura IV.13, este că panta presiunii sistemului cu gaz inert este 

uşor mai mică decât a sistemului cu component pur, curbele intersectându-se 

la o valoare constantă a presiunii. În acelaşi timp, Ml a sistemului cu gaz 

inert este mai mică decât Ml a sistemului fără gaz inert. 
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1 Atm ------------

....J 
I 

I.I) 

T 

Presiunea 
finală 

Fig. IV. I :1. Efcclul presiunii loiale asupra presiunii de vapori a sistemului 
monocomponcnt 

IV.2.5. Efectul tensiunii superficiale asupra presiunii de vapori 

În caracterizarea proprietăţilor sistemului monocomponent, trebuie să se 
tină seama şi de efectul suprafetei sistemului 111 raport cu masa sau volumul 
său. mai ales că de obicei \ olumul sistemelor condensate este mare 
comparativ cu aria suprafeţei acestora. Dacă această conditie nu este 
respectată. \'alorile presiunii de vapori sunt mai ridicate. creşterea datorându­
se efectelor energetice de suprafată 
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Pcnlrn a estima cât de mare este această creştere se consideră 11 moli de 
substanlă con1inu1i în mici picături lichide; acelaşi număr de moli se consideră 
înglobaţi într-un singur agregat. Este evident că în primul caz suprafaţa 

sistemului este mai mare decât în cel de al doilea caz. 
Variaţia de energie liberă a fazei condensate pentru o variaţie 

infinitezimală de arie dS a suprafeţei fazei condensate este: 

dF' = y dS [IV.89) 

în care y este tensiunea superficială. 
Considerând picăturile sferice, vanaţ1a 

variaţia infinitezimală a razei picăturii va fi: 
lor infinitezimală de arie la 

dS = d(4JCr
2

) = SJCr 
dr dr 

sau: dS = 8JC rdr 

Considerând că variaţia volumului piclturii este: 

dv= 4JCr 2dr 
rezultă din combinarea relaţiilor [IV.89]-[IV.91]: 

dF' = 2Y dv 
r 

[IV.90) 

[IV.91] 

[IV.92] 

Dar ( ° FJ = - P , astfel că la scăderea volumului piclturii are loc o 
8V r 

creştere a presiunii în faza lichidă: 

!iP' = 2y 
r 

Presiunea totală în picătură este deci: 

P' = po + 2y 
r 

[IV.93] 

[IV.94] 

Variaţia presiunii lichidului cu raza picăturii este (JJ° fiind presiunea 
lichidului format dintr-un singur agregat): 

dP1 = -
2
Y dr 

r2 
[IV.95) 

Introducând ecuaţia [IV.95] în [IV.82], se obţine ecuaţia diferenţială 
r 2 din V' 

----= 
2y dr 

[IV.96] 

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



25'1 Ec.:h1lihrc de fa1;i 

r • I • d "d 1- c: • d • "' ~ R r · · ... ons1l cran comportare I ea a a 1aze1 e vapon , Y a-:: - ) ,, s1:11arand 
I'~ ' 

variabilele rezultă 
dl'~ 2yV' dr 

------· -
I'-" /ff „z [IV.97] 

Integrând între r şi YJ (raza de curbură infinită corespunde lichidului 
compact), pentru care v~ = /'

0 şi valoarea actuală a razei picăturii, r, căreia 
ii corespunde o presiune de vapori P' : 

r dPK __ 2y V 1 
' dr 

f px - Rl. f z 
pO ,,, r 

[lV.98] 

se obţine în final: 
P' = P0 exp(2y V 1 

/ R() [lV.99] 

IV.2.6. Transformări polimorfe 

Formele polimorfe corespund la structuri omogene care au aceeaşi 
compoziţie chimică. Ele se deosebesc prin cel puţin unul din următorii 

factori: 
-: structura cristalină, respectiv aranjamentul particulelor în celula 

elementară~ 

- conformaţia sau orientarea spaţială a particulelor în reţea. 
La temperatura de tranziţie alotropică, proprietăţile fizice înregistrează 

variaţii discontinue. Între alte proprietăţi, variaţia entalpiei este foarte 
importantă, întrucât conduce la efecte termice, egale cu diferenţa dintre 
energiile de reţea ale celor două structuri. 

Energiile de reţea sunt cu atât mai mari (pentru structuri cu acelaşi tip de 
particule) cu cât cifra de coordinaţie este mai mare şi cu cât distanţa 

interparticule este mai mică. Energia de reţea scade cu creşterea temperaturii 
şi creşte cu creşterea presiunii, astfel încât rezultă că la temperaturi joase şi 
presiuni ridicate sunt stabile structuri cu cifre mari de coordinaţie şi distanţe 
mici între particule. Faptul că diamantul, forma alotropică a carbonului cu 
cifră de coordinaţie 4 este stabilă numai la presiuni foarte ridicate, iar grafitul 
modificaţia cu cifră de coordinaţie 3 în condiţii normale, constituie un 
exemplu edificator 
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111 cazul in care fiecare ll.m11;1 pl)l1111url;1 prc1111t{1 1111 domeniu de 
stabilitate. transformarea intre ele este re, er~ibil;1 ~i e,ist{1 o temperatură de 
tra1vi1ie bine definită independentă de ~cnsul in care arc loc procesul. 
transformarea se numeşte enantiotropă 

in cazul în care una din forme ( a) este metastabilă. tranziţia 
A" (stahil)➔ A11 (metaslahil) se numeşte monotropă 

Diferenţierea între cele două cazuri devine evidentă dacă se urmăreşte 

dependenţa entalpiei libere (respectiv a funcţiei de entalpie liberă (jo ;. Hg ) 

în funcţie de temperatură. Cum entalpia liberă, ca şi toate funcţiile care conţin 
energia internă, nu poate fi cunoscută în valoare absolută, este necesară 

raportarea ei la o valoare de referinţă, în acest caz entalpia substanţei pure la 
OK. În figura IV.14 se prezint! dependenţele respective pentru cele două 
tipuri de tranziţie. Curbele întrerupte corespund fazelor metastabile în 
domeniul respectiv, în timp ce cele continue corespund domeniilor de 
stabilitate. 

J metastabil o 
................... "' metastabil 

\ 

1 
---\lichid metastabil 

I j, \ 
I 
1 stabil 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

îtr îtop T 

oe metastabil 

T. îtop~ 
topa1 

Fig. IV.14. Diagrama func\iei de entalpie liberă pentru 
o tranzi\ie enantiotropă (a) şi monotropă (bl 

b 

Alura curbelor pentru un anumit sistem se schimbă cu variaţia presiunii. 
Se poate ajunge până la inversarea comportării. respectiv transformarea 
enantiotropiei în monotropie sau invers. Spre exemplu. la presiune ridicată 
(peste 1288 atm), sulful rombic devine singura formă termodinamic stabilă în 
timp ce la presiuni joase este posibilă transformarea enantiotropă 

S,,,"'~" <=> Sni,,,,,,c1,,,,, O situaţie inversă este intalnită in cazul carbonului 
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La presiune joasă. grafitul e!--\c singura formă stabilă. in timp cc la presiuni de 
peste 140 kbar este posibilă transformarea cnantintropă < ·~··'', < > < • 1 '" .• ,1 la o 

temperatură de aproximativ 2000K, la care procesul are o viteză apreciabilă 
Din cauza entalpiei libere superioare. formele metastabile prezintă 

presiuni de vapori şi solubilităţi superioare celor stabile. Faptul poate fi 
demonstrat dacă se pleacă de la condiţia de egalitate a potentialelor chimice 
ale componentului in cele două faze in echilibrn. 

Astfel, se consideră următorul ciclu termochimic: 
.1.G1 

S1 ) 
(metastabila) 

.1.~1 

S2 
(stabila) AG3 

G(P1) 
(vapon) 

î .1.Gz 

G(P2) 
(vapon) 

unde prin S1 şi S2 s-au desemnat forma alotropică metastabilă şi respectiv cea 
stabilă, iar prin G faza de vapori . .1.G1 = O şi .1.G3 = O (procese de echilibru), 
iar .1.G4 < O (proces ireversibil). 

Dacă se consideră o comportare ideală a vaporilor: 

.1.G = RTln P. 
2 p 

2 

Dar .1.G pe întregul ciclu trebuie să fie nul, astfel că MJ2 = -M,4 . Deci 

RTln ,Pi = -.1.G4 > O, de unde /~ > P2 
}~ 

Se cunosc sisteme în care metastabilitatea se menţine chiar in cazul în 
care se induce un proces de nucleaţie prin tehnica de însămânţare. Astfel de 
sisteme sunt acelea în care în echilibrul de fază S-L apare un accentuat grad 
de polimerizare al stării lichide ca spre exemplu în cazul îngheţării sulfului şi 
seleniului. Aceste materiale pot fi superrăcite chiar sub punctul triplu S-L-V şi 
menţinute indefinit în starea metastabilă de sticlă. 

Tranziţiile polimorfe pot fi reprezentate în diagrame P-T, în diagrame 
µ = µ ( P, T) sau în diagrame cu funcţii de energie liberă 

(G 0 
- Hi)/T = f(T). ca în figura IV.15. 
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C 

p 

'X 

T 
Fig. IV. 1,. Topirea unui solid metastabil 

În accastl figuri. transfonnarea alotropl S1 ➔ S1 are o panti negativi, 
ceea ce aratl ci volumul molar al solidului I este mai mare decât cel al 
solidului 2 şi deci densitatea solidului I este mai mici decât cea a solidului 2. 
În schimb, în aceeaşi figuri se observi ci panta curbei echilibrului S2 ➔ L 
este pozitivi, adici densitatea lichidului este mai mici decât a lui S2. Faptul 
el panta curbei echilibrului S1 - V este mai mare decât a curbei S2 - V, care 
este mai mare decât a curbei L - V, este o consecinţi a caracterului aditiv al 
entalpiei, adici: 

11.' H(S2 ) = 11.'· H(S, ➔ S2 ) + 11.' H(S,) [IV. I 00] 

ll.'HU,2)= ll.1H(S2)+t1.VH [IV.101] 
În aceeaşi figuri. liniile punctate reprezintă curbe de echilibru univariant 
metastabil în timp ce liniile continue reprezintă curbe de echilibru stabil. 
Astfel, curba X - 1;• reprezintă ·echilibrul univariant stabil în sistemul S1 - V; 
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1:and. 11111; lIL'.-;,tuc,1 1c111pL'taturi1. se at111~c ,aloarca punctului triplu. /,'. 

solidul I Sl' 11 :,11..,fill mă Î/01Crlll-i/Obar in solidul 2 în echilibru cu vaporii 
Dacă SL' continuă incăl„irca. starea solidă 2 se va topi şi· in punctul 1;. 

adică punctul triplu real. acesta va fi în echilibru cu lichidul I şi faza de 
vapori 1 • 

Dacă cumva în punctul I;' echilibrul S1 - 1 ·persistă.· presiunea de vapori 
a sistemului urmează linia punctată /;'- l;'' în concordanţă cu expresia 
analitică a oricărui echilibru S - V 

Dacă echilibrul metastabil persistă, la o anumită valoare a temperaturii se 
atinge punctul triplu 7;". la care are loc topirea lui S1. Dacă se răceşte 

lichidul L până la punctul triplu 7;, când se obţin cristale S2 în echilibru cu L 
şi V, şi se continuă răcirea, -se obţine curba de echilibru metastabil T,' - T," ; în 

punctul T," cristalizează solidul metastabil 1. În aceste cicluri de rAcire sau 

încălzire au loc tranziţii spontane din faze metastabile în faze stabile. Aceste 
tranziţii pot fi exoterme sau endoterme, depinzând de diferenţele variaţiilor 
de entalpie în conversia respectivă. 

În figura IV. 15, variaţia de entalpie care însoţeşte transformarea din 
punctul Xîn 2 poate fi calculată pe ruta metastabilă X ➔ 1;' ➔ 1 ➔ 2 sau pe 

ruta stabilă X ➔ 1;' ➔ 2 . 

Pe ruta stabilă: 

Mlp = Cp(S,~7;'- 1:]+L\Hr,· +Cp(Si)(7; -T/) [IV.102] 

unde tJ/ r: este căldura latentă de transformare a lui S1 ➔ Si, T.,,_ este 
I 

temperatura iniţială. 
Pe ruta metastabilă: 

tJ/p = l\(S,~7; - 1:]-Cp(.\)U; - 7;)+ t1117;- +Cp(S2 ~1; -7;'] [IV.103] 

care înseamnă că solidul S1 se încălzeşte metastabil la 1'1, după care trebuie s1 
piardă excesul caloric absorbit la încălzirea 1;' ➔ 1; . Solidul S1 absoarbe 
căldura latentă de transformare, t1.H ,; , precum şi entalpia de înc!lzire a 

solidului S2, de la 7;' la T2. Deoarece termenii Cpi:\T pentru S, şi S2 sunt 

similari, efectele exoterme şi endoterme se anulează Pe de altă parte, clldura 
latentă de transformare L\H7 . nu este contrabalansată de nici un efect 

I 

exoterm. aşa că procesul metastabil total care are loc de la T1 la T2, cu 
modificare structurală corespunzătoare, este endoterm. 
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Din punctul de , eden~ al modificărilor strncturnlc. tr;rn-.fiH111,irik 
alotropice se încadrcaLă în categoria transformărilor cristalochimicc I~ I J În 
funcţie de modificările reţelei în cursul transformărilor. Bucrg.cr [ ~2 I Ic 
clasitică în mai multe categorii (tabelul I\' 7) 

Tabel IV 7. Transformări cristalochimicc 

Modificarea: Realizat:'I prin 

I. Ordine a) deplasare 
b) rearanjare 

2. Coordinare primar:! a) rota\ic 
b) substitutie 

3. Coordinarca interna a re\elei (sau secundara) a) dilatare 
b) rearanjare 

4. Leizatura 

Cele mai mici transfonnări le produce aşa-numita transfonnare ordine­
dezordine. În cazul substanţelor pure, este vorba de o rotaţie sau de o 
orientare statistici a particulelor (de exemplu, ioni). În acest caz nu apare o 
modificare a structurii detectabilă de exemplu pe cale roentgenograficl, ci 
numai anomalii în variaţia unor proprietăţi cum a:r fi capacitatea calorică, 
susceptibilitatea magnetici, conductivitatea electrică, constanta dielectrică 
etc. Cele doul fonne în echilibru nu sunt deci faze, în sensul tennodinamic al 
termenului, deci transformarea nu este una alotropică clasică ( transfonnarea 
de fazi de ordinul I), ci una de ordin superior. 

Transformlrile structurale asociate cu transformări polimorfe cu efecte 
mai puţin drastice sunt cele care se petrec în sfera a doua de coordinatie. 
Deoarece coordina~a în sfera întâi se păstrează, rezultă că nu se modifică 
leglturile (de obicei chimice - puternice) intre vecinii cei mai apropiaţi. 

Astfel, _efectul termic va fi redus. Se poate întâmpla totuşi ca aceste legături 
sl se desfac! şi sl se refaci într-o altă structură în timpul procesului. Aceasta 
implici o barierl energetic! ( energie de activare) ridicată, ceea ce conduce la 
o vitezl sclzutl a procesului. Este cazul aşa-numitei transformări 

reconstructive (de rearanjare), ca de exemplu în cazul sulfurii de zinc, 
tranziţia wOrtzitei (a blendei) din reţea hexagonală în retea cubică. 

Daci legăturile din prima sferă de coordinaţie doar se deformează în 
cursul transformării, pentru a permite modificarea numărului de coordinatie 
în sfera a doua, atunci avem de-a face cu transfonnări de deplasare sau de 
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distorsiune hind \orba de deph,.111 1111 p1l'a 111a11 ale p,utirnll'lor. nu 
trebuiesc im inse harierl' energ.eticl' ~, prnn·-.1il dt-c111 ţ!l' i11 !-!l'neral rnpid 
Transfornrnrca cuarţului in cuaq a la "7c, ( • e-.te C\1.·111plul da sic. cele două 
forme fiind dil<.·ritc prin dispunerea tet1;iedrilor de s,, J,. cnrncteri!>tici 
structurii St< J_, indiferent de modificaţie 

Reconstrucţia retelei. adică ruperea şi reface, ca lcgătu11lor din prima 
sferă de coordinatie poate conduce la modificarea c1ccstcia. deci a numărnlui 
de coordinaţie. invingerea unor bariere energetice ridicate conduce la o 
cinetică extrem de lentă. practic viteza procesului fiind nulă la temperaturi 
joase, fom1ele metastabile putând fi păstrate indefinit in mediul ambiant. Este 
cazul, de exemplu, aragonitului ( metastabil). care nu se transformă in calcit 
(stabil) decât la temperaturi ce depăşesc 400°( 

Dar transformările structurale din prima sferă de coordinaţie în cursul 
transformărilor polimorfe pot avea loc şi fără ruperea legăturilor Se produc 
deplasări de ioni sau atomi din poziţiile lor din reţea astfel încât apare o nouă 
structură reticulară dilatată sau contractată. O astfel de transfonnare 
dilatativă se întâlneşte la clorura de amoniu. care trece de la o reţea de tip 
CsCI ( cu număr de coordinaţie 8) la o reţea de tip NaCI ( cu număr de 
coordinaţie 6). 

În cursul transformării alotropice. se poate modifica tipul legăturii 
chimice. În acest caz. schimbarea proprietăţilor fizice este foarte importantă. 
Elemente din grupa a IV-a a sistemului periodic ilustrează bine acest tip de 
transformări. Diamantul şi grafitul, deşi prezintă ambele legături covalente, 
diferă prin tipul de hibridizare a orbitalilor (.\p

1 în diamant şi .\7? în grafit). 
Faptul că în cazul grafitului covalentele se distribuie doar în două dimensiuni 
(în a treia dimensiune acţionează forţe van der Waals), iar în cazul 
diamantului în trei dimensiuni, conduce la proprietăţi cu totul diferite pentru 
cele două forme. 

Staniul prezintă o tranziţie la I 8°C intre Sn cenuşiu şi S11 alb. Staniul alb 
posedă o reţea metalică netipică. cu patru vecini mai apropiaţi şi doi mai 
îndepărtaţi. În schimb, staniul cenuşiu cristalizează în reţeaua diamantului 
(covalentă) având numărul de coordinaţie 4. În consecinţă, apar diferente 
mari între proprietăţi Staniul alb prezintă 1ntr-un grad destul de înalt 
proprietăţi metalice (luciu. ductilitate. densitate ridicată, conductibilitate 
electrică şi termică) Staniul cenuşiu. în schimb, se prezintă sub forma unei 
pulberi, fără aspect şi proprietăţi metalice. Din cauza modificării legăturilor 
chimice. tranziţia se desfăşoară cu dificultate. staniul metalic (alb) putându-se 
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men1inc un timp in(kfinil ca alarl·. la ll'llll'l'' aluri sub 1 ~ r flll1n•sul ck 
transformare in staniu ccnu~iu eslc i11 ~crwral f1x1rtc lent O dată i11r1.:put insă. 
el se propagă dl·stul de repede. cllndudnd la degradarea completă a 
obiectului metalic ( ciuma staniului) 

Se cunoaşte şi o a treia formă a staniului stabilr1 intre 161 ''C şi punl'tul 
de topire (2]2<T) cristalizată in sistemul rombic şi cu proprietăţi mecanice 
slabe (casantă) 

p 

I - ----
T 

Fig. IV. I<,. Trai1✓ ilii polimorfe multiple 

În figura IV 15 a fost prezentat cazul in care are loc o singură 
transformare polimorfă. Există multe sisteme în care s-au observai mai multe 
tranziţii polimorfe odată cu creşterea temperaturii, aşa ca în figura I V. I 6. 

În figura IV 17 este prezentat cazul unei transfimnări polimorfe în care 
curba S1 - I· 1a temperatură mai coborâtă prezintă o pantă pozitivă a presiunii 
de vapori în timp ce la temperatură mai înaltă panta curbei S1 - /, este 
negativă. Intersecţia curbei S1 - S1 cu Si - /, se numeşte punctul triplu al 
fazelor condensate şi se notează cu /~ 

Panta curbei de echilibru '/~ - A reprezintă extinderea stabilă a curbei 
metastabile S, - /, în domeniul de presiune în care S, poate coexista în 
echilibru cu /, şi în care acest sistem respectă condiţia de energie liberă 

minimă. 
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p 

T 

Fig. IV. 17. Formarea punctului triplu S1 -Si-L 

Regiunea delimitată de punctele 7;' , Te şi 7; reprezintă zona de 

stabilitate a solidului 2 În interiorul acestei zone solidul I poate coexista 
metastabil cu/, sau V sau cu amândouă În exteriorul acestei zone, la presiuni 
mai mari ca J~, singurul echilibru univariant care conţine un solid este S1 - L~ 
şi acesta este un echilibru stabil. 

Din figurile IV. 15 şi IV. 17 şi presupunând că pantele curbelor care 
pleacă din punctul triplu S - l, S - V, I, - V nu sunt influenţate de variaţia de 
presiune, putem concluziona [ 43] că: 

a) atunci când transformarea la temperatură ridicată prezintă o pantă a 
curbei de echilibru pozitivă şi alta de joasă temperatură are pantă negativă, 
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faza solidă de joasă temperatură nu poate niciodată să participe la un 
echilibru de faz.ă stabil solid-lichid 

b) dacă semnul pantelor la curbele de echilibru este invers, amândouă 
fazele condensate prezintă un echilibru stabil solid-lichid, iar numai faza de 
temperatură mai ridicată participă la un echilibru stabil solid-lichid. 

IV.2. 7. Diagrame de fază În sisteme monocomponente 

Cele mai studiate şi utilizate exemple de diagrame de fază în sistem 
monocomponent sunt cele ale unor elemente: sulf, carbon, fosfor, sau diverse 
metale ca Fe şi S11. Este vorba de diagrame mai complicate decât tipul ilustrat 
în figura IV.16, în care intervin mai multe faze solide stabile sau metastabile. 
Substanţele compuse, prezintă şi ele însă diagrame de fază complexe unele 
bine studiate (spre exemplu, diagrama de fază a apei). Sunt binecunoscute 
modificaţiile alotrope la oxizi, sulfuri, ioduri, carbonaţi, unele substanţe 

organice ca mentol, etc. 
În figurile IV.18-IV.24 sunt prezentate diagramele de fază pentru câteva 

sisteme. 
A. Diagrama de fază a sulfului 
Sulful poate exista în două modificaţii alotrope: sulful rombic şi 

monoclinic. Transformarea unei forme în alta este un proces reversibil: 
S' <=> sm şi are loc la temperatura de 95,5°C. Deci fenomenul de alotropie a 
sulfului este enantiotrop. 

Sistemul monocomponent, sulf, poate conţine trei faze: una solidă 

(rombic sau monoclinic), o fază lichidă şi faza de vapori. 
Diagrama de fază a sulfului este indicată în figura IV. 18. 
Punctele A, B, C din diagramă sunt puncte triple invariante. 
Punctul triplu A corespunde echilibrului S' <=> S"' <=> SK ş1 are 

coordonatele P = 0,01 mm şi t = 95,5°C. 
Curbele AE şi AC reprezintă curbele de sublimare ale sulfului rombic şi 

monoclinic. 
Punctul triplu B corespunde echilibrului S' <=> S"' <=> S' iar 

coordonatele sale sunt P = 1288 atm şi t = I 5 5° C 

Punctul critic C este caracterizat de echilibrul invariant S'" <=> S' <=> ,\'K 
şi are coordonatele I'= 0,05 mm şi t = 120° C 
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Curba CU reprezintă curba de topire a sulfului monoclinic şi arc un 
coelicient unghiular po/itiv şi mai marc ca al curbei AB. care reprezintă 
curba de topire a sulfi.Jlui rombic Din acest motiv. ele se intersecteazl in 
punctul B 

o. 

l 
0.05mm 

0,01mm 

F 

Fig. IV.18. Diagrama de faza a sulfului 

Cele trei puncte A, B şi C delimitează suprafaţa ABC care reprezintă 
suprafaţa de stabilitate a sulfului monoclinic. 

În domeniile presiunilor înalte, mai mari de 1288 atm, singura formă 
cristalină stabilă este cea rombică, a cărei curbă de topire este OBF şi 

sistemul devine monotrop. În afara celor trei puncte triple A, B, C, în 
diagrama din figura IV. 18 apare un al patrulea punct triplu O - punct triplu 

metastabil, în care pot coexista următoarele faze: S' supraîncălzit, S' subrăcit 
şi vapori saturaţi. Curba EAO este curba presiunii de vapori a sulfului 
rombic, DAC este curba presiunii de vapori a sulfului monoclinic. Deşi în 
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punctul O potenţialele chimice ale celor trei faze coexistente sunt egale. 
sistemul se găseşte într-o stare de stabilitate relativă sau metastabilitate. 
Metastabilitatea constă in faptul că acest echilibru fragil, după o perioadă de 
timp sau după însămânţarea de cristale de sulf monoclinic, se transformă in 
acesta, sulful monoclinic fiind singura fază stabilă termodinamic la 
coordonatele corespunzătoare punctului O Echilibrele care corespund 
diagramelor OA, OB şi OC sunt de asemenea metastabile. 

Astfel, curba OC reprezintă curba metastabilă a presiunii de vapori a 
lichidului care se prelungeşte cu CCr şi care reprezintă curba stabilă a 
presiunii de vapori a lichidului. 

Transformarea enantiotropă în punctul O corespunde procesului: 

lent 
sr ( ) 

topire sl 
sm ( ) 

I 
95,5 C 

. rapid 
120C J 

112,8 C 

Trebuie remarcat că legea fazelor prevede toate echilibrele posibile dar 
nu specifică dacă ele sunt stabile, metastabile sau posibile. Punctul triplu 
metastabil, O, la sulf poate fi observat pentru că liniile AB şi BC se 
intersectează pe măsură ce temperatura şi presiunea cresc. Dacă pantele 
acestor curbe ar avea astfel de valori încât dreptele AB şi BC ar fi divergente, 
intersecţia lor ar avea loc la o valoare foarte mică a presiunii, acolo unde este 
stabilă numai faza vapori. În acest caz punctul triplu metastabil, O, ar fi 
posibil, aşa cum prevede legea fazelor, dar nerealizabil experimental. 

Cele două forme cristaline ale sulfului, rombică şi monoclinică, au o 
structură de moleculă ciclică conţinând 8 atomi de sulf Comportarea sulfului 
este de. fapt mai complexă decât rezultă din diagramă, deoarece în afara 
acestor structuri stabile sulful se poate prezenta şi sub formă instabilă de 
cristale hexagonale cu conformaţie de scaun ( de obicei, formele metastabile 
se obţin prin subrăcire sau suprasaturaţie). Această structură instabilă se 
transformă, în timp, în sulf rombic şi sulf plastic. Sulful plastic se obţine rapid 
prin răcirea bruscă în apă a sulfului lichid încălzit la I 60°C. Acesta are o 
structură polimerică elicoidală şi proprietăţi mecanice speciale. 
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O alUi form,i specială de sulf este sulful purpuriu. paramagnetic. ill-.lilbil 
la tcmpcraluri peste -80°C. care se obţine prin răcirea ,·aporilor de sulf de 
atomicitate 2 la -200''(' 

B. Diauramadc fază a fosforului 
Fosforul alb este forma metastabilă a fosforului: el rezultă din reacţiile de 

ob!inere a fosfr1rului elementar din combinatii Topitura obţinută in aceste 
reaqii se subrăceşte uşor, pe un interval de mai multe sute de grade. iar prin 
solidificarea acesteia rezultă forma metastabilă de fosfor alb. Fosforul alb se 
transformă greu în forma stabilă, deoarece în cursul transformării structura se 
schimbă în mod dramatic prin rupere de legături covalente şi formarea altora 
noi Transformarea amintită are loc cu viteză apreciabilă doar la temperaturi 
depăşind 260°C. Prin utilizarea de catalizator pentru transformări alotropice 
numiţi mineralizatori (în cazul acesta iodul), viteza procesului se măreşte, 
putandu-se chiar realiza la temperaturi depăşind cu puţin 100°C. Se obtine 
astfel fosforul roşu. Dacă se utilizează drept catalizator mercurul produsul 
obţinut este fosforul negru. Totuşi, la suprafaţă transformarea în forme 
colorate mai stabile a fosforului alb are loc în mod spontan, aspectul acestuia 
fiind gălbui datorită grosimii foarte mici a stratului superficial de formă 
colorată. 

C.D. Neniţescu [45] consideră că formele colorate mai închis prezintă 
stabilitate mai 1.iare. in această ipoteză, fosforul negru ar fi forma cea mai 
stabilă. El prezintă densitatea cea mai mare dintre formele fosforului, 
densitate datorată unei structuri cristaline bine definite. Cele trei legături 

covalente ale fiecărui atom fac între ele unghiuri de 100°. Două dintre 
legături sunt continuie într-un plan de atomi, cea de a treia asigurând 
coeziunea cu planul vecin. Rezultă o structură stratificată formată din planuri 
duble de atomi. paralele, între care se exercită forţe van der Waals. Pare a fi 
în orice caz forma cea mai stabilă la presiuni înalte. 

Fosforul roşu prezintă tot o structură macromoleculară în care tetraedrii 
P.1 sunt legaţi în lanţuri liniare. Structura sa este mai puţin ordonată decât cea 
a fosforului negru. Gradul de ordonare a structurii diferă în funcţie de 
metoda de preparare şi se reflectă în mod direct în culoare. Pe măsura 
scăderii cristalinită!ii, se trece de la ncgm la violet, roşu mai închis, mai 
deschis Accla~i autor [45] afirmă că din cauza lipsei unei structuri cristaline 
bine definite, fosforul roşu nici nu prezintă temperatură de topire netă. În 
orice caz. toµi1 t.'a art: loc numai la presiuni supraatmosfcrice, punctul triplu 
fiind la --W atlll 
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Formele intens colorate ale ti.1sfiHul111 p, u1111i1 I'' l'-ll1111 1k , dj'lll 1 1111(i ~1 
sunt practic insolubile în to!i snlvcn!ii 

Spre deosebire de acestea. fosforul alb proin1{1 p1esi1mL· de \ap()ri 
ridicată (miros specific de usturoi). se dimlvă uşor in solwn!i mgani\.'.i 
neasociaţi şi în grăsimi (caracter lipofil) Această deosebire drastică de 
proprietăţi faţă de celelalte forme alotropice provine din faptul că fosforul alb 
este un cristal molecular în timp ce celelalte forme sunt cristale covalente. În 
cristalul de fosfor alb, molecule cu structură piramidală P4 (identice cu cele 
din starea lichidă şi de vapori la o temperatură sub 800°C) interacţionează 
prin forţe van der Waals. 

În diagrama din figura IV.19 sunt luate în considerare două modificatii 
alotrope: fosforul alb care se topeşte la 44, I °C la P = 0,181 mm 

( coordonatele punctului C) şi fosforul colorat ( denumit violet) care 
sublimează la P = l atm la 4 I 6°C şi se topeşte la 589,5°C sub propria 

presiune de vapori de 43, I atm (coordonatele punctului triplu D). La -
76,9°C, în punctul B din figura IV. 19, fosforul alb I se transformă în fosfor 
alb II. 

Curbele BC, CD şi FD sunt curbele presiunii de vapori ale formei fosfor 
I, ale fosforului lichid şi respectiv fosforului roşu Curba Dl indică variaţia 

temperaturii de topire a fosforului roşu cu presiunea Presiunea de vapori a 
fosforului roşu este mult mai mică decât a fosforului alb şi decât a fosforului 
lichid; deci ea este forma cea mai stabilă sub 589,5°C 

Fosforul alb reprezintă forma metastabilă ca şi fosforul lichid de altfel în 
aceste condiţii. Punctele B şi C sunt puncte triple instabile B este punctul 
triplu instabil de coexistenţă a celor două forme fosfor alb I şi 11 şi a 
vaporilor, iar C este punctul triplu în care coexistă fosforul alb I, fosforul 
roşu lichid subrăcit şi vaporii săi. 

Această diagramă este un exemplu de sistem monocomponent în care se 
întâlnesc amândouă tranziţiile: tranziţia monotropă fosfor alb I ➔ fosfor roşu 
şi tranziţia enantiotropă fosfor alb I ➔ fosfor alb 11. deşi ele sunt modificaţii 
instabile în raport cu fosforul roşu 
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Fig. IV. I 9. Diagrama de fază a fosforului 
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Un alt sistem monocomponent important pentru înţelegerea geologiei şi 
producţiei industriale de diamante este sistemul carbon. Diagrama sa de fază 
este prezentată în figura fV20. 

Diagrama de fază arată clar că grafitul este starea cea mai stabilă a 
carbonului la presiune mică Asta înseamnă că diamantul se poate transforma 
spontan în grafit la presiuni de ordinul I 05 Pa ( 1 atm). Din fericire, această 
tranziţie are loc infinit de încet la temperatură ordinară_ 

Cea mai studiată diagramă de fază a unui sistem monocomponent este 
diagrama de fază a apei 

fn reprezentarea tridimensională 7' - P - l ·, diagrama apei [43] este 
prezentată in figura lY.21; ea relevă existenţa a 6 forme polimorfe în 
condiţiile studierii apei până la IO.OOO atm. 

Din analit:a acestei diagrame spaţiale se evidenţiază existenţa a 7 puncte 
triple redate in tabelul IV 8 
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Solid III 
(metalic) 

lichid 
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Fig. IV.20. Diagrama de fază a carlxmului 
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Fig. IV.21. Diagrama trid1mcns1onală a apei 
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T;1bd I\' X Pu1ic1c lripk i11 qqc11111I 1110110\.0lllflllllCnl // () 

F.vc in cch11ibm /'(alml / (Tl 
--

Cihca\a I -:::- /, = I· 0.(l(l(,02:'i 0.007(, 

Ghca(a I ~::::, Ghca(a III = L 2045 -22 
Gheata I e, Ghea(a 11 ,:.:::;, Gheata III 2100 -34.7 

Gheata li= - Gheata III= Ghea\a IV :q()(l -24.J 
Ghea(a I 11 = Ghea(a V = L 3420 -17.0 

Gheata IV= Gheata V= L 6175 0.16 
Gheata V = Gheata VI = L 22400 81.(, 

Gheata I, fonna polimorfă obişnuită a apei solide este in echilibru cu faza 
de vapori şi cu lichidul în punctul triplu caracterizat de P = 4,579 mmHg şi 

t = 0,076 °C; suprafaţa gheţii I are o structură diferită de a solidului in masă, 

structura acestuia fiind mai apropiată de cea a fazei lichide; filmul cu această 
structură are o grosime de I 0-5 - I o-6 cm la temperatura de topire şi grosimea 
lui descreşte exponenţial până la dispariţie completă la -30°C [46]. Existenta 
acestui film explică alunecarea pe gheaţă iar densitatea mai mică a gheţii I 
decât a apei lichide explică plutirea gheţarilor pe apă şi deci menţinerea vieJii 
în apă. 

La 2000 atm apa cristalizează cu formarea unei modificaJii cristaline noi 
- gheaţă III, a cărei densitate este mai mare decât a apei lichide. Dacă 
înclinarea curbei de topire este, la presiuni mici, orientată spre stânga, la 
2000 atm înclinarea curbei de topire este orientată spre dreapta. 

Curbele de topire sau curbele care descriu transformările alotrope sunt 
orientate spre dreapta dacă tranzitia este însoţită de absorbţie de căldură şi 
mărire de volum. 

Dacă volumul se micşorează, curba de echilibru este orientată spre 
stânga. 

Reprezentarea în coordonate plane 7' - Pa diagramelor din figura IV.21 
este prezentată în figura IV22. 

În diagrama (a) se pun în evidenţă coordonatele punctelor triple 
prezentate în tabelul IV .8; în (b) punctul triplu al echilibrului gheaţă 
/ c:> /, c:> V la P = I atm, în timp ce (c) relevă coordonatele punctului critic 

al apei: ( = 646.2K, /~ = 217 atm şi 1 ·, = 59,1 cm ~/mol. Din reprezentarea 

(b) se observă că diagrama se poate extinde sub punctul triplu într-o zonă de 
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Echilibml de r:v.a în sisteme monocomponentc 271 

lichid metastabil subrăcit până la -40°C; la această temperatură, însămânţarea 
unui microcristal de gheaţă sau a unei impurităţi provoacă o cristalizare 
rapidă şi ireversibilă în gheaţă I. 

În jurul punctului triplu al echilibrului (b) se pot calcula pantele curbelor 
de echilibru S - L, /, - V şi S - V folosind ecuaţia Clausius-Clapeyron. 

Cu valorile 8H=l435caJ/mol, ll'V=-l,62cm 3/mol şi 

T1np1u = 273,16K se calculează valoarea ( dP) = -135 atm/K. 
dT Se.>/ 

Această valoare negativă explică scăderea temperaturii de topire cu 
creşterea presiunii, anomalie întâlnită la H20, Bi, Ga şi font!; la presiuni 
foarte înalte, această anomalie se întâlneşte şi la formele polimorfe. 

În mod similar, cunoscând valorile în punctul triplu pentru 

dv H = l0765 cal/mol şi Lf'V = 3, 72 m 3 /mol ( P,,;p/u = 4,579 mmHg) se 

obtine ( dP) = 0,333 mmHg/K, iar ( ~) = 0,377 mmHg/K cu 
dT k>g d] SC>Jl 

/i H = dv H + d1 H Şi f/V = dv V. 

o 

(-34 
2100atm 

IV 

p(atml 

-30 - 20 -1 o o 10 20 30 t 1·c l 
p"(atm) 

b 

apa (I) 

ghiaţă I 

punctul triplu ( 0,01•c I 
5-10-, . 

vapori 

p•(atm) 

tc=373"C 
150 Pc=218atm 

100 

50 

C 

-20 -10 O 10 20 t("C) 100 O 100 200 300 t!"Cl 

Fig. IV.22. Diagrama de echilibru simplificată şi completă a apei 
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Din aceste calcule se vede că panta curbei S - 1 • este mai marc decât a 
curbei /, - 1 •. 

Efectul presiunii atmosferice asupra scăderii punctului de topire al ghetii 
I se calculează cu ajutorul ecuaţiei Clausius-Clapeyron şi este: 

dT = dP (mm) = _ 760-4,579 K = _0 074 K 
-l,01697 · IO' (mm/K) l,0\697 - lO~ ' 

Aerul dizolvat în apă scade temperatura de cristalizare a acesteia cu 
0,0024K, ceea ce explică valoarea temperaturii de cristalizare a ghetii la 
P = l atm ca fiind 273, l 5K, adică cu 0,024 + 0,0074 ::::: 0,0 l K sub valoarea 

punctului triplu (273, 16K). Deci 273, 15K reprezintă temperatura de 
cristalizare a gheţii din apa saturată cu aer la P = 1 atm . 

Un alt exemplu interesant [47] îl constituie sistemul monocomponent 
SiO2 care există în fază solidă în 5 modificaţii cristaline. Diagrama de fază 
este indicată în figura IV.23. 

30 OOO Coezito 

0 20000 
.o 
Q. « Cuort 

I 
I 

/ 'P Cuort 
I 

I I 
10000 

Cristobolit 

Lichid 
o L.._L__j_~--.....::~~:!:l.--

300 500 1000 1500 2000 
T(Kl 

Fig. IY.21. Diagrama de fază a SiO: 

Deosebit de 
interesante sunt 
tranziţiile de fază la 
presiuni înalte, 
întrucât ele pot fi 
asociate cu variaţii 
spectaculoase ale unor 
proprietăţi electrice, 
magnetice, termice. 
Astfel, unii 
semiconductori cum 
ar fi Ge sau /n Te 
capătă conductivitate 
metalică la tranziţiile 
de fază care au loc la 
presiuni de ordinul 
zecilor de Kbari. 

La scăderea presiunii, forma metalică se poate menţine ca o stare metastabilă. 
Şi hidrogenul se poate transforma într-o modificaţie metalică, dar numai la 
presiuni de ordinul Mbarilor Modificaţia respectivă este supraconductoare la 
temperatura ambiantă 
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IV.3. Tranziţii de fază de ordinul li 

În secţiunea lV.2 s-a arătat că transformările de fază sunt clasificate în 
funcţie de relaţia matematică între mărimile termodinamice care prezintă 
discontinuităţi la temperatura de transformare şi potentialul termodinamic. În 
cazul tranzitiilor clasice, de ordinul I, entalpia, entropia şi volumul prezintă 
salturi în punctul de tranzitie. Ele sunt sau conţin derivate de ordinul I ale 
entalpiei libere. În cazul transformărilor de fază de ordinul li, derivatele de 
ordinul 2 ale lui G prezintă o evoluţie specială în regiunea temperaturii de 
transformare, evoluţie care în reprezentare grafică se aseamănă cu litera 
grecească Â. ( din care cauză transformările respective se mai numesc şi 

transformări Â), aşa cum se observă în figura IV.24. Derivatele de ordinul II 
ale lui G în funcţie de parametrii de stare au următoarele valori: 

(a 2cî (av) 
api)T = oP T = -VPr [IV.104] 

(a
2c) (as) c~ 

oT2 =- ol' =-r [IV.105] 
P r 

a ic a ic; (c'cv) . 
oPoT = 8TrJI; = r'J/' I'= ia 

[IV.106] 

Deci capacitatea calorică, coeficienLUI de dilatare şi coeficientul de 
compresibilitate izotermă vor fi principalele mărimi ce prezintă discontinuităţi 
în transformările de ordinul II. 

Tratarea termodinamică a transformărilor de fază de ordinul li se face fie 
pornind direct de la ecuaţia Clausius-Clapeyron, fie aplicând metoda utilizată 
la deducerea ecuaţiei amintite, dar ţinând seama de condiţiile specifice: 
l!:,Sa---+P· = O şi ~V" ► fi = O. 

Analizând ecuaţia Clausius-Clapeyron [IV.3]: 

(
dP) = 11,_')a-•fl 

d7, Aua- ►fl 
· ech Lll' 

se observă că în cazul transfonnărilor de fază de ordinul II, aceasta conduce 
o 

la o nedeterminare de tip Ridicând nedeterminarea cu ajutorul regulii o 
l'Hospital, se obţine: 
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Fig. IV.24. Tranzi\ii de fază de ordinul li 

sau: 

_ tic; •fi 

- 1Vfl.aa ->fi 

dP (~1; :~) âaa- ►fl 
(dT),..h = (ativ_a •fl)T = tip; ➔11 

oP 
T 

;1 
_, ~ 

.. ,-

jlV I07j 

[IV I 08 I 

Ecuaţiile [IV. I 07] şi [IV. I 08] sunt cunoscute sub numele de ecua1ii 
Ehrenfest. Din combinarea lor rezultă o a treia formă a ecuaţiei Ehrenfest. 

(A a•/1)2 
ACa •fi = 1V--a---,,---

p âp; ►fi 
[IV. 1091 
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Pc ele altă parte. trebuie imkplinite condipik la ,kpl;,..,;1rL·a pt· curba de 
echilibru 

J!J.S" .,, - o. di\/.,, •I' () I l\' 11 Oj 
Dezvoltând cele două relaţii. rezultă succesiv 

(
c!1S" ''') . (<'i\S" '

11 J , - ----- dl + ----------) dl --= O ~,· (~,, 
( I' i 

l IV 111] 

(
o~V" '''J .. (t't\l"" '

1
') , dl + ------ dl = O 

cT 'I' I' ( Ţ 

[IV.112] 

respectiv: 
AC" •fi 

L.l • p dr - ~a" '11 f.<.IP = o 
r [IV. I 13] 

~aa'1'1'dT--~fJ; '11VdP=O [IV.114] 
Ecuaţiile [IV.113] şi [IV.114] sunt echivalente cu [IV.107] şi respectiv 

[IV.108]. 
Existenţa transformărilor de fază de ordin superior implică o limitare a 

noţiunii de fază aşa cum a fost definită în primul capitol Spre deosebire de 
cazul tranziţiilor de ordinul I. nu apar suprafeţe de separare nete (interfeţe), 
ci are loc o trecere graduală într-un anumit domeniu de temperatură 

(caracteristic fiecărei valori a presiunii) de la un anumit aranjament al 
particulelor în solid la altul cu grad diferit de ordonare. Punctul de 
discontinuitate în variaţia proprietăţilor termodinamice (Cp, a, /Jr) 
corespunde sfârşitului procesului de schimbare a ordinii interne din interiorul 
solidului. Acest fapt se observă pe curba de variaţie a entropiei din figura 
IV.5. 

Exemplele de modificări structurale responsabile pentru tranzitiile de 
ordinul doi sunt destul de variate Astfel. în cazul metanului solid şi al 
sărurilor de amoniu este vorba de instalarea rota\iei libere a grnpurilor de 
atomi CH4 şi respectiv NH; în reţeaua cristalină În domeniul de 

temperatură corespunzător porţiunii crescătoare a curbei Â. amplitudinile 
oscilaţiilor de torsiune cresc, ceea ce implică absorbţie de căldură. deci 
creşterea capacităţii calorice Odată cu atingerea valorii maxime a capacitătii 
calorice, rota\ia liberă este deja instalată 

La temperaturi scăzute. metanul este un cristal care se topeşte la 90.SK 
Dacă se urmăreşte comportarea cristalului ele < ·1 I, de la 15K spre 

punctul de topire se observă o crc~tcre rapidă a capacităţii calorice. care la 
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20,4K (temperatura de tranziţie) înregistrează valoarea maximă R I t:al/mol K 
După temperatura de 20,4K (·.,descreşte brusc până la valoarea de I .1 cal/mol K 

V 

2..0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 T(K} 

Fig. IV.25. Variaţia volumului CH~ la temperaturi 20 - 20,7K 

În figura JV.25 
este redată 
variaţia 

volumului ( 'H4 

' cu temperatura 
în apropierea 
punctului de 
transformare. 

Unele transformări de ordinul II se prezintă ca fenomene critice (de 
exemplu apariţia feroelectricităţii, a feromagnetismului). Un fenomen critic 
care se prezintă ca o transformare tipică de ordinul II este şi tranziţia din 
metal normal în supraconductor. Trecerea în starea supraconductoare nu este 
un efect pur electronic, ci este condiţionată de interacţiunea electronilor cu 
reţeaua cristalină. Pe lângă corelaţia între spectrul de vibraţie al reţelei şi 

temperatura critică, acest fapt este confirmat de aplicarea teoriei modeme a 
supraconductibilităţii (Bardeen, Cooper, Schrieffer) în obţinerea de 
supraconductori de temperatură înaltă. De fapt, tranziţia metal ➔ 
supraconductor este determinată de intensitatea cuplajului electron-fonon 
(vibraţia reţelei). Această tranziţie nu este unica posibilă, un cuplaj puternic 
produce perechi de electroni localizaţi (bipolaroni) care transformă solidul 
într-un izolator (tranziţie Schofrath - Blatt). La creşterea temperaturii, 
perechile de electroni aflaţi în aceeaşi stare cuantică (perechi Cooper) 
caracteristice stării supraconductoare se desfac, electronii ocupând parţial 

banda de conducţie ca într-un metal normal. 
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Starea conductoare este perturbată dacă ~c introduce materialul într-un 
câmp magnetic li Dependenţa intensităţii câmpului magnetic de temperatură 
este parabolică şi este dată de ecuatia: 

H())=H,[1-(:J] [IV.115] 

În cazul in care conductorul se află in acest câmp magnetic, tranziţia in 
stare supraconductoare are loc cu efect termic, fiind o tranziţie de ordinul I. 
În absenţa câmpului magnetic, efectul termic este nul, tranziţia fiind de 
ordinul 11. Diferenta între capacităţile calorice ale conductorului în stare 
supraconductoare şi în stare normală este dată de expresia lui Ruther: 

C - C - .!__(dH)
2 

[IV.116] 
' " 4n dT _ li -O 

şi reflectă o bună concordanţă intre valorile experimentale şi cele calculate, 
aşa cum se vede din tabelul IV.9. 

Tabel IV.9. Valori experimentale şi calculate ale Cp pentru metale 
în stări supraconductoare 

Conductor C.,n (cal/mol K) Ccalc (cal/mol K) 

Sn 0,00290 0,00261 
Ta 0,00148 0,00146 
In 0,00202 0,00201 

Tranziţia substanţelor feromagnetice la punctul Curie, primul exemplu de 
transformare de ordinul li cunoscut, este un proces în care reţeaua cristalină 
nu se schimbă (ex. Fe). La temperaturi joase, momentele magnetice ale 
atomilor sunt orientate paralel, corespunzând unei magnetizări maxime a 
materialului. În apropierea temperaturii Curie are loc pierderea treptată a 
ordonării magneţilor elementari. La această temperatură orientarea 
momentelor magnetice este întâmplătoare, corpul pierde proprietăţile 

feromagnetice devenind paramagnetic 
În punctul Curie se produce o variaţie de tip Â a căldurii specifice, aşa 

cum se poate vedea în figura IV.26. 
O altă categorie de substanţe în care s-au găsit tranziţii de ordinul li sunt 

substanţele seignetto-electrice [ 48]. Aceste substante sunt o categorie 
specială de dielectrici solizi, care prezintă o variaţie caracteristică a 
constantei dielectrice cu temperatura. Astfel. titanatul de bariu ( BaîiO~) are 
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o constantă dielectrică (1:) relativ marc. dar la sciiderea temperaturii la 1; """" 
aceasta creşte hrusc. ajungând la câteva mii. după care scade din nou spre 
valori normale pe măsura scăderii temperaturii Împreună cu variaţia bruscă a 
lui 1: are loc şi o variaţie bruscă a lui ( ·.,; dar nu se înregistrează nici un efect 
termic sau variaţie de volum 

Cp 
( cal/a to g grad ) 1045 K ( punct Curie) 

16 

12 

8 

600 1200 1800 T( Kl 

Fig. IV.26. Variaţia ('r, a Fe în raport cu temperatura 

Pentru aceste substanţe seignetto-electrice s-a constatat că sub 

temperatura Curie ele pot exista în stare polarizată, stare care se menţine 

indefinit în absenţa unui câmp electric exterior; pentru temperaturi mai mari 

decât l'curie, starea de polarizare este stabilă numai sub acţiunea unui câmp 

electric exterior. În punctul Curie are loc tranziţia de ordinul II. Spre 
exemplu, prin studii roentgenografice s-a stabilit că la o temperatură mai 

mare de 1'cune, titanatul de Ba se găseşte cristalizat într-o re1ea cubică; la 
temperatura Curie, are loc o transformare a reţelei cubice într-una tetraedrică 
prin lungirea unei axe şi scurtarea celeilalte (aşa cum s-a arătat în capitolul 

IV. I). Acest lucru conduce la o variaţie bruscă a simetriei reţelei şi la apariţia 

polarizării. 

Transformări de fază de ordinul II pot avea loc şi în sisteme omogene 

multicomponente. Este vorba, de obicei, de sisteme care respectă o anumită 

stoechiometrie. Astfel, fi-alama este de fapt o combinaţie intermetalică cu 
raport atomic de aproximativ 1 /1. Sistemul prezintă o reţea cubică corp 
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centrat La temperaturi sub --l70°C'. atomii celor două metale sunt aşezali 

alternativ. astfel că se poate considera că structura aliajului constă din două 

retelc cubice simple intrcpătrunse Acestea se numesc reţele de 

suprastructură sau superreţele. Când temperatura creşte, tipul de reţea nu se 

schimbă, dar atomii celor două metale încep să migreze, iar la circa 470°C 

structura este absolut dezordonată, atomii ocupând la întâmplare nodurile 

retclci, cu păstrarea raportului stoechiometric global. La temperaturi 

deasupra tranziţiei, anumite linii din difractograma de raze X Debye­

Scherrer, caracteristice superreţelei, dispar. 

Asemenea tranziţii sunt cunoscute sub numele de transfonnări ordine­

dezordine. Un alt sistem care prezintă o astfel de tranziţie este Cu-Au. În 

starea ordonată, structura cuprinde planuri succesive de atomi ai celor două 

elemente. 

De remarcat că in cursul transformării ordine-dezordine au loc schimbări 

importante ale proprietăţilor tennice, electrice, mecanice. Astfel, starea 

ordonată prezintă o conductivitate electrică considerabil superioară celei 

dezordonate. 

Teoria lui Ehrenfest în raport cu discontinuităţile funcţiilor 

termodinamice în tranziţiile de ordinul II prevedea că aceste discontinuităţi 

s:.;nt finite, asemănător discontinuităţilor înregistrate de entropie sau volum în 

tranziţiile de ordinul I. 
Dar de fapt s-a găsit o singură tranziţie de ordinul II care să respecte 

:eoria lui Ehrenfest şi anume superconductibilitatea în câmp magnetic zero. 

Toate celelalte tranziţii He I ➔ He II, tranziţii în punct Curie, tranziţii 

.CJrdine-dezordine în aliaje, tranziţii în cristale datorită fenomenului rotaţional, 

prezintă discontinuităţi aşa de mari că pot fi considerate infinite. Aceste 

discontinuităţi sunt cel mai bine reflectate de comportarea capacităţii calorice 
la presiune constantă, în zona de tranziţie şi în raport cu temperatura. 

Curba capacităţii calorice înregistrează variaţii de tip lambda. Cu 
excepţia heliului lichid, efectul presiunii asupra tranziţiilor de ordinul doi 

poate fi considerat nesemnificativ. Dar despre transformările de ordinul II în 

He se va vorbi mai pe larg în secţiunea următoare. 
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Realitatea este că mecanismul tra111iţiilor de ordinul li nu este precis 
cunoscut; probabil că tratarea statistică ar aduce mai multă luminf1 in 
comportarea suhstanţelor in tranziţiile de ordinul li 

IV .3.1. Tranziţii În heliu lichid 

Transfonnări de ordinul li apar şi în lichide Cazul cel mai neobişnuit ii 

constituie heliul lichid. Diagrama tranziţiei în heliu lichid prezintă o particularitate 

deosebită datorită absenţei punctului triplu clasic. în care cele trei stări de 

agregare coexistă (figura IV.27). 

3,0 
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1.0 

topire 
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solid 
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lichid 

+ 
I 
I 
I 
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4 ,,.. 
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Fig IY.27. Diagrama de fat::l a heliului 
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Fig. IV.28. Entropia heliului li 

4,0 

Curba de topire, în loc să tindă spre presiunea de vapori a lichidului, la 

temperaturi joase, tinde de la circa 2K ( cu o pantă aproape orizontală) către o 
valoare relativ ridicată (circa 25 atm), astfel încât heliul lichid este tennodinamic 

stabil la T -➔ OK şi presiuni joase. 

Transformarea Â. are loc între cele două forme de He lichid, iar 
dependenţa temperatură de transformare - presiune este descrisă de linia 
întreruptă. Heliul I este un lichid cu comportare normală, în timp ce heliul li 
are proprietăţi cu totul surprinzătoare. Vâscozitatea sa este excepţional de 
mică (de circa l09 ori mai mică decât a apei - suprafluiditate), ajungând să se 
urce pe pereţii vasului datorită forţelor de capilaritate. Prezintă, de asemenea, 
o conductivitate termică excepţională - cu 7 ordine de mărime mai mare 
decât a He I şi cu 3 ordine de mărime mai mare decât a metalelor la 

temperatura ordinară. Prin el se pot propaga oscilaţii de temperatură. 

Comportarea anormală a He 1I nu poate fi explicată decât prin efecte 

cuantice. /~11ergia sa de zero este foarte ridicată, ceea ce explică 
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speciale Comportc1rea prezcn1c1tă p,ină acum corc-.punde heliului 1H1rmal. 
1/lc. ctl dirui c1lom este din punctul ele ,edcrc al slalislicii cua111icc un boson 
Variaţia de tip A a capacităţii calorice a heliului lichid in jurul te111pcra111rii de 
tranziţie este corelată cu o scădere rapidă a entropici. la temperaturi 
inferioare tranziţiei, scădere care nu este datorată în principal ordonării 

structurii (figura IV.28). 
Izotopul 3 al heliului, ai cărui atomi sunt fermioni, formează şi el lichide 

cuantice ( cel puţin 2), dar numai la temperaturi de câţiva mK Diagramele de 
fază pentru cei 2 izotopi diferă considerabil (figurile IV.27 şi IV.28). 

IV.4. Fenomene critice În sisteme unicomponente. 
Teorema Maxwell 

Condiţiile de stabilitate deduse în capitolul sugerează existenţa unei 
zone de separaţie între stabilitate şi instabilitate. 

Din punct de vedere matematic, condiţia existenţei unei astfel de zone de 
separaţie este ca funcţia termodinamică ce determină stabilitatea sistemului să 
devină zero la limita separaţiei: de-o parte a zonei de demarcaţie, derivata de 
ordinul unu corespunzătoare funcţiei termodinamice are o valoare mai mare 
ca zero, în timp ce de cealaltă parte este negativă [ 49]. Derivata de ordinul 
unu este funcţie de variabilele independente folosite pentru definirea stării 

sistemului şi prin urmare starea sistemului corespunzătoare derivatei egale cu 
zero este caracterizată de aceleaşi variabile independente. Locurile 
geometrice ale unor astfel de stări, într-o reprezentare grafică, marchează 
limita între stabilitate şi instabilitate. 

La limita de stabilitate a două faze în echilibm, deci la limita curbei de 
stabilitate şi la limita curbei de echilibru, apare faza critică. 

Conform legii fazelor, în condiţii izoterme şi de coexistenţă a două faze, 
varianţa este: F = C - I' + I = (' - 2 + I = C - 1 . Pentru un sistem cu un 
component: F = O , ceea cc corespunde unui punct critic; pentru un sistem 
bicornponent F = I ceea ce corespunde unei curbe critice în timp ce pentru 
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un sistem tricomponent F = 2 ceea ce corespunde unei suprafeţe critice. 

Pentru substanţe pure (deci sistem monocomponent), temperatura şi 

presiunea critică reprezintă cele mai mari valori ale acestor mărimi, la care 

coexistă în echilibru fazele lichidă şi vapori. Acest fapt se observă şi pe 

izotermele dioxidului de carbon, şi ale izopentanului din figurile IV.29 şi IV.30. 

Pentru a stabili condiţiile de stabilitate mecanică a fazei critice a unui 

sistem monocomponent, presupunem că iniţial sistemul se află în starea 

neperturbată (de echilibru) . 

.,. so 

J4 

t I .., 
~ ,! Iii 
' 

o 

' ZI 
ill,,•JU 

JO 

a 

,. C' 

• li 
lO 

"'ot---.....u..:. ......... ~4-; __. _ _._,_..___,2.__........_----1,..:,.....~...;::,i,;;~ 

V,~•',27 V{t'm~) 

Fig. IV. 29. Diagrama de fază a izopcntanului. 
În apropierea punctului critic, tranzi\ia de la faza vapori la lichiclâ se poate face 

pc calc heterogcnă (a-b'-c'-d) sau pc calc omogenă (a-b-c-d): 
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Fig. JV.30. Diagrama de fază a dioxidului de carbon. Coordonatele punctului critic: 
72.8 alm şi 42, 7 Amagat: sau 94 ml/gmol 

Provocăm o perturbare (al cărei efect poate fi modificarea configuraţiei 

interne a sistemului unicomponent sau apariţia unei noi faze, alături de faza 

existentă), astfel că sistemul trece într-o stare în care nu mai este în echilibru 

şi pentru care este valabil_ă inegalitatea An < O. 

Stabilitatea fazei critice poate fi discutată mai convenabil în funcţie de 

energia liberă Helmholtz, F. 
Se ştie că pentru un proces perturbaţional, conform conditiei de 

stabilitate de ordinul I, variaţia de entropie asociată procesului, pentru ca 

starea iniţială R să fie stabilă în raport cu perturbarea provocată, este dS < O 
şi cum TdS <dl~·+ Pdl • se obţine dr; - TdS -1- !'dl· > O. Presupunând 

perturbarea izotermă dF + PdV > O [IV.117] 
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Dar în conditii izoterme ( 1' = ci) şi fără modificare de compozitie printr­
o reacţie chimică (sistemul fiind unicomponent), variatia de energie liberă 
Helmholtz, presupunând o perturbare infinitezimală a volumului este: 

dF = _!_(f'F) dV +_!_(ozFJ (dV)2 +_!_(âJF) (dVf +_!_(r74F) (dV)4 
r • .i. 1, -"V 21 :w 2 31 .:iv 3 41 :1v 4 

• C/ T • (. T • u T • (/ T 

[IV.118) 

Deoarece(° F) = -P, inecuaţia [IV.117] devine: 
av 1 

-PdV+PdV+_!_(ozF) (dV)2+_!_(83F) (dV)1+_!_(84F) (dV)4>0 
21 av 2 

1 3! av3 
1 4! av 4 

1 

(IV.119) 

( 
a 

2 F) ( a p) ( a 
3 F) [ a ( a p) ] ( a 

2 p) 
Cum: av2 T = - av T, iJVJ T = av - oV T T = - av2 T şi 

( iJ
4

F) [ iJ (iJ 3

F) ] ( 0 3p) av4 T = av oV3 T T = - av3 T' condiţia [IV.119) devine: 

I (8P) 2 I (8 2P) 3 l (8 3P) 4 l (8
4
P) , -- - (dV) -- - (dV) -- - (dV) -- - (dV) ... >0 

2! 8V 1· 3! 8V 1 4! 8V 3 S! fJV 4 
T T T 

[IV.120] 
adică: 

_!_(8P) (dV)2 +_!_(82P) (dV)1 +_!_(83P) (dV)4 + _!_(r74P) (dV)' ... <0 
2! 8V T 3! 8V 1 4! 8V 3 S! 8V 4 

T T T 

(lV.121] 
Examinarea oricărei familii de izotenne în diagrama P-V arată că 

izotenna critică are inflexiune în punctul critic în raport cu tangenta 
orizontală. Matematic, acest lucru se exprimă prin relaţiile: 

(!:)' = (!:,':), = O [IV.122] 

Pentru ca inegalitatea [IV. 121] să fie adevărată, trebuie ca: 
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(I\' 123) 

relaţie care indică că sistemul unicomponent. în punctul critic. este un sistem 

în echilibru mecanic stabil. 

Alte condiţii respectate în punctul critic al unui sistem monocomponent 

se pot obtine din ecuaţiile [IV.122] şi [IV.123] ca variante ale acestora. 

Astfel, coeficientul de dilatare volumică devine infinit, în punctul critic: 

[(;~) 1 = -[(!it (OP/~V),l ➔ 00 
[IV 124] 

ca de altfel şi capacitatea calorică la presiune constantă: 

[(;;) ,l = -[(!t),(!i),1_ = [(!~)J!i) ,l ➔ 00 [IV.125] 

Căldura latentă de vaporizare devine zero iar volatilitatea devine egală 

cu unitatea. 

În figura IV. 3 l sunt prezentate o serie de proprietăţi ale C02, care 

prezintă substanţiale abateri de la această comportare [50]. 

Pentru interpretarea ecuaţiilor [IV.122] şi [IV.123], se examinează o 

familie de izoterme ale unui fluid pur deasupra şi dedesubtul izotermei critice, 

fluid care respectă relaţiile respective. 

Izotermele sunt desenate în figura 11.3 [51]. Izoterma 7'1 se găseşte în 

zona critică. Curba şi panta sunt continue: panta este negativă şi corespunde 

d ••• (iJPJ con 1ţ1e1 
0 

V r < O . 

Izoterma T2 este o izotermă subcritică. Sistemul există într-o singură 
fază - lichidă - de-a lungul curbei AL şi într-o singură fază - vapori - de-a 

lungul curbei VB şi în două faze (lichidă şi gaz) de-a lungul orizontului /,V 

Porţiunile Al, şi VB au pante negative: (
01:J < O în concordanţă cu 
c?J 

T 

condiţiile de stabilitate. Curba /,CV se numeşte curbă de saturaţie. Izoterma 

T2 intersectează curba de saturaţie în punctul J ', care reprezintă starea 

sistemului în care acesta se găseşte sub formă de vapori saturati. Dacă se 
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comprimă vaporii cu viteză mică apare o altă fază, faza lichidă. Cantitatea 

relativă a lichidului creşte până când în punctul /, sistemul va conţine numai o 

singură fază - faza lichidă. Dacă se comprimă în continuare, sistemul rămâne 

în faza lichidă. Dacă comprimarea vaporilor se face cu viteză mare, după 

atingerea punctului V de pe izoterma T2, se poate întâmpla să nu apară faza 

lichidă, sistemul continuând să existe sub formă de vapori suprasaturanţi, ca 

în punctul N. Starea ce se atinge după depăşirea punctului V este stare 

metastabilă pentru care este valabilă inegalitatea: -( 
8 p) > O; această stare 
8V r 

există atât timp cât se menţine inegalitatea, şi dispare în punctul în care 

( 
8 p) = O, adică în punctul N. 
8V r 

Curba de saturaţie LCV intersectează izoterma T2 şi într-un al doilea 
punct L din zona lichidă. 

Dacă în starea lichidă se scade brusc presiunea, se poate ajunge la 

situaţia în care lichidul din starea L să nu treacă în starea de vapori saturaţi ci 

să rămână într-o stare lichidă metastabilă (/,M) până în punctul M în care se 

I• _ 1• (8P) ap 1ca ega 1tatta - = O . 
8V r 

Domeniile LCa şi VCb sunt domenii de metastabilitate. 

Porţiunile de curbe cuprinse între M şi N corespund condiţiei 

( 
0 p) > O, adică sistemul se găseşte într-o stare instabilă, nerealizabilă 
iJV T 

practic. 

Punctele M şi N sunt astfel puncte de tranziţie între metastabilitate şi 

instabilitate. Locul geometric al tututor punctelor M şi N ale unei serii de 

• t • ă b C'h • - d • ( 0 p) 1zo erme reprezmt cur a a . caracterizata e ecuat1a - = O . 
• 8V 

T 

Această curbă împreună cu curba de saturaţie /,CV împart diagrama 
Clapeyron în zone de stabilitate, metastabilitate şi instabilitate. 
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Fig IV.12. Aprecierea dcnsilă\ii crilice prin e,trapolare 

a 

a) Dcnsit;i\i molare de satura\1c ale ,aporilor ~i lichidului şi ,aloarea medic 

pcnlru Ne (Gibbons 1%') ş1 l<J7Xl 1:-21 
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Fig. IV..12. Aprecierea densită!ii critice prin extrapolare: b) Metoda lui Haleala 
10 1.1 presupune că 05(p1. +Pi·)= P,· + k(P1. - Pr) • . 

Metoda este citată de Fricd. Hameka şi Blukis (1977). 

_, 
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10~ 1cf 10a 
A r = (T - Tcl/ T C 

Fig IV.1.'l Legea C\()()llc111ial;i a densit[1lilor de satura\ie pentru /ID. St•;. şi O, 

,,/11,. u(/ r, -1( 1111de/lc~tcat:cla')111c111rn.:L'lc:1rL·1s11bs1;111\c: 
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Pe măsură ce temperatura creşte. ti,uand spre temperatura criticA. cele 

patru puncte /., M. N şi J • se apropie unul de celălalt şi devin identice in 
punctul critic, ( • 

Starea stabilă care se află la frontiera de stabilitate, metastabilitate şi 

instabilitate se numeşte stare critică Ea reprezintă cazul limită de echilibru a 
două faze, deci faza critică se găseşte la limita curbei de stabilitate şi a curbei 

de echilibru. 

Domeniile de instabilitate şi metastabilitate sunt desenate pe baza 

teoremei lui Maxwell. 

Astfel, pentru un lichid in echilibru cu vaporii săi. se poate scrie: 

µ 1=µg la T=ct şi P=ct [IV.126] 

Se ştie că(?µ) = r· [IV.127] 
oP 

T 

Dacă se face integrarea ecuaţiei [IV.127] de-a lungul curbei v'NML, se 

obţine: µ g_ µ '= J (0 
µ) dP = J VdP = O datorită ecuaţiei [IV.126), 

VNMI Op l·'NW • T • 

adică cele două condiţii de echilibru - echilibru mecanic: Pg = P1 şi echilibru 

termic µ g = µ 1 sunt satisfăcute simultan dacă cele două arii !MO şi ONV 

sunt egale şi acesta este conţinutul teoremei Maxwell. 
Acest rezultat este reconfirmat şi de semnele pe care le înregistrează 

derivatele parţiale de ordinul doi adică (;;,,.
1
:) . Astfel, in punctul M (curbă 

T 

• • ) ( 0 2 p) o • d. • - d I d cu mm1m oV 2 > şt con 1ţ1a este respectata e toate puncte e e pe 
T 

curba Ca în timp ce in punctul N aceeaşi derivată are valoare negativă (curba 

înregistrează un maxim), condiţia fiind respectată de toate punctele de pe 

curba Cb (exclusiv punctul C). 

• I • • d 1· - •• ( â 
2 p) O Deci punctu cnttc corespun e ega 1taţ11 --2 = . 

av r 

Una din cele mai uzuale metode pentru identificarea stării critice este 

realizarea unor serii de măsurători ale densităţilor celor două faze. 
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În figura IV 32 sunt indicate două posibilităţi de reprezentare a datelor 

de densitate ale celor două faze 
Comportarea anormală sau asimptotică a proprietăţilor fizice lângă 

punctul critic este de cele mai multe ori reprezentată prin ecuaţii exponentiale 

ca spre exemplu ecuaţia lui Levelt - Sengers (53]: 

(p/p, - 1) = k(T/7;, - 1)'1 [IV.128) 

în care exponentul /3 = 0,35 pentru toate cele trei substanţe studiate: H20, 

SF6 şi 02, aşa cum se vede din figura IV.33. 
O monografie foarte documentată a unor relaţii de fonna ecuaţiei 

[IV. l 28] este prezentată de Sengers [ 53]. 

Examinarea oricărei familii de izoterme în diagramă P-V pune în evidenţă 

existenţa punctului de inflexiune descris matematic de ecuaţia [IV.128). 
Această concluzie este folosită la calcularea parametrilor unei ecuaţii de stare 

în functie de parametrii critici şi l-a condus pe van der Waals la conceptul de 
stări corespondente 

Date experimentale critice sunt abundente, iar cele câteva metode de 
estimare sunt bazate pe contribuţii structurale. Pentru estimarea proprietăţilor 
critice ale amestecurilor sunt necesare şi date experimentale critice ale 
componenţilor puri [54]. 
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Capitolul V 

ECHILIBRUL DE FAZĂ ÎN SISTEME 
BI COMPONENTE 

V.1. Echilibrul lichid-vapori 

V.1.1. Echilibrul lichid-vapori în sisteme binare cu componenţi 
miscibili în ambele faze 

V.I.I.I. Consideraţii generale 

Datele experimentale de echilibru lichid-vapori sunt întotdeauna 
preferabile celor calculate. Oricum, valabilitatea metodelor şi ecuaţiilor de 
calcul şi corelare se stabilesc tot pe baza datelor experimentale. 

Condiţiile de bază în stabilirea echilibrului în sistemele bicomponente 
sunt egalitatea temperaturii, a presiunii şi a fugacităţilor parţiale ale 
componenţilor individuali în toate fazele sistem•dui, adici: 

I; = T; 
P. = Pi 

ŞI J,g = l.' 
adică: 

( 

p v, J 
Y cpg p = X <t>'P = r X I"'= r X cpsatpsal exp f .:....!__<fp 

I I I I I ,J; I I I I RT 

din care: 

- <t>,g _!_ _1_ ~ 
r j - <l>sat psat (FP) X 

I I I I 

,,,-

[V.I] 
[V.2] 

[V.3] 

[V.4) 

[V.5] 

în care paranteza se numeşte factor Poynting (FP), factor care, la presiuni de 
câteva atmosfere diferă foarte puţin de la unitate şi din acest motiv se 
consideră egal cu unitatea. La presiuni moderate, raportul coeficienţilor de 
fugacitate, <l>,g /<t>;a, , se consideră unitate, aşa că cea mai simplificată formă 

a ecuaţiei [V.5] este: 
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r, <J>," /' I' 

<l>,''' /'.'''' .r, 

I' r 

Ecuatia I V 5] poate , i de asemenea rearanjară într-o formă caic ,cllt>clA 
proportionalitatca intre compoziţiile celor două faze 

(J) ,.,, J J·"'' 

Y = r ---1
-

1 -(N') X (V 71 
I I <t>g JJ I I 

' 

V.1.1.2. Date experimentale de echilibru lichid-vapori 

Datele experimentale necesare calculării coeficientului de activitate al 
unui component cu ecuaţia [VA] sunt datele P - 7'- x - y. 

Cea mai dificilă problemă experimentală rămâne recoltarea şi anali1,a 
fazei de vapori. Pentru evitarea analizei fazei de vapori se pot ohtine date 
experimentale incomplete în condiţii izoterme, adică P - x, sau in condi!ii 
izobare, adică T - x~ în aceste cazuri, compoziţia fazei de vapori se 
calculează. Pentru calcularea compoziţiei fazei de vapori, la echilibru, este 
necesar să se presupună că faza de gaz urmează o anumită ecuaţie de stare şi 
că faza lichidă suportă o anumită ecuaţie de corelare a coeficientilor de 
activitate. Metoda matematică folosită este metoda regresiei. Spre exemplu. 
în cazul î11 care se presupune că faza de vapori ascultă ecuaţia virială de stare, 
dezvoltată până la al doilea coeficient virial, şi că fazei lichide i se poate ataşa 
ecuaţia van Laar, pentru date izoterme ( T = ct ), se exprimă, iniţial, 

presiunea totală ca: 
o o;- o o;-P= y,x.J~ <1>, <I>, +r2x2I~ <1>2 <1>2 [V.81 

Se parcurg următoarele etape în cazul in care, spre exemplu, se cunosc 
două seturi de date experimentale (x,, P): 

a. deoarece se cunoaşte temperatura, se pot calcula presiunile de vapori. 

Pi
0 şi Pi

0 , şi coeficienţii de fugacitate (J)~ şi (J)~ dintr-o ecuaţie de stare. spre 

exemplu din ecuaţia virială de stare. 
b. deoarece nu se cunoaşte compoziţia fazei de vapori, se presupune 

iniţial că coeficienţii de fugacitate parţiali sunt <1>, = I, sau ,.;ă raportul 

<I>~~. = I. Prin metoda iteraţiilor, se calculează compoziţia vaporilor şi din 

nou se calculează coeficienţii parţiali de fugacitate cu ecuaţia virială; 
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c. se înlocuiesc în ccuatia presiunii totale. J>. (ecuatia (V.8]) valorile 
coeficienţilor de activitate calculaţi cu o ecuaţie de tip van Laar. adică: 

P=x.Jr<l>~ exp[A( Rx2 )
2

]+x2 /ţ0 <t>~exp[s( Ax, )

2

][V.9] 
<1>1 Ax, +Bx 2 <1> 2 Ax,+ Rx 1 

d. se înlocuiesc valorile experimentale (P - x) şi se calculează, prin 
rezolvarea sistemului de ecuaţii, parametrii A şi B şi prin urmare şi 

coeficienţii de activitate; 
e. se calculează valori aproximative ale compoziţiei fazei de vapori cu 

ecuaţia: 
pO <l)O 

Y =rx-'-' [V.10] 
' i i p <l> 

I 

Dacă suma fracţiilor molare diferă de unitate ( LY; -t:- 1 ), se 

renormalizează. Dacă suma este egală cu unitatea, se calculează: 
f coeficienţii parţiali de fugacitate cu expresiile: • 

- p [ 2 ] ln <I>, = RT B11 + y 2 (2B12 - B11 - B22 ) 

- p [ 2 ] ln <1>2 = RT B21 + y, (2B12 -B,, - B21 ) [V. 12] 

g. se înlocuiesc valorile coeficienţilor parţiali de fugacitate în ecuaţia 

[V.8] şi se repetă toate secvenţele între ecuaţiile [V.8] şi [V.10]-[V.12] până 
când valorile compoziţiei fazei de vapori îndeplinesc condiţia de normalizare. 
Dacă se obţin experimental mai multe seturi de valori P - x, valorile 
parametrilor A şi B ai ecuaţiei van Laar se pot obţine prin metoda celor mai 
mici pătrate, adică prin rezolvarea sistemului de ecuaţii: 

:.4[LU~-(~)<">)
2
]=0 [V.IJJ 

[V.14] 

În cazul datelor de echilibru izobare ( P = ct ), procedeul este similar, 
numai că dacă intervalul de temperaturi este mare, trebuie să se folosească 
pentru coeficienţii de activitate ai fazei lichide ecuaţii de corelare ai căror 
parametri includ şi dependenţa de temperatură, ca spre exemplu ecuaţiile 

prezentate în tabelul V. 1. 
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Tabel V. I. Dependenta de tempcratur;1 a parametrilor coclicien\ilor de aclinlate 

Ecualia Parametrul Comentarii 

Scate hard- 1· - Difcren\a 6, - â este pu\in 
Hildcbrand lny = -' (â -c\") 2 

I RT I dependent;l de temperJtur.'t in 
schimb. O: este func\ie de 1;._ 
/',- şi (JJ_ 

Wilson ,. 
Deşi Ai, a fost presupus 

A;,= -4-exp(-J..,,/RTl independent de temperatură. ci . 1, . 
depinde de aceasta. 

NRTL , u = c" / RT Cij şi a.ij sunt date de Renon 

G" = exp( -a" r Y ) 
ca func!ii liniare de 
temneratură 

UNIQUAC 'y = exp(-1!.ulJ/RT) l!.U;; este considerat 

z = 35,2-0,l272T +0,000147"2 independent de temperatura 
dar z este funcl ie de 
temperatura de către Skjold-
Jor2ensen (l 980)r21. 

Această metodă de calculare a coeficienţilor de activitate a fost propusă 
de Barker [3] în 1953; acesta a utilizat ecuaţia virială pentru faza de vapori şi 
Scatchard-Raymond pentru coeficienţii de activitate ai fazei lichide. 

Swift şi colaboratorii au folosit ecuaţia Bamer-Adler-Wilson sau T-K­
Wilson. 

La presiuni moderate, ecuaţia virială este convenabil să fie utilizată 
pentru că prin rezolvarea ei nu se obţin rădăcini multiple aşa cum se întâmplă 
cu ecuaţiile cubice de stare. 

Coeficientul de activitate al unui component al unui sistem multicomponent, ca 
proprietate a stării lichide, se poate calcula cu ecua\ia IY.5]: 

<f>g }' V 

Y; = <l>satps:r(fl') ~' 
I I I I 

Problema s-ar rezolva uşor dacă ar exista o ecuaţie de stare universală aplicabilă atât 
fazei lichide cât şi fazei de vapori. În mod obişnuit, există puţine ecua\ii de stare care să 
descrie comportarea tuturor fazelor unui sistem în echilibru. Spre exemplu, ecuaţii din 
familia BWR sau Soave pol descrie comportarea fazei lichide şi a fazei de vapori în 
echilibrul de fază lichid-vapori pentru o seric de sisteme de hidrocarburi uşoare. 
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Ec11a\1a I\' ~I ~e poate ~cne ş1 <,ub forma r, '"<I>,''/'-, ,·,<t>;1•. codic1en\11 de 
- - I 

fug.1c1tate <l>~ şi <l>, se calcuka1:l dintr-o e.,prcsic de forma 

- ''[l'i· jd/' 
ln 11>, = f -,i/-- I 

1
-, 

o 
10.11 

în care I~ este ,·olumul molar parţial al speciei i. În acelaşi timp. constanta de distribulie 

între f.v.e se defineşte ca: 
~, I 

k = ~ = ~ = y ,<t>;ar Wa' (1-P), 
I X, <l>" <t>g p 

I I 

(D.2) 

În deducerea expresiei coelicientului de activitate folosind pentru faza de vapori 
ccua\ia ,•irială. se pleacă de la condilia cea mai generală de echilibru exprimată în raport 

cu un potenlial standard., şi anume µf = µ:. µf se exprimă în raport cu un potential 

standard dependent de temperatura µ; (T) prin ecuatia: 
p 

pf = µ:(T) + RTlnP_\'; + J[v; - v•d]dP [D.3] 
o 

în care V, este volumul molar parţial al componentului i în amestecul de vapori. Ecuatia 

virială de stare trunchiată până la al doilea coeficient virial se scrie în forma: 
PV B 
-=l+~ 
RT V 

în care Bm pentru amestecul de molecule este: 
n N 

Bm = L,L,Y,Y1 By 

În cazul unui sistem binar: 

[D.41 

B2 = B11Y1
2 

+2Y1Y2B12 + YiBn [D.5] 
şi dacă se introduce notaţia: 

b = 2/Jl2 - /JI I - /Jl2 [0.6) 

atunci ecuaţia [D.5) se transformă în: 

Bi .= 811Yf + Y1Y2(0 + H11 + B22) + Yi B22 = Y1B11 + ~1Y2 + Y2B22 (0.7) 

Din ecua1ia virială: 

V = RT + /J RT ID.8) 
I' "'PI' 

De cele mai multe ori. la presiuni nu prea mari. raportul R1'/ />I· este considerai 

egal cu unitatea. aşa că: 
. /ff RT . 

I =/>+/J2 =/>+(y1/J11 +~•1y 2 +.1·2/l22 ) 1D91 

iar derivata acestuia în raport cu Y: este: 
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/li 1 • ,,( I 2 1 , ) , /i,. ID 1111 

Se şlic c,i I 1 • I 
'·, 

1·,! /. ceea cc conduce la 
'(" \"l 

--, Ir! 
'I = /' + _1·,ll,1 f ,)·r,.,·! f ,!n_,/ - _l'1[nu - /J\I +â(l - 2_1'z )) ~ 

/ff /ff ' 
=,,+/J11 +â1-J =-,-;-+1~ 1 +â(l-y1)- ID.III 

În cazul unui ga.1. real singular 
V.°= ,.,J + /JII fD.121 

I/ fiind volumul molar al componentului i pur in faza gazoasă. 

Deci: 

" ,.o "(I )2 ,.o • i ID 131 •1= I +o -y, = I +c)i,'2 · 

expresie care sc înlocuieşte în ecua\ia potcn\ialului chimic al componentului i în fază de 
gaz. fD.JJ: 

p ,. 

µf = µ:(T) + R1'1nPx, + f(v, 0 
- r,' d )dP+ _viJ &IP 

o o 
în care sc introduce şi ecua\ia I D.121: 

µf = µ; (T) + /ff lu Px, + JJ„P + (t - _v,}2 iiP 

Potcn\ialul chimic al componentului i în faza lichidă este: 

µ'. = µf (T,f') + RT ln a, 

fD.14) 

fD.15] 

fD.16) 

La echilibru 11'. = 11t. Dacă în ccua\ia fD.161 se exprimă ţ1~(T.P) în funcţie de 

mărimi uşor accesibile ale fazei lichide. problema găsirii coclicientului de activitate al 
fazei lichide este rezol\'al.1. 

Pentru aceasta. ini\ial. se presupune că y, din ecua\ia ID. l S I este egal cu unitatea. În 
aceste condi\ii. se obtinc: 

P? (PJ) = ţi; CI')+ /?Tln /~0 + l(,l'.
0 

fD.17] 

Presiunea de deasupra solutiei cslc /' şi nu /~0 penim că 
I' 

P?<l'J)= 11?U'.
0
J)+ f t!11:'u;0 .n 

1:" 

( 
'.) o î r I . Ol . . Dar _!___,_ 0 I ş, a111nc1 
{~I' I 

, I 

I' i' 

f cip'.' -" f 1 ·"
1 
dl',· I ,"

1 (/' /' 11 
> 

1;" 

fD.181 

(D.191 
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Echilibrul de fat.ll in sisteme bicomponentc 303 

în care r ·,01 C!;te ,olumul molar al componentului ; pur în stare lichidll. Ecualia ID.18) se 
rescrie în forma: 

µ?cP. T) = µ?(P,o. T)+ 1•
1
01 (P- 1~o) 

in care înlocuim ccua\ia ID. I 71: 
µ? (P. T) = µ; (7') + RT ln/~0 + B„P,0 + 1t (P- P,0 ) 

din care: 

(D.18)' 

(D.20) 

µ; (T) = µ? (P. T)- RTln P,0 - B,,!~0 - V,01 (P- !~0) (D.20)' 

Această ccua\ie se înlocuieşte în ccua\ia (D.15) şi se ob\ine: 

µf = µ?(P,T)-RTlnP,0 -B;;P,0 -flt(P-P,0)+RTlnPx1 +B1;P+(l-y1)
2 liP= 

[D.21) 

din care, prin egalare cu ecuatia [D.16], pentru respectarea condiţiei de echilibru, se 
calculează ini\ial activitatea prin expresia: 

'I o I Px; oi o 2 R1 na; =µ;-µ;(P,T)=RT n po +(B;;-V; )(P-P, )+(l-y1) liP [D.22) 
I 

şi apoi coeficientul de activitate ştiind că lny; = Ina, - htx;: 

I 
- I Px?> (B;; -V,

01
)(P-P,0) o(l-x~2>)p 

ny 1 - n 
O 
O>+~~~--~+--~- [D.23) 

P, x, RT RT 

Prausnitz [ 4] ( 1980) a calculat coeficienţii de activitate utilizând pentru 
gaz ecuaţia virială de stare extinsă până la al doilea coeficient virial şi pentru 
faza lichidă ecuaţia UNIQUAC. 

V.1.1.3. Raportul de vaporizare la echilibru 

Raportul de vaporizare la echilibru definit prin ecuaţia 
ki = y,/x, [V.15] 

se mai numeşte volatilitate relativă şi este o mărime cheie în analiza 
echilibrului de fază lichid-vapori. 

Din ecuaţiile [V.4]-[V.6] valoarea raportului de vaporizare poate fi 
exprimată în diverse moduri: 

k = Y, = <I>: = Y J,
1 

= 
x, <I>! cll,g p 

r <J>sat p.,at(FP) 
I I I I 

<l>,g p 
[V.16] 
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104 Lch1hhrc de 1;11:1 

Li presiuni 111a1 111ic1 de 'i-h at111 ~•111p11I 1k tcr11w111 1J, ( //') /111,~ 

foarte pu!Jn diferit de unit ·1tc a~;1 l·{1 n:u:111;1 [ \ I(, I '•l' rcdtilT Li 

CSI(' 

/'' ,, ,. Y, ' 11. -.:- ---·- -

• I' (\' 17) 

Valoarea ideală ,1 raportului de , aporii arc C'>ll.:' 

JJ'•'' 
(k ) - _: _ 

I 1,J._,,,/ • /J jV.18] 

Există diferite metode de evaluare a volatilită\,i relative Un studiu 
detaliat al acestor metode este făcut de Daubcrt [ 5] în 1978 

Pentru aprecierea raportului de vaporizare cu ecuaţia [V.161, trebuiesc 

cunoscute fugacitălile pat1iale ale celor două faze in echilibru <t>: şi <ii;" . 
Cea mai directă metodă de apreciere a coeficienţilor parţiali de fugacitate 

este atunci când o aceeaşi ecuatie de stare se poate aplica pentm ambele faze. 
Astfel de ecuaţii sunt: Soave, Peng-Robinson, BWRS şi Plocker-Lee-Kesler. 

În tabelul V.2 se calculează coeficientul de fugacitate al unei faze cu 
ecuaţia Soave în timp ce 111 tabelul V.3 se foloseşte în acelaşi scop ecu.1tia 
Peng-Robin mn. 

Formele polinomiale ale ecuaţiilor 

z 3 
- z 2 

- ( A - B - B 2 )z - AB' = O [V. 19] 

sunt rezclvate astfel încât cea mai mare rădăcină se atribuie compozitiei fazei 
de vapori, în timp ce cea mai mică rădăcină reflectă compozitia fazei lichide, 
la echilibru. 

Ecuaţia BWR a fost foarte mult timp folosită ca ecuatie standard pentru 
aprecierea lui k1 şi k2, dar complexitatea calculelor o face total inatractivă. 

În schimb, ecuaţiile Soave şi Peng-Robinson folosite pentru amestecuri 
criogene a dat rezultate excelente aşa cum apreciază Shah şi Bishnoi [6]. 

Sim şi Daubert [7] au găsit ecuaţia Soave de asemenea excelentă pentru 
amestecuri de fracţii petroliere Ei au împărţit amestecul 111 mici regiuni ce 
acoperă 25°C în temperatura de fierbere şi au corelat temperatura medie de 
fierbere, Tr, şi densitatea specifică, S, cu greutatea moleculară şi cu 
proprietăţile critice, aşa cum cere ecuaţia Soave, cu relatiile empirice: 

M = 5,805-1 O ~ · 1/-1776 /S 0
•
9111 [V.20] 

/~ = 6,1483 · IOl · sz.m~;rum (Pa) [V.21] 

T,_. = 0,5776- exp(4,2009- r;-0
~

01
~ • S 0

•
0

-16
1
~) (K) [V.22] 
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Tabel V.2. Ecuaţia Soa,c folosită pentru calcularea coeficienţilor parţiali de fugacitate 
ale ambelor faze in echilibru 

Fonna standard: P = RT /(I" - h )- aa/1 "(I"+ h) 

Parametrii: a= 0.42747/? 27//l~­

h = 0.086(w Rl;- //~. 

a = 11 + (0,48508 + 1.5517 lco - 0.I 561Jw 2 
)(I - 1~0

-~ r 
A= aaP/ R2T2 = 0.12747 aP,/T,2 

B = bP/RT = 0.()86641',/7~ 

Forma polinomială: V 3 
- RTV 2 /P+(aa -bRT- Ph 2 )V /P-aab/ P = O 

sau in funcţie de compresibilitate: Z3 
- Z2 + (A - B - B2 )Z - AB = O 

Forma redusă: P, = 37~/(V, - 0,2599)- 3,8471a/V,(V, + 0,2599) 

Pentru amestecuri: au= LLY,Y/au )iJ ; b = LY;h; 

A= LLY;Y,Ay ; B = L.v,B, 

Parametrii de amestecare: (aa )9 = (l - kif )~(au); (au) 1 

k,1 din parametrii de solubilitate: k9 = ---0,8849- 0.2145m Hclo He - 7,l~ 

pentru C02 şi hidrocarburi kiJ = 0,0178 +0,02441O,tc -8,81 

pentru H2S şi pentru N2 k9 = ---0,0836 + 0,l055-lb' uc - 4.441- 0,0 ~b' He - 4,441
2 

Coeficientul de fugacitate al unui component în sistem monocomponent: 

ln<I> = Z - I - 1n[z(1 -!.)]- ~1n(1 _ !) = Z - J - ln(Z - 8)- j 1n(1 + 
8

) 
I V bRT V H z 

Coeficientul de fugacitate al unui clement individual oblinut prin rezolvare pentru cca mai 
mică rădăcină pentru compozilia vaporilor şi pentru cca mai mică rădăcină ca fiind 
compoziţia lichidului 

ln<I> ~ -1n[z(1-!)]+~(l-l)+~[~-
2
~]1n(1 +!) 

I V b hRT h .[;;;; ,. 
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Tabel V 1 Ec11a1ia Pcng-Robmson folo<;ită penim calc11larl'a cocfic11:11\ilnr par\1al1 de 
f11gacilalc ai ambelor f;vc in echilibru 

/> = _!!I_ _ • aa _ 
I. - h I. 2 + 2h I • - h 2 

I "' l I I l li A I ( /. + 2.4 I 4 H) 11'-V=. - - 11(. - )---- 11 ----
2..fiii /.-0.414/1 

I ;.;: tJ, z- I I - B A [ B, 2 ' l [ ; + 2.4 , .rn] sau n,.., =-(-- )+ n(Z- )+-- ---L.v (aa) ln -------
' B - 4.828H B aa 

1 
• ., '1 /-0.414/J 

rametrii având aceea i scmnilica ie ca în cazul ecua iei Soa\'C dm tabelul VZ. 

În cazul în care nu se poate aplica o aceeaşi ecuaţie de stare ambelor 
faze, lichidă şi vapori, fugacitătile celor două faze se calculează în mod diferit 
pentru faza lichidă şi faza de gaz. 

V.1.1.4. Fugacitatea partială a unui component al fazei lichide 

Fugacitatea parţială a unui component al fazei lichide .f, din ecuaţiile 
[V.3] sau [V.4] este 

f.-, - xy f.. 1 - X <1> 1 
• I - I I I - I l 

[V.23] 

Starea lichidă la care se calculează fugacitatea componentului pur, f. 1
, 

este o stare ipotetică în care substanţa se găseşte sub formă de vapori, deci 
deasupra temperaturii critice. 

Dacă se utilizează o aceeaşi ecuaţie de stare ca în capitolul V. I. I .3, se 
evită condiţia de supercriticitate şi ecuaţia [ V. 16] se foloseşte în forma 

Y <l>g P = x <1> 1 I'. Metoda se aplică bine pentru sisteme de hidrocarburi 
I I I I 

uşoare şi substanţe nepolare. 
Pentru aprecierea fugacităţii componentului lichid pur există câteva 

metode 
A. Valoarea lui .t:' se poate aprecia din ecua1ia 

<l>g / 1 r 
(.1 =---'---·_I [V.24] 
• , Y, x, 

dacă există date experimentale complete pentru domeniul respectiv. 
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B Valoarea lui <t>'. se poate aprecia printr-o melodii Chno-Scnder pq_ 

folosită de Grayson şi Strccd [9]. de Robinson şi Chao I 10]. de Lee I 11] ~au 
de Maffiolo şi colaboratorii [ 12 I Metoda foloseşte \ aiori le numerice ale 
coeficienţilor daţi de Grayson-Streed şi ecuatia extinsă Scatchard-1 lildebrand 
propusă de Matliolo. Robinson şi Chao. Metoda calculează raportul de 
vaporizare cu ecuaţia 

k = ct>'. 
I r I <1>,1/ 

I 

[V.25] 

în care: 

Y; = exp[1:(s--Jf jur+ ln 0, + 1- 0,] [V.26] 

cu 0, = V/~ xJ: 

în care <l>/' se calculează cu o ecuaţie de tip Redlich-Kwong: 

P = RT/(V - b)- a/ llV(V + h) [V.27] 

Tabel V.4. Parametrii în metoda Chao-Seader 

Fluid. <o= O Metan Hidrogen 

A. 2,05115 1.16822 1,50709 

A1 -2.10899 -l,54811 2.74281 

A~ o o -0.02110 

A.1 -0.1 ')1% 0.0288') 0.(lOOI I 

A, 0,02282 -0.0107(, o 
A, 0.()8852 0.1 o.rnr, 0.008585 

~. o -0.02529 () 

A: -ll.00872 o () 

A~ -0.00151 () o 
A9 0.00201 o o 
A1.,= -4.28Yn A1c = -1.220(,ll A1 I= -ll.025 

A11= 8.65808 A1, = -.1.1522➔ 

Restric\ii 
a. -IX<'/'< 2(,0 °C 
b. P < r,.8 MPa 

c. Pentru hidrocarburi. except:1nd metanul. 0.5 < li ...: U ~i rrcsiunca critic:i redusă <0.8. 

d. Pentru sisteme cu metan şi hidrogen '/, " O.'J."l la x , o_, 

e. Valorile lui k ale parafinelor şi olefinelor trebuie să fie 11_ ~ iar pc111111 aromatice ·-o.5_ 
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308 Echilibre de faza 

ln <l>, = !l(z - l)- ln[:(1 - ~. )] +-
1 

-[ah, - 2 r;;;,-J1n(1 + ~) 
' h I' hRT'-' h vm, I J' 

În ecuatia [V. 25] <t>'. se calculează ca functie de temperatură, presiune şi 
factor acentric: 

cu: 

[V.28] 

log <1>'.<
0
> = A0 + A1 / f,. + A2 1:, + A3 'f,.2 + A4 7~3 + { A, + A6 1~ + A, T,,2 )P,, 

[V.29] 

log<J>'.<1
> = AIO + A11 7~ + ; 2 + A13 f,.3 + A1iP,, -0,6) 

,, 
[V.30] 

Valorile coeficientilor împreună cu restrictiile corespunzătoare sunt 
indicate în tabelul V. 4. 

În tabelul V. 5 sunt date proprietăţi ale componenţilor puri folosite în 
aplicarea metodei Chao-Seader. 

Tabel V.5. Proprietâti ale componentilor puri folositi în metoda Chao-Seader 

Cil '5, (cal/ml)l/2 V, ml/g-mol 

Hidro~cn 3,25 31 

Parafine 
Metan 5,68 52 
Etan O,l064 6,05 68 
Propan 0.1538 6,40 84 
i-Butan 0,1825 6,73 l05,5 
o-Butan 0,1953 6,73 l01,4 
i-Penlan 0,2I04 7,02 117,4 
o-Pentan 0.2387 7.02 116, I 
neo-Pentan (O, 195) 7,02 123,3 
o-Hexan 0,2927 7,27 131.6 
o-Heptan 0.3403 7,430 147,5 
o-Octan 0,3992 7,551 163,5 
n-Nonan 0,4439 7.65 179,6 
o-Decan 0.4869 7.72 196,0 
n-Undecan 0,5210 7,79 212,2 
n-Dodecan 0,56IO 7,84 228,6 
n-Tridecan 0.6002 7,89 244,9 
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Tabel V.5. Propricl,i\1 ak componcnlllor puri foloq\1 in 111cll)d1 C'hao-Scadcr (continuare) 

,,, 
t'i. (, ul/111/) 

I, \'. I l/_1!.·lllfl/ 

n-Tclradccan ()_(,199 7.<l2 261.~ 
n-Pcnladccan O_(, 74 1 7.')(, 277.8 
n-Hcxadccan 0.7078 7.99 294.1 
n-Hcpladccan 0.7.127 8.0.1 ] 10.4 -

Olefine 
Etilenă 0.09-W 6.08 61 
Propilenă 0.1451 6.43 79 
I-Butenă 0.2085 6.76 95.3 
cis-2-Butenă 0.2575 6.76 91.2 
trans-2-Butenă 0.2230 6.76 93.8 
i-Butenă 0,1975 6,76 95,4 
I ,)-Butadienă 0.2028 6.94 88.0 
l-Pcntenă 0.2198 7,05 110,4 
cis-2-Pcntenă (0,206) 7 05 l07,8 
trans-2-Pcntenă (0,209) 7.05 109,0 
2-Metil-1-Butenă (0,200) 7.05 108,7 
3-Metil-1-Butenă (O, 149) 7,05 112.8 
2-Mclil-2-Butenă (0,212) 7.05 106.7 
I-Hexan 0,2463 (7.40) 125.8 

Naftene 
Ciclopentan 0,2051 8,11 94.7 
Metilciclopentan 0,2346 7,85 IIJ.I 
Ciclohexan 0,2032 8,20 108,7 
Metilciclohexan 0,2421 7,83 128 . .l 

Aromatice 
Benzen 0,2130 9.16 89.4 
Toluen 0,2591 8,92 106.8 
o-Xilen 0,2904 8,99 121.2 
m-Xilen 0,3045 8.82 123.5 
p-Xilen 0,2969 8,77 124,0 
Etilbenzen 0,2936 8,79 123.1 
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C Prn1 l'\11.ipularL'.l unei ecuaţii precise a presiunii de vapori (excep1,ind 
ecuaţia Antoine) 

[V.J I) 

corelată cu o ecuaţie de tip Prausnitz [ 4 ]. spre exemplu de forma: 

f., "" ( ·, -+ C, jr+ c, r + (', ln r [V.J2j 
• I I .I ,1 -./ 

ale cărei parametri sunt tabelaţi in APENDIX C. 

Factorul Poynting (I-l')'.' este corecţia de presiune de la presiunea de 

saturaţie, 1:"'1, la presiunea zero 

D. Fugacitatea parţială a lichidului poate fi exprimată ca functie de un 
coeficient de tip Henry -, 

J, = kH,x 1 
[V.33] 

Dependenţa lui kH de compoziţia amestecului şi de alte proprietăti ale 
acestuia este dezvoltată pe larg în lucrarea lui Van Ness [13-14]. 

E. King şi colaboratorii [ 15] au folosit pentru calcularea fugacităţii 

parţiale ecuaţia [V.4] împreună cu ecuaţia SHFH şi Antoine pentru substanţe 
a căror temperatură critică nu depăşeşte 50°C. 

V.1.1.5. Fugacitatea parţială a unui component al fazei vapori 

Coeficienţii parţiali de fugacitate calculaţi din ecuaţii de stare ai fazei de 
vapori sunt indicati în tabelul V.6. 

Una dintre cele mai utilizate ecuaţii este ecuaţia virială de stare. 
Dezvoltată până la al doilea coeficient virial, B, ea reprezintă bine 

comportarea fazei de vapori pentru presiuni din domeniul 

I~ ~ 0.51;./LY11;: [V.34] 

ceea ce corespunde la o valoare p/ Pc ~ 0,5. 
Este extrem de avantajos să se lucreze cu o ecuaţie de formă simplă care 

să aibă o singură rădăcină ca: 

ln <t> = --- 2' v H - H - I' ( ) 
I JU' 7J1 I/ 

în care H = ,· , \' r H L,, t-- • / • _1 I/ 

şi a cărei formă pentru o substanţă pură să fie: 
I n <t>, ,-~ H,I '/ /ff 

[V.35] 

[V.36] 

[V.37] 

Aceste frmnc ale ecuaţiilor [V.35] şi [V.37] sunt satisfăcătoare în 
rt?roh arca majorităţii problemelor de distilare 
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Tabel V.6. Coeficienţi de fugacitate parţiali calculaţi cu câteva ecuaţii de stare 

I. Ecuaţia van dcr Waals 

p = RT _ _!!_ a= (I__v;F,)2 
V-b V 2 

b [ ( b)] 2ra;;; ln"" =-'--ln z 1-- ---
'I', V-h V RTV 

II. Ecua!ia virială 
B C 

z=l+-+­v V 2 

BP 
Z=l+-

RT 

B = L,L,Y;Y1Bu 

5 1; = 2B1; - BJJ - B,; 

Pentru sistem cu doi cornponcn1i: 

10;1 = :rlB1 + y;(2/Ji 2 - B1 - B2 >] 

III. Ecuaţia Rcdlich-Kwong 

P=_!!!__- a . 
V-b ✓TV(V +h) ' 

A = (L Y; J:4;)2 

a şi b calcula\i ca în ecuaţia van der Waals 

JJ = L,Y;B, 

ln"" = ~(z -1)- t{z(t -~)] + -
1
-[ab; - 2 r;;;;J,n(t + ~) .,,, b V hRT 1•1 b ii"", V 

ln; = B; (z -1)- ln(z - B)+ A (!l_-2 m tn(t + 8 ) 
I B B B VA) z 

311 

Când, spre exemplu, pentru faza de vapori se foloseşte ecuaţia virială iar 
pentru faza lichidă se foloseşte ecuaţia Scatchard-Hildebrand 

ln r; = V, ( 8, - 8)1 / RT [V.38] 
valoarea raportului de vaporizare, ki, la echilibru, se calculează cu o ecuaţie 
de forma: 
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.l 12 hl11l1hrc de fad 

• I. ' I /( I''' 
/'' ,, (1·1') cx 1111 ' (â ,'>} ,.- ... ,) ' 

k, _ r ,<P,'"!'.'~'.'!JJ_ ' __ • __ t ,_ ,u _·_ __ J u 1 

<1),~ JJ [ / ( ' 
/'exp 

1 

2"' 1· // Hj\ 
/ff L,-. . " 

,-: ,~•ot(FJ>), expj_, [,· (s -8)2 + H JJ''11 + HI'- '2/'' I' H ·j1l 
I' 1 R/' , , , , L: · , ,, f IV.39] 

ecuaţie extrem de atrăgătoare deoarece ea conţine numai proprietăli ale 
componenţilor puri 

În foarte multe cazuri ecuaţia Scatchard-Hildebrand este înlocuită cu 
ecuaţia Scatchard-Hildebrand-Flory-Huggins, care pentru sisteme binare are 
forma: 

I V, ( s: s: )z I V, V, nr =- u -u + n-+l--
1 RT I 2 V V 

2 2 

I Vz (,: ,: )z I Vz Vz nr =- u -u + n-+l--
2 RT I 2 V V 

I I 

[V.40] 

[V.41] 

Se poate folosi de asemenea ecuaţia Wilson pentru faza lichidă când 
parametrii acesteia sunt cunoscuţi. 

Prausnitz [4] asociază ecuatia virială cu ecuaţia UNIQUAC. Fredenslund 
[ 16 ], în schimb, asociază ecuaţia UNIF AC cu ecuaţia Hayden-O'Connell [ 17] 
pentru coeficienţii viriali. 

O combinaţie interesantă de ecuaţii pentru faza de vapori şi lichidă este 
cea sugerată de Drahos [ 18]; acesta asociază o noua ecuaţia de stare pentru 
faza de vapori cu un model al soluţiei cu suprafaţa regulară pentru 
coeficienţii de activitate; metoda foloseşte un singur parametru binar pe 
sistem şi se recomandă pentru temperaturi cuprinse intre 127 şi 500 K şi 

presiuni de 0,9 din presiunea de convergenţă a sistemului. 

V.1.1.6. Presiunea de convergenţă. Azeotropie 

După cum se ştie, in punctul critic al unui amestec compoziţia fazei 
lichide devine identică cu compoziţia fazei de vapori Din punct de vedere 
matematic, această egalitate conduce la o valoare k, = I a raportului de 

echilibru. Presiunea la care k, = I se numeşte presiune de convergenţă. 
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Fig. V.3. Presiunea de convergentă a unor amestecuri de hidrocarburi 1191 

În figurile V. I, V.2 şi V.3 sunt precizate domeniile de temperatură şi 
compoziţie pentru sisteme binare pentru care k, = k 2 = l . Figura V.4 
reprezintă două din puţinele sisteme ternare pent, u care există temperaturi şi 
compoziţii pentru care k, = k 2 = k1 == I . 

Calcularea presiunii critice a unui sistem 111ulticornponc11t dintr-o ecuaţie 
de stare necesită extrem de mult timp; de aceea de foarte multe ori se 
înlocuieşte cu presiunea de convergenţă La o temperatură particulară, 

presiunea de convergenţă se consideră identică cu a unui amestec binar 
echivalent definit de reguli bine precizate fie în sistemul API (American 
Petroleum Institute), fie în NGPSA (Natural Gasolinc Processors Suppliers 
Association) 
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Un alt punct în care compoziţiile celor două faze devin identice şi prin 
urmare k, = 1 este punctul azeotrop. Date azeotrope pentru sistemele binare 

se găsesc în cartea lui Malesinski [20]. 
Din ecuaţia· [V. 7] pentru punctul azeotrop, valoarea coeficientului de 

activitate se scrie: 
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(V42} 

Dacă presiunea este moderată, raportul coeficienţilor de fugacitate, 
incluzând şi factornl Poynting, se consideră egal cu unitatea, aşa că se poate 
calcula coeficientul de activitate cu: 

[V.43] 

Odată determinate valorile coeficienţilor de activitate, aceştia pot fi 
corelaţi cu orice ecuaţie de corelare prezentată anterior în capitolul 111.5.3. 

Problema inversă de detectare a azeotropilor când se cunosc ecuaţiile de 
corelare a coeficienţilor de activitate este deosebit de interesantă în special în 
cazul sistemelor multicomponente pentru care experimentul cere enorm de 
mult timp. 

În punctul azeotrop, deci, volatilitatea relativă este egală cu unitatea, aşa 
că cel mai corect criteriu de localizare a azeotropului este găsirea unui minim 
al sumei: 

k-1 

Ila,k - lj = minim, zero [V.44] 

La presiuni moderate, forma simplificată a lui a este: 
pO 

a = ~ - I [V.45] 
,k y pO 

k k 

Metoda a fost aplicată de Aristovich şi Stepanova (22] care au corelat 
coeficienţii de activitate cu ecuaţia Wilson pentru 19 sisteme ternare şi unul 
quaternar. 

Un sistem foarte interesant este benzen-ciclohexan-izopropanol: acesta 
formează 3 azeotrope binare şi un azeotrop ternar la presiunea de l atm. 

Datele pentru azeotropul sistemului ternar sunt prezentate în tabelul V. 7. 
Dar şi mai interesant este faptul că s-au descoperit sisteme care prezintă 

mai mult de un maxim sau minim în diagrama temperatură-compoziţie sau 
presiune-compoziţie În figura V.5 este prezentat cazul rar al unui sistem 
binar care prezintă 2 puncte azeotrope, un punct minim şi unul maxim al 
temperaturii de fierbere 

Sistemul hexafluorobenzen ~ benzen, studiat de Gaw şi Swinton (23] 
prezintă un azeotrop cu minim la x 1 = 0,19 şi un azeotrop cu maximum al 
temperaturii de fierbere la x 1 -" O, 79 la 500 mmHg 

În figura \'6 este prezentat cazul neobişnuit al ternarului acetonă­
cloroform-metanol care prezintă o suprafaţă în formă de şa în reprezentarea 
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tridimensională presiune-compoz1ţ1e care este un azeotrop poz1t1v într-o 
direc1ie şi un azeotrop negativ in altă direcţie. Sistemul a fost studiat de 
Ewell şi Welch [24] in I 944 şi desenat de van Ness şi Abbott [ 13] in 1982. 

Suprafaţa tridimensională sugerează o cocoaşă care posedă o depresiune 
în mijlocul ei numită şa. Ceea ce este remarcabil este că aproximativ o sută 
de ani înainte, Ostwald a prevăzut o posibilă apariţie a unor extreme locale în 
sistemele cu azeotrop. Aceste extreme locale pot fi posibile sau imposibile 
aşa cum se vede din diagramele izoterme ale sistemelor binare din figura V.7. 

Tabel V. 7. Date experimentale pentru sistemul ternar bcnzen-ciclohexan-izopropanol 

Benzen Ciclohexan Izoprooanol 

t1 (°C) 80,2 - - f1 amesu:i°C) 

- 80,8 -
- - 82,5 

X; 0,667 - 0,333 71,9 
0,502 0,498 - 77,4 

- 0,589 0,411 69,1 
0,164 0,454 0,382 69,0 

68,0 

67,5 
T 
u 
L 

~ 67,0 

o 0,2 0,4 0,6 0,8 
x,-

Fig. V.5. Puncte azeotrope în sistemul 
hexafluorobcnzen-bcnzen la P = 500 mmHg 

Fig. V.6. Azeotropi în sistemul ternar 
acetonă (I) - cloroform (2) - metanol (3). 
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Fig. V. 7. Diagrame 1101ermc po~ibik 
şi imposibile în sisteme hinare. 
a) Diagrame de fierbere cu formare de 
compuşi intermoleculari con\in:"111d 2 
părţi de component I şi I parte de 
component 2: b) Este imposibil 
termodinamic pentru curba lichidă şi 

de vapori să sc intersecteze: c) Situa\ic 
termodinamic imposibilă: curba 
lichidului şi de vapori sc pot atinge 
numai într-un punct şi nu pc o 
porţiune de curbă: d) Azeotrop cu 
punct de presiune maximă 

(temperatură minimă); e) Azeotrop cu 
presiune minimă (temperatură 

maximă). 

x,,y,-

Efectul coeficienţilor de act1v1tate şi al presiunii de vapon asupra 
poziţionării compoziţiei azeotropilor se poate pune în evidenţă, spre 
exemplu, prin folosirea ecuaţiei Margules simetrice de forma: 

RTlny 1 = A(l-x1 )2 [V.46] 

şi RTln y 1 = Axl1 [V.47] 
Dacă se pune condiţia ca volatilitatea relativă să fie egală cu unitatea, 

compoziţia azeotrcpului se calculează dintr-o ecuaţie de forma 

x, =0,5[1-(Rl/A)ln(/~0 //1°)] [V.48] 

Ecuaţia [V.48] este reprezentată în figura V.8; din figură se vede că 
compoziţia componentului mai puţin volatil în azeotrop scade pe măsura creşterii 
raportului presiunilor de vapori la valori pozitive ale parametrilor Mar!,1Ules. 
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De asemenea. efectul presiunii la temperatură constantă sau al 
temperaturii la presiune constantă este ilustrat în lucrarea lui Hirata [25] 
(figura V. 9). 
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Cu exceptia metodei menţionate mai sus. este dificil de prezis aparitia 
azeotropilor în sisteme multicomponente De cele mai multe ori, când 
perechile de componenti fom1ează azeotropi, atunci şi amestecul 
multicomponent conţine azeotropi. Sunt şi cazuri când nu se întâmplă aşa. 
Spre exemplu, în sistemul acetonă-etanol-hexan, perechile cu hexan formează 
azeotropi dar ternarul nu formează. 

Sistemele binare care formează azeotropi sunt studiat~ teoretic de King 
[26], ternarele+ binarele de Kogan [27], în timp ce aspecte teoretice corelate 
cu azeotropia sunt pe larg discutate de Malesinski [20]. 

V.1.1.7. Soluţii de gaze în lichide 

În cazul soluţiilor de gaze dizolvate în lichide, presiunea de vapori a 
solventului lichid este considerată neglijabilă comparativ cu presiunea gazului 
şi solventul rămâne întotdeauna în stare lichidă. 

Pe de altă parte, componenţii solventului, dacă acesta este constituit din 
mai mulţi componenţi lichizi, au raportul de vaporizare la echilibru egal cu 
zero. 

Dacă gazul se află sub temperatura sa critică, solubilitatea sa poate fi 
reprezentată sau prezisă printr-o metodă prezentată la început în acest 
capitol. 

Dacă însă gazul se află în starea sa supercritică, sunt necesare metode 
speciale. Câteva din ele se bazează pe legea Henry Tratarea teoretică a 
solubilităţii gazelor a fost pe larg făcută în cărţile lui Shinoda [28] şi Dack 
[29]. 

De asemenea, pentru soluţii ideal diluate s-a introdus conceptul de 
parametru de solubilitate care este o măsură cantitativă a solubilită~i gazelor 
şi altor faze. Dacă se notează cu indicele 2 gazul, atunci condiţia de echilibru 
se scrie: 

f g - f- I = y X f O.I 
2 - 2 2 2. 2 [V.49] 

Dacă se foloseşte ecuaţia Scatchard-Hildebrand pentru coeficientul de 
activitate şi dacă ecuaţia [V.49] se rezolvă în raport cu xi, se obţine: 

f/ f/ [ v: (s: s: )2..-,..2] X2 =--o-,= -o,-exp --. u1 - uz 'l-'1 
Y 2./2. ./2. R7 

[V.50] 

În cazul în care gazul are comportare ideală, fugacitatea poate fi 
înlocuită chiar prin presiune, astfel că: 
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I' 1 ·; . . . I 
X =- .. • c,111 • (el ,1,) <1 1

1 .,' [V.51] 
l l'i"'' l /ff I J 

relaţie care s-a găsit a fi nesatisfăcătoare deasupra tempc1 aturii critice. 

Sau fugacitatea, ft. a gazului pur poate fi calculată dintr-o ecuatie de 

stare. aşa cum s-a arătat anterior în acest capitoL dacă o aceeaşi ecuaţie se 
aplică şi pentru calcularea lugacită!ii lichidului saturat cu gaz, la temperatura 

sistemului, adică. în final. pentru calcularea lui fi°", prin corectarea cu 

factorul Poynting, se obţine: 

fi°'' = fz'-''' 1 exp[V2
1 

( P - Pt )/ Rt] [V.52] 

Metoda a fost aplicată de King [ 15 J pentru aprecierea solubilităţii C(Ji, 
H2S şi C3Hs în alcani. 

O soluţie mai bună a fost găsită prin utilizarea ecuaţiei Scatchard­
Hildebrand-Flory-Huggins, pentru care coeficientul de activitate se 
calculează cu: 

ln y 2 = ;~ <t>; [(01 - 8 i) 2 
+ 2/1/>18 2 + I - <l>i/ x1 + ln(<l>i/ x, )] [V.53] 

În mod normal, coeficientul de interacţie /12 este considerat zero dar în 
lucrările lui King este considerat parametru ajustabil; pentru hidrocarburi 
uşoare este în jur de 0,02 iar pentru CO2 şi H2S este O, 1. O îmbunătăţire 
substanţială a ecuaţiei [V.53] s-a făcut prin folosirea unor parametri de 
solubilitate ajustabili; astfel, pentru H2S s-a folosit valoarea ajustată 

â = 5,6 diferită de valoarea teoretică 8,36. 
Dacă însă sunt disponibile date experimentale de solubilitate, volume 

molare şi parametri de solubilitate, atunci fugacitatea lichidului supraîncălzit 
poate fi calculată din ecuaţia [V. 5 I]. 

Aşa au procedat Prausnitz şi Shair (30-31]. 
Ecuaţia redusă folosită de aceştia este: 

ln(/2°·1 /Pc.z) = 7,81 -8,06/1~ -2,94ln 1~ [V.54] 

pentru O, 7 s T, s 2,5 . 
O corelaţie similară este folosită de Prausnitz [ 4] pentru sisteme 

multicomponente: 

(V.55] 
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in care contribuţia c<11111Hrnen1ilor individuali la fogacitatea standard. f/:. se 

calculează cu ecuaţia 

.rt cc: 7,224 7,53~(!; ·, / !) 2,598 ln(!/ r;.,) 
iar contribufia perechilor iJ este 

y ,, = exp(a,, + b„ Jr) 
în care a;j şi h;i sunt valori empirice specifice sistemului. 

Tabel VX Solubilită\i ale gazelor (29) exprimate în 
frac\ii molare de solul xl04 la 25°C şi P = I atm 

IO~ x Gaz 
Solvent He Ne Ar H: N2 Oi CO2 CH4 
H20 0,068 0,082 0.254 0,142 0,119 0,231 - 0,248 
n-Hexan 2,604 3.699 25,12 6,315 14,02 19,3 - 50,37 
n-OclBn 2,397 3,626 24.26 6,845 13,04 20,83 - 29,27 
n-Tetradecan 2.249 3,340 26.50 - - - - -
lsooclBn 3,083 4,593 29,21 7,832 15,39 28,14 138,7 29,66 
Ciclohexan 1,217 1,792 14,80 4.142 7 61 12,48 760 32,75 
Benzen 0,771 I.I 18 8,815 2,580 4,461 8,165 97,30 20,77 
foluen 0,974 1.402 10,86 3,171 5,74 9,09 101,3 24,14 
m-Xilen l.12 l 1.619 - 4,153 - - - -
n-Pertluoro- 8,862 - 53.22 14,03 38.80 55,08 208,2 82,56 
heptan 
Hcxalluoro- 2,137 3.455 23.98 - 17,95 24,18 220 38,42 
hcnzen 
T etroclorurll - - 13.51 3,349 6,480 12,01 105,3 28,70 
de carbon 
Clorobcnzen 0.691 0.971) 8.(,09 2.609 4,377 7,910 98,06 20,47 
Nitrobenzen 0.350 0.436 4.448 - - 4,95 99,80 -
Mdanol 0,595 0.814 4.49) - 2,747 4,147 55,78 8,695 
Etanol 0.769 1.08) (,.231 2.067 3,593 5,841 63,66 12,80 
[J\.:clonll 1.08) 1.577 9.067 2.996 5,395 8.383 185,3 18,35 
Dimdil- 0.284 (U<,8 154 0.761 0.833 1.57 90,8 3,86 
sulfoxid 
6 - - 5.33 o 4,44 4.0 7,12 5.68 ,. - - - 11.0 53.0 28.4 44,0 52,0 

[V.56] 

[V.57] 

5 V 
23,53 18,I 
7,27 1316 
7,54 163 4 

- -
- -

8 19 108,7 
9,16 89,4 
8,93 106 8 
8,88 123,4 

- -
- -

8,55 97,0 

967 l02,2 
10,8 102,7 
14 5 407 

12,78 58,7 
9.62 74,0 
12,0 71,3 

Dacă şi gazul dizolvat este de fapt un amestec de gaze, solubilitatea 
fiecărui component al amestecului de gaze se exprimă cu ecuatia Scatchard-
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llildchrancl scrisă pentru sisteme multicomponcnte: în acest caz. ecuaţia 

[Y 51] devine: 

X ::.: __ !:..__ exrJ[ - f', ( â, -- J ///ff] 
I ,,.{1J/ t 

I 

[V.58) 

Procedee generale pentrn tratarea sistemelor cu componenţi supracritici 
sunt prezentate în lucrarea lui van Ness şi Abbott [32]. 

În tabelul V.8 sunt date solubilităţi, parametri de solubilitate şi volume 
molare pentru câteva gaze. 

Datele necesare folosite de aceştia au fost coeficienţii parţiali de 
fugacitate a tuturor perechilor de componenţi funcţie de compoziţie şi o 
anumită dependenţă a coeficienţilor de activitate de compoziţie, spre exemplu 
cea stabilită de ecuaţia Wilson. Meritul metodei folosite constă în faptul că 
starea de referinţă este de acelaşi tip pentru toţi componenţii, adică lichidul 
pur pentru componenţi subcritici şi lichidul pur ipotetic pentru componenţii 
supracritici. 

Problema componenţilor supracritici încă nu este rezolvată. 
Studii extinse de literatură în domeniul componenţilor supracritici au 

făcut şi O'Connell [33) şi Brandani şi Prausnitz [34]. 

V. I. 1.8. Echilibrul lichid-vapori În condiţii critice şi supracritice 

Starea critică a unui amestec se identifică cu valorile parametrilor de 
stare la care proprietăţile fazei de vapori şi a fazei lichide, care coexistă la 
echilibru, nu mai sunt distincte. Date P - 1' - 1' - compoziţie pentru o serie de 
sisteme binare în vecinătatea punctului critic sunt reprezentate în figurile 11.2, 
şi V. I, V.2, V.3, Y.4, V. I O şi V. I I din acest capitol. 

În figura V. I O, în sistemul propan-acetonă se constată o variaţie liniară a 
temperaturii critice cu compozitia, dar nu acelaşi lucru se întâmplă în cazul 
sistemului etan-heptan, reprezentat în figura V. 11. Mai mult, pentru acest din 
urmă sistem se constată că există temperaturi şi presiuni pentru care coexistă 
două faze peste temperatura critică. 

Curbele 3 şi 4 din figura V. 1 arată cât de extreme pot fi presiunile critice 
ale unui sistem care conţine substanţe diferite. 
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produsului 
vaporizat se modifică cu 
presiunea şi temperatura 
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Figura V. 12 (a) indică trei posibile pozitionări ale proprietătilor critice 
precum şi ale temperaturii şi presiunii maxime; (b) reprezintă domeniul 
condensării retrograde a sistemului bioxid de carbon-clorură de metil. Iniţial, 
cantitatea de lichefiat creşte cu presiunea dar după 81 atm descreşte atingând 
valoarea la 81,3 atm. Şi de obicei apare o zonă de condensare retrogradă, aşa 
cum se vede în diagrama (d) 

Cunoaşterea fenomenului de condensare retrogradă este extrem de 
importantă in înţelegerea comportării zăcămintelor petroliere 

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



326 Echilibre de l:v.l 

-•----· 

0,1) 

·~ 
i.: 
QI 

-5 
o 
fi· e 
LL 

o 
QI 
C 
::::, 
'iii 
~ 
a. 

o 75 80 
Plbar 

d 

Temperaturo a 

B 

o 
~ 
::::, 
.iii 
a, ... 
Q. 

85 
b ID 

Compozitia c 
Fig. V. 12. Comportare retrogradă (3 7). a) Tr. i 
tipuri de poz1tio11are a punctului critic, C, a 
temperaturii maxime. F şi a presiunii ma"ime E: BP 
este punct de fierbere. DP este punct de rouă. b) 
Condensare retrogradă ;: 41/59 părti de amestec 
C02'CH3CI la 378,2K intre dou.1 puncte de roua 
74,5 şi 85,0 bari. c) Condensare retrogradă în 
diagrama presiune-compoziţie. De-a lungul 
parcursului AB, condensarea atinge o valoare 
maximă în C'. Pe parcursul DE condensarea este 
normală. d) Condensare retrogradă în diagrama 
presiune-temperatura. Zona haşurata este 
retrogradă. Dacă se parcurge DH în sensul scăderii 
presiunii, maximul de condensare se atinge în 
punctul F (14%). De-a lungul liniei KL cantitatea de 
condens scade nom1al cu scăderea presiunii. 
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Conditiilc matematice de punct critic au fost stabilite initial de Gibbs, 
dezvoltate de Prigogine şi Dcfay şi generalizate recent de Reid şi Beegle (38) 
pentru sisteme binare. În punctul critic, doi Jacobiani sun1 egali cu O. 

I = i'(µ,,µi, .:~'~-J = o [V.59] 
1 c(x1,X2, ... ,X„ 1) 

I 
_ â(l 1,µ 2 , ... ,p" ,) 

2 -
o(x,,x2,···,x,, ,) 

[V.60] 

Potenţialele chimice din ecuaţiile [V.59] şi [V.60] pot fi înlocuite cu 
fugacitiţile parţiale ale componentilor. 

Pentru sisteme binare, ecuaţiile [V.59] şi [V.60] se simplifică în: 

( iJµ,J =(
021

~•] =0 [V.61] 
OX2 cx2 

[V.62] 

[V.63] 

[V.64] 

Derivatele fugacită~lor se pot ob~ne dintr-o ecua~e de stare; temperatura şi 
presiunea critică se pot calcula prin rezolvarea simultană a unei perechi din 
ecua~ile de mai sus pentru o anumită valoare a compozi~ei, x2. 

Şi pentru că ecuaţiile sunt puternic neliniare, este necesară utilizarea unui 
program pe calculator, chiar dacă sistemul este binar. 

Metoda a fost utilizată de Joffe şi Zudkevitch [39], care au folosit 
ecuaţia _de stare Redlich-Kwong în studiul unor binare; de către Sarashina 
[ 40] care a asociat o ecuaţie de stare BWR şi de către Huron [ 41] care a 
folosit ecuaţia Soave. 

S-au mai obţinut date critice pentru amestecuri care conţin 12 
componenţi de către Peng şi Robinson [42], care au utilizat ecuaţia lor de 
stare şi de către Heidemann şi Khalil [43] care au utilizat o ecuaţie de stare 
de tip Soave. 

În domeniul supracritic, pentru sisteme alcătuite din substanţe care diferă 
prin formă, volatilitate, polaritate, dimensiune, locul geometric al punctelor 

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



328 Echilihrc de fa1:ă 

critice nu mai are aspectul unei curbe continue, ca în figura V 12, ci prezintă 
discontinuităţi; sistemul se separă în faze şi se poate vorbi despre un echilibru 
de tip gaz-gaz, deşi densităţile fazelor supercritice sunt tipice fazei lichide. La 
presiuni aşa de ridicate nu se poate întelege diferenţa intre faza lichidă şi gaz. 

Locurile geometrice ale punctelor critice ale unor sisteme binare, care 
pornesc dintr-un acelaşi punct critic, B, au forme caracteristice în funcţie de 
natura chimică a perechii de substanţe care formează binarul. 

În figura V. 13 sunt reprezentate astfel de diagrame~ câteva din aceste 
curbe au un maximum de temperatură şi presiune între punctele critice A şi 

B, altele sunt complet sau parţial divergente. Dacă presiunea este suficient de 
mare, se poate obţine şi o convergenţă a acestor curbe, dar de obicei curbele 
se termină prin formarea unei faze solide 

În figura V. l 4 este studiat sistemul NH3-N2, iar în figura V .15 sistemul 
tetrafluorură de carbon-11-heptan. 

o 
a, 
C 
:, 
-~ 
L.. a.. 

Temperatura I K l 

Fig. V. I 1. Reprezentarea locului geometric al punctelor critice în Yecinătatea 
punctului critic al componentului binarului cu volatilitate mică 
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Fig. V.14. Miscibilitatea limitată a 
sistemului NHi-N2. La I00°C. amestecul 
con1ine 57%, NH1 care incepc s.'I se separe 
la 2600 atm, in timp cc la 5000 atm 
amestecul de conccntralie intre 18 şi 84.5% 
NH1 este alcătuit din două faze. 
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Fig. V.15. Echilibrul de fază supcrcritic în sistemul Cf4-C1H16 
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În figura V 15. regiunile cuprinse intre curhcle parabolice (a) şi perechile 
de linii marcate cu aceeaşi temperatură suni zone bifazice (45]; (b) reprezintl 
locul geometric al l'c şi h al sistemului binar. Această curbă începe în 
punctul critic al 11-heptanului dar după parcurgerea curbei nu se întoarce 
către punctul critic al tetrafluorurii de carbon. 

Separarea supracritică a fazelor este explicată prin miscibilitatea 
reciprocă limitată a componenţilor sistemului, respectiv prin faptul că 
moleculele care alcătuiesc sistemul diferă foarte mult prin proprietăti fizice, 
termodinamice, etc. 

Aşa cum s-a mai menţionat, distincţia între faza li_chidă şi faza de gaz 
este foarte greu de făcut în cazul acestor echilibre. Astfel, amestecul etileni­
nitrometan conţine sub curba convexă un amestec de lichid şi vapori, în timp 
ce în partea stângă a porţiunii verticale a curbei, cele două curbe V.16 (a) şi 
(b ), se identifică un echilibru de tip gaz-gaz. Problema la care nu s-a găsit un 
răspuns precis este în ce punct al curbei lichidul ( din faza în care el se 
găseşte) devine fază gaz. 

1~00 r---r--,---r---.----,,---.----.-------, 

1,200 

1,000 

800 

o 
~600 
.8 
QJ 

C400 :::, 

"Ki 
L. 

a.. 
200 

C.P.CF„ 
o 

... , __ ...o 

200 300 400 

Fig. V.15. Echilibrul de fa,ă supcrcritic in sistemul CF,-C,H1r, (continuare) 
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Fig. V 16. Amestecuri binare care prezintă separare de fază deasupra temperaturii critice. 
a) etilenă - nitrometan 1461: b) etan-dimetilformamidâ: 
PC I şi PC2 sunt punctele critice ale substanlclor pure 

Deşi comportarea supercritică pare nefirească, ea a fost prevăzută 

teoretic de van der Waals, dar de fapt dezvăluirea acestui tip de echilibru 
supracritic a fost făcută în lucrările lui Krichevskii în anul 1940. 

Deiters şi Schneider [ 46] şi Stephan şi Schaber [ 4 7] au folosit ecuaţia 
Redlich-K wong pentru descrierea comportării fazelor supracritice. 

Un studiu de literatură al domeniului este făcut de Schneider şi de 
Rowlinson şi Swinton [ 49]. 

Comportarea fazelor în domeniul supracritic nu prezintă numai interes 
pur ştiinţific ci şi interes tehnologic în domenii ca migrarea petrolului şi a 
gazelor naturale în zăcăminte, in separarea cromatografică a substanţelor cu 
grad scăzut de migrare sau temperatura mică de stabilitate. la desalinizarea 
apei şi pentru procese de separare. 

Câteva din aceste probleme sunt dezbătute în lucrările unor simpozioane 
publicate de Schneider [50] şi Paulaitis f 51] 

Esenţa acestui proces de separare constă in aceea că presiunea vaporilor, 
şi deci solubilitatea fazelor condensate. trebuie mărite foarte mult prin 
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creşterea presiunii deasupra celei critice a gazului dar foarte aproape de 
temperatura sa critică. 

După separarea soluţiei în cele două faze, solventul se recuperează prin 
micşorarea presiunii sau uneori prin micşorarea temperaturii. Şi din cauză ci 
procedeul a fost acceptat în industria alimentară, s-a studiat foarte mult 
extracţia cu C02 a produselor naturale sensibile tennic. 

Domeniul condiţiilor termodinamice pentru un astfel de proces, precum 
şi zonele de temperatură şi presiune necesare extracţiei sunt desenate în 
figura V.17, iar câteva condiţii pentru separarea unor produse comerciale 
sunt date în tabelul V. 9. 

Tabel V.9. Extracţia unor substan\e din produse alimentare cu gaze supracritice 

Proba Extractul Solventul Conditii de extraclie Condiţii de 
P (alm) Ţ(OC) recuoerare 

Grăsime lână hidrocarburi propan, 100-150 100 501,ar l00°C 
uşoare propilenă 

lanolină propan, 60-110 100-105 I bar 
orooilenă 

Petrol frac\ii de etilenă 40-120 20 40 bar 
hidrocarburi 

Cafea boabe cafeină CO2, N2O 120-180 40-80 adsorb\ie de 
carbon activ 

Tutun nicotină CQ, N2O, 65-1000 35-100 adsorb(.ie 
SF6• aromatice subcriticA 

Hamei răşini, a- şi 13- CQ 70-400 45-50 subcritic 
acizi 

Piper negru piperină, acizi CO2 <400 40-60 65 bar, 25-60 
graşi °CcuC~ 

Cuisoare eue:enol CO2 <400 40-60 " 
Scorţişoară aldehidă CO2 <400 40-60 " 

cianică 

Vanilie boabe vanilie CO2 <400 40-60 " 
Cafea prăjită aromatice. CO2 <320 -50 65 bar 

glicerină. 

acizi 1?.rasi 
Ceai negru aromatice co, <300 -50 50-70 bar 
fennentat 
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a) domeniul de opcran' penim 

cxlrac1ia produ!.clor nalmalc cu 
C<h 
b) presiunea şi lcmpcralura în 
vasul de extrac\ie: A. 
însămânţarea solidului in vasul 
de extracţie: 8. umplerea cu 
soh:ent a vasului; C. înci\11.irca 
la temperatura extracţiei: D. 
extragerea şi separarea 
extractului: E. scăderea 
presiunii tancului: F. absorbirea 
la presiunea reziduală; 
G. ventilarea gazului rezidual: 
H. CJ1.1ragerea solidului şi a 
extractului; I. regenerarea 
absorbantului. 
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După cum se vede din tabel, substanţele slab polare ca hidrocarburi, 
eteri, esteri, se extrag sub I 00 bari; cele ce conţin grupe puternic polare -OH, 
-COOH sunt greu de extras iar substanţele puternic polare ca zaharuri, 
aminoacizi nu se pot extrage mai jos de 500 bari. 

Avantajul imediat al folosirii solvenţilor supracritici este recuperarea lor 
imediată din cauza densităţii mici şi a volatilităţii mari. 
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Din punct de vedere industrial. sistemele binare prezintă rar importanţă 
Cunoaşterea comportării însă a acestor sisteme, din punct de vedere 
cantitativ, este extrem de importantă deoarece reprezentarea comportării 
amestecurilor multicomponente se face pe baza datelor obţinute pentm 
binare. 

În literatură există puţine sisteme ternare sau quaternare studiate 
experimental, exceptând ternarele lichid-lichid studiate pentru procesul de 
extracţie. Marea majoritate a sistemelor studiate sunt binare (25, 52-55]. 

Corelarea datelor de echilibru lichid-vapori funcţie de fugacităţi şi 

coeficienţii de activitate a fost discutată în capitolele precedente. În cele mai 
multe cazuri, abaterile fazelor lichide de la idealitate sunt mai mari decât ale 
fazelor de vapori; deseori la presiuni moderate, abaterile fazei de vapori de la 

idealitate nici nu se iau în considerare (25, 55]. Termenul r /1>~01 (FP),/<t>, , 

în care nu se ia în considerare neidealitatea fazei de gaz, se numeşte 
coeficient de activitate efectiv. 

Datele de echilibru lichid-vapori pentru sisteme binare se pot reprezenta 
în diagrame T-x, P-x sau r-y. 

Cea mai utilizată, însă, clasificare a binarelor este: 
A. sisteme rară azeotropi 
B. sisteme cu azeotropi omogeni 
C. sisteme cu faze lichide 
Principalele tipuri de diagrame de fază pentru sisteme binare sunt 

prezentate în figura V I 8. 
În această figură, diagramele notate I corespund sistemelor binare pentru 

care toate compoziţiile au punctele de fierbere cuprinse între punctele de 
fierbere ale componenţilor puri. 

Aceste sisteme respectă legea Raoult 
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T p 

a X.,Y, b x,,y, c x, 
I. Sisteme cu punct de fierbere mediu cu comportare dup.'1 legea Raoult 

. vapori 

T lichid p 

d e x,.y, f )( 

II. Sisteme cu azeotrop minim 

Azeotrop P---

T p Azeotrop .,,, 

• ,c,,y, h x,,y, x, 

HI. Sisteme cu azeotrop maxim 
----------

p.-,_ T .conat. /' 
,, .. '-i 

/ 

~/ ,,, ,, 
/ 

,,,,' ,, 
T Li ♦ '-1 p y,/' 

J ... y, k X,,Y, I ><, 

IV Sisteme cu faze lichide imiscibile 
Fig. V 18. Tipuri de diagrame binare T-x. P-x sau x-y 
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P 0conat. T-con~. 

T p .. x,,Y, n o x, 

V. Sisteme cu faze lichide parţial miscibile 

T =COll.9t. 

/;.:~;'\ Li 

,,, 

// 
,/ 

/ 
/ 

T L1 + L1 La p /' 
Y, 

p x,.y, q x,,y, r X, 

VI. Sisteme cu lichide imiscibile cu temperaturi între punctele de fierbere ale lichidelor pure 

T 

P-const. 

p 

s x,.y, t x,,y, 

VII. Sisteme formând compuşi intermoleculari cu puncte de fierlx:re între cele ale 
componen\ilor puri 

Fig. V. I X. Tipuri de diagrame binare T-x. l'-x sau x~v (continuare) 

, 
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După cum am mai precizat. un sistem azeotrop este acela pentru care 
compoziţiile fazei lichide şi vapori sunt egale. ori acelea pentru care 
temperatura de fierbere şi compoziţia fazei de vapori sunt constante pe un 
domeniu de compoziţie a fazei lichide. Într-o diagramă x-y curba sistemului 
azeotrop intersectează diagonala de 45°C. Tipul li şi III de diagrame din 
figura V.18 reprezintă azeotropi omogeni. Cele mai multe sisteme azeotrope 
prezintă un minimum azeotrop: cu azeotrope maxime se întâlnesc puţine 
sisteme. Aşa cum s-a precizat în capitolul V.1.1.6, există şi sisteme cu 2 
azeotropi: un maxim şi un minim. 

Tipurile IV şi V de diagrame implică faze lichide parţial miscibile sau 
nemiscibile, prezentând azeotropi eterogeni. 

• În cazul mai puţin obişnuit al diagramei de tip VI, coexistă faze lichide 
nemiscibile la temperaturi intermediare între temperaturile de condensare ale 
substanţelor pure; compoziţia celor două faze lichide rămâne constantă pe un 
domeniu larg de compoziţie a vaporilor. 

Dacă într-un sistem se formează compuşi intermoleculari care sunt stabili 
la temperatura de fierbere. se obtine o diagramă de fază de tip Vil. 
MDO,.--_;___,....--,....--,.--,.--.---, -----------

1G11 2D11 B 300 «JO !00 4D1 -III, • , 41 -
~., (1) ~...- - (Io) 

Fig. V. I 9. Diagrame l'-T-x pentru sistemul clan - n-hcplan. a) Linii P-T la diverse 
compozi\ii C, suni punctele critice iar E, şi F, suni maximele de temperatură şi presiune la 

o compo,.i\ic dală: b) Diagrame T-x la di•:ersc presiuni 

Forma acestor diagrame este puternic influenţată de temperatură şi 

presiune Figura V.19 pune în evidenţă acest lucru pentru sistemul etan-11-
heptan. Domeniul de coexistenţă a celor două faze se îngustează pe măsură 
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cc prcc;iunca se măreşte; efectul cel mai pronunţai este asup, a co111po11ţ1c1 
azeotrope Pcntni sistemul apă-etanol. presiunile şi compoziţiile a;:cotrnpil< •r 
sunt cele din tabelul V I O 

Azeotropul din acest sistem poate fi spart prin operare la presiuni mici. 

Tabel V. IO. Presiuni şi compo,.i\iilc a,.eotropc pcntnr binarul apf1-ctanol 

/l(mmH ) 

%1//J 

f 
·c 
g_0,4 
o 
> 

94.9 200 7<>0 1500 

0,5 2.7 4.4 4.87 

0,2 0,4 0,6 
Lichid (¾ greutate) 

0,8 

Fig. V.20. Diagrame de fază x-y în sisteme btnare 
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Efecte similare apar in diagrama x-y a binarului acetat de metil-metanol 
din figura V.9 

În figura V 20 sunt desenate diagrame de tip x-y pentru o serie de 
sisteme studiate de Kirschbaum [56]. 

Un alt factor care influenţează puternic forma diagramelor de echilibru îl 
reprezintă valorile coeficienţilor de activitate. Efectul diferenţei coeficienţilor 
de activitate asupra sistemului este ilustrat în figurile V.21 şi V.22. 

Pentru desenarea izotermelor x-y [57] din figura V.21, s-a folosit o 
ecuaţie Margules cu un parametru, de forma: 

lny 1 = Ax; 

ln y 2 = Ax1
2 

cu A = 3 , 2, I sau O. 

[V.65] 

[V.66] 

Pentru acelaşi tip de diagrame x-y, dar pentru condiţii izobare, s-au 
folosit ecuaţii de forma: 

M2 ln y = ----x 
I T l 

M1 
lny 2 = rxl 

cu M = 1000, 500 sau O 
Pentru presiunile de vapori s-au folosit ecuaţiile: 
ln ~o = 12,S - 43OO/J' 

lnFi0 = 12-4500//' 
Presiunea totală s-a calculat cu ecuaţia: 

[V.67] 

[V.68] 

[V.69] 

[V.70] 

P = y .xJ~0 
+ y zX 2''i° [V.71] 

folosind metoda Newton-Raphson, iar compoziţia fazei de vapori cu ecuaţia: 

Y1 = 1/( I + Y 1X 1 li
0 
iy ,x/~0

) [V. 72] 

În figura V.22 este studiat efectul parametrilor ecuaţiei Margules asupra 
formei diagramelor x-y, P-x şi y-x. 

Ecuaţiei Margules cu doi parametri se scrie: 
lny, =[A+2(B-A)x,]x; [V.73] 

ln y 2 = [B + 2(A - B)x1 ]x1
1 [V.74] 

sunt A = I iar H = 4 , 2, -2 şi -6. Compoziţia fazei de vapori s-a calculat cu 
ecuaţia 

Y1 = 1/(1 +y 2x/ţ0 .'y 1 x/~0 ) 
în care /~0 = 3 şi /ţ0 = I . 

[V.75] 
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Fig. V.21. lnnuen\a 
coeficientului de 
activitate asupra formei 
diagramelor de 
echilibru. 

a) diagrame 
T = ci (în 
punctaUl se 
orizontala; 

x-y la 
regiunea 
foloseşte 

0,2 0,4 X 0,6 ,- 0,8 1 

M•1,000 
0~1--~/~~--_--+---------~-~t:::..~~~~1+_-_ _____,,_~c__--1-1 

b) diagrame x-y la 
P= ct 

,o.s 

0,2 
b 

0,4 0,6 x,- 0,8 

Se observă că dacă parametrii A şi B au valorile (1, 4) şi (1, -6) se 
fonnează un sistem cu faze lichide imiscibile; la valoarea (1, -6) sau (1, 2) se 
poate fonna câte un azeotrop omogen. 

În diagrama V.22 (b) este reprezentată presiunea totală calculată cu 

[V.76] 

, 
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3 60 ~~~----.------.-------,---r--,___.,.---·- •• 

Fig. V. 21 ln011c111a 
codicicnt11lui de 
ac1i, ilaie a1;upra formei 350--~------t---
diagramclor de echilibru. 
(continuare) 

c) diagrame T-x 

Fig. V.22. Diagrame 
izotcm1e lichid-vapori în 
care coeficienţii de 
activitate suni 
reprezentaţi de ecua\ia 
Margulcs cu doi 
parametri. 

a) diagrame x-y 

34Ql\--.\---+--~d-----+----ţ---~ 

t 

1,000 „ ...... ...... --
0,2 0,4 

---
0,6 

x,-

C 

0,8 

0,6 r------r-rt------+-~-r---+----+-----J 
t 
~ 

o------__.___.._____._ _ __.___....___._____,__ _ __.______J 

o 0,2 0,4 x- 0,6 
' 

o.a o 
în funcţie de compoziţie; zona cu două faze lichide imiscibile este limitată de 
punctele a şi h şi de d şi e. Se poate obţine un azeotrop cu maximum în 
punctul L" şi unul cu minim în punctul/ 
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Fig. V.22. Diagrame 
i.1otem1e lichid-rnpori în 
care cocficien\ii de 
activitate sunt 
reprczentali de ccua\ia 
Margulcs cu doi 
parametri (continuare). 

b) diagrame P-x 

c) diagrame ale 
cocficienlilor de 
activitate 

' a.. 

5 r--~---r-~-~-------..--..._-...---.----
, --................ 

8=4,"' "' , 

0.2 0,4 x __ 0,6 
1 

O,B b 1 

4 r----,----,---,---,--....----~-..-----r-----r---,, 

0,2 0,4 ..... 0,6 x, 0,8 C 1 

În cele două figuri V2 I şi V.22, curbele x-y calculate pentru sistemele 
lichide cu probleme de miscibilitate prezintă întotdeauna extreme - un 
maximum şi un minimum; porţiunile de curbe din vecinătatea extremelor 
corespund la instabilitate. Pentru găsirea curbei reale de echilibru, care este 
de fapt linia orizontală din zona bifazică este necesar să se facă calcule de 
echilibru lichid-lichid. 
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V. 2. Echilibrul lichid-lichid 

V. 2.1. Miscibilitate şi stabilitate termodinamică 

În general, lichidele au solubilitate reciprocă limitată cu excepţia cazului 
în care acestea aparţin unei serii omologe. Acest lucru se datoreşte 

neidealităţii lichidelor. 
În cazul soluţiilor de solid sau gaz în lichid, diferenţa între solut şi 

solvent este clară; în cazul solutiilor de lichide, diferenţa este arbitrară: se 
consideră, de obicei, solut - lichidul în cantitate mai mică. 

Echilibrul de fază în sisteme lichide cu miscibilitate limitată este guvernat 
de aceleaşi legi ca şi echilibrul de fază lichid-vapori; condiţia de echilibru 
înseamnând valoarea minimă a energiei libere Gibbs. Dar există şi diferenţe: 
efectul temperaturii este mult mai important decât în echilibrul lichid-vapori, 
în timp ce efectul presiunii este diminuat; în schimb, echilibrul lichid-lichid 
este mai uşor de abordat experimental. Deci variabilele cele mai importante 
în acest echilibru sunt temperatura şi compoziţia. Exemple de diagrame de 
fazi care conţin lichide nemiscibile sunt prezentate în figura V.18: IV, V, VI. 

Fig. V. 23. Energia Gibbs 
func\ie de compozi\ic 

Miscibilitate completă 

Compozitie 
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O anali,ă a I 1100 de hi nare din Colcqia DECHEl\1A ( 58] arată că 41 % 
din acestea prezintii temperatură critică superioară Putinele sisteme in care s­
au găsit temperaturi critice inferioare prezintă asociatii moleculare puternice 
şi interacţii ale dipolilor care s-a constatat că devin cu atât mai puternice cu 
cât temperatura este mai scăzută 

Orice stare de echilibru este caracterizată deci de minimul energiei libere 
Gibbs la T, P şi compoziţie determinate ca în figura V.23. 

În această figură. punctul/ este un punct de echilibru, în timp ce d este 
punctul cel mai puţin stabil. 

Curba (hKG1 reprezintă toate stările instabile ale sistemului binar de 
lichide nemiscibile ale cărui stări de echilibru sunt situate pe linia G2mG1. 
Curba G2nG 1 reprezintă stările de echilibru ale sistemului cu miscibilitate 
completă, în timp ce curba G2mG1 reprezintă energia Gibbs înainte ca 
substanţele lichide care alcătuiesc sistemul să se dizolve una în cealaltă. 

Porţiunea de curbă adh reprezintă toate stările instabile ale căror stări de 
echilibru sunt poziţionate pe linia ajh. Curba adh are o convexitate şi două 
concavităţi numite extreme locale. 

Condiţia matematică de extrem este: 
oG/ox = O [V.77] 

care împreună cu ecuaţia [V. 78] stabileşte condiţia de convexitate: 

o2G/ox2 < O [V.78] 

Dacă există valori ale compoziţiei care satisfac aceste două condi~i, pot 
apărea imiscibilităţi. Punctul în care 

o2G/ox 2 = o [V.79] 
este un punct de inflexiune, adică punctele c şi g din figură. 

Zonele ac şi gh, care se termină în punctele de inflexiune, caracterizează 
stările metastabile ale sistemului. Zona cdg este zona instabilităţii. Extremele 
locale situate în punctele b, d şij se pot găsi rezolvând ecuaţia [V.77]. Locul 
geometric al acestor puncte se numeşte spinodă. 

Pentru aprecierea compoziţiilor celor două faze lichide în echilibru se 
reprezintă energia Gibbs de amestecare Gs,,,,m - L x,G, funcţie de compoziţie 

şi se găsesc punctele de dublă tangenţă din reprezentare. 
După cum se observă din figură, intersecţia dublei tangente ajh cu 

ordonatele reprezintă mărimile molare parţiale G, şi G 2 . Acestea sunt legate 

de energia Gibbs a sistemului printr-o ecuaţie Gibbs: 
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Fig. V.24. Energia libcr.1 
Gibbs de amestecare şi 

potcntiale chimice în 
sisteme cu miscibilitate 
limitata 

Fig. V.25. Reprezentarea 
potenţialelor chimice cu 
ecuaţia Margules pentru 
care A = 2 iar B = 1,5; 2; 

2,5 şi 3. 
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-o.20 c. ..L.J..J..J...J....LL.o!..J.2~_._._....LJ.o..L.4L.J...LJ..L.J..J...Lio..L.6U..U....L...L..l...L.1o:'-:,eJ...LI... ........... ~, 

x­i 

021""T"T"T"T"T"T"TT"T"T"T""T"T,-r-T"r-T"T"T"T"T"T"T"T"T"T"""<"T"T"T""T"T">""T"T">.-rT"T"TTTT"T~ ..... 

t 
f­a:: 
~ 
li 

-8l-i 

B= 3 

/ 
I 

I 

0,2 

.... ', 

0,4 0,6 0,8 
x,-

G = :[x,G, = GF. + G'd = RT:[x, lnr ,x, = RT:[x, Ina, = RTL,x, ln(J./ J.0) 

[V.80] 
Dacă variaţia acestei funcţii se egalează cu zero, ceea ce înseamnă stare 

de echilibru, cele două puncte ale dublei tangente au aceeaşi energie liberă 
parţială molară Gibbs, aceleaşi fugacităţi parţiale şi prin urmare sunt în 
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echilibru una cu cealaltă Toate compoziţiile intre x" şi xh au aceleaşi 

fugacităti partiale şi diferă numai prin proporţia celor două faze. 
O altă posibilitate de studiere a procesului de separare a fazelor lichide 

este investigarea variaţiei potenţialelor chimice cu compoziţia ca în figurile 
V.24 şi V.25. Între compoziţiile de echilibru ale celor două faze lichide x1 şi 
x; din figura V.24, potenţialul chimic este constant şi egal cu valoarea la 
care ţii intersectează ordonata x1 = I (este reprezentat prin orizontala 

µ 1 = ct ). 

Dacă domeniul de imiscibilitate se micşorează din cauza acţiunii unor 
parametri fizici sau chimici, ca de exemplu temperatura, orizontalele 
degenerează într-un punct situat pe curba 2 din figura V.25. Acest punct 
poate fi privit ca punctul de iniţializare a separării în două faze lichide~ este 
numit punct critic de dizolvare. Este un punct de inflexiune caracterizat de 
următoarea ecuaţie: 

oµ, = oiµ, = o 
ox, ox,1 [V.81] 

Cum µ, = G + (I - x,) iJG urmează că pentru condiţia de separare a ox, 
fazelor se obţine: 

0 1G a ;G 
--=--=O 

-" 2 -" 3 (/ x, u x, 
[V.82] 

(ll(iM ;J\;M 
sau -- -- -- = O [V.83] 

7 2 7 3 (, x, {, x, 

Aceste condiţii pot fi folosite, de asemenea, pentru găsirea domeniului 
parametrilor ecuaţiei de corelare a coeficienţilor de activitate, pentru care 
amestecurile binare sunt complet miscibile. 

Relaţiile sugerează că solubilităţile reciproce a două lichide pot fi găsite 
prin reprezentarea energiei Gibbs, G, sau a energiei de amestecare 

GM = G""""' - I,x,(i, funcţie de compoziţie şi găsirea punctelor de dublă 

tangenţă. Acest procedeu se aplică numai pentru sisteme binare. Dacă se 
notează parametrii celei de a două faze cu un asterisc, atunci condiţia de 
echilibru a celor două faze lichide este: 

], = 1,· [V.84] 

care se înlocuieşte cu: 
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y xJ," =: r~x:.c (V.85) 

din care se ob\ine . . r ,x, = r. x, 

r 2 < 1 - x,) = r: (I - :<: > 

[V.86] 

[V.87] 
Dacă se cunosc relaţiile intre coeficienţii de activitate şi compoziţii se 

pot rezolva aceste două ecuaţii pentru găsirea compoziţiilor de echilibru. 
Energia liberă Gibbs, G, a amestecului poate fi şi ea exprimată în funcţie de 
diversele ecua1 ii de corelare a coeficienţilor de activitate. Dacă, spre 
exemplu, se foloseşte o ecuaţie simetrică de tip van Laar 

G 6'j RT = Ax,x 2 [V.88] 
din care se poate obţine: 

lny, = Ax; 
• .z 

lny, = Ax2 

ln r 2 = Ax: 

[V.89] 

[V.90] 

[V.91] 
• .z 

ln r 2 = Ax, [V.92] 

Iniţial se stabileşte condiţia de convexitate. Dacă se notează cu: 

CM= (G- I.x,G,)/RT = c 11-;Rr + I.x, lnr I [V.93] 

atunci: 
o'G M x, 
--= A(l-2x1)+ln~-~ 
ox, 1-x, 

[V.94] 

azG M 

--
2
-=-2A+ ---<0 

ox, x1(1-x,) 
[V.95] 

Inegalitatea [V.95] este satisfăcută pentru toate valorile lui x1 când A~ 2. 
În figura V.26 sunt poziţionate zonele cu o fază sau două faze în funcţie 

de valorile parametrului A_ 
În figura V. 27 energia de amestecare, G ~1, prezintă duble tangente începând 

cu valoarea A ~ 2 . Pentru că aceste curbe sunt simetrice, punctele de dublă 
tangenţă coincid cu minimele locale şi pot fi găsite prin rezolvarea ecua~ei 

A(I- 2x1) + tn[x,/(1- x, )) = O [V.96] 

În cazul general, curbele nu sunt neapărat simetrice 
tangenţă se găsesc prin rezolvarea sistemului de ecuatii 

c Mt M. oG M ac M. 

---=-- --

şi punctele de 

[V.97] 
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Fig. Y.2<> L11111ll' de 
miscibilitate in b111arc 
repre1.cntale de cwa\ia 

simetric~ <i"/u-r . l.r1r 2 

Fig. V.27. Energia Gibbs 
de amestecare penim 
binare în care 

</)RT = ,1x1x2 

5 -r·TT~T" .,.....,...,.....-r,M-r-rr,-rT"" ....... T"T"'l"T"T"m.........,,.._ 

4 l-+-----4------+----+-----+----H 

f 
<t 

2 1-----4----==----...,::=------1,----1 

1 
o 0.2 0,4 0,6 0.8 1 

x,,x;-

0,8 

0,6 

0,4 

ti:0,2 
3 --::.o 

l!) ... A•2 
.:-0.2 

I c,-0,4 1 

-0.6 

-o.a 
o 0,4 0,6 0,8 1 

)( -I 
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V.2.2. Echilibrul lichid-lichid În sisteme binare 

V .2.2.1. Condiţii de stabilire a convexităţii 

Condiţia matematică de convexitate este exprimată de ecuatia [V.95]. 
Ecuaţia impune ca termenii derivatei de ordinul doi a lui r,M să fie negativi. 

În tabelul V. I I sunt prezentate derivate de ordinul doi ale lui GM pentru 
diversele corelaţii ale lui (;"- cu compozitia Din tabel se constată că toate 
ecuaţiile, exceptând Wilson, contin termenii negativi şi pozitivi, satisfăcând 
inegalitatea [V. 95]. 

Tabel V. I 1. Derivatele de ordinul doi ale lui G~' în funqie de diversele ecuaţii ale lui (;E_ 

Gti/RT o 2GM/ax{ 
Simetrica -2A + lfx1r 2 
Margules 2(-2 + Jx1 )A+ 2(1-1r1 )/J + 1/x1xi 

van Laar -2A2/J2 . 
~ + 1/x1xi 

(Ax 1 + /Jx2 )· 

Wilson 

I 1

2 

+ _!__l I j' + I/ x,x, 
I 

-
x, x, 

+x Xz x+:':i 

A,z 2 I A 
2 I 

T-K-Wilson 

l 
Xi 

1

+ x 1

2 

-f ,-,x, I+ X > 

l 
I Xi 12 -l ~·•xz 121+~ 

I I 
- +-
x, Xi x, + x, + A z l. z A z 1 1 'z 11 I 

NRTL 
-2[ Tz,Ci21 + r,z<i12 ]-(1-2.r >[r2,<i21(1-<i2,) + T1zCi12(1+Ci12>]+ 

( • (' I , 2 (' 2 
x, + 11,Xz 11]X1 + X_, (x, + C,i,Xz) ( '12X1 + Xz) 

2 
[

r7.1Ci 21 (1-(i11 / r 2/i12 (1+Ci12 )2 j I 
+ X1Xi , \ + . --~- +--

(x1 + C, 21 x2 )· ((, 12x1 + .r 2) x 1x 2 
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Dacă in derivata de ordinul dm din tahcl se înlocuieşte. pentru ecuatia 
Margules, x1 = 0,5 se obtine o corelaţie intre parametrii ecuatiţi de fonna: 

-(A+ B)+ 4 < O [V.98) 

care conduce la o corelatie între parametrii A şi H pentru sistemul cu două 
faze lichid: 

(A+B)>4 [V.99) 

Diversele corelaţii ale coeficienţilor de activitate prezic echilibrele lichid­
lichid în mod diferit. 

V.2.2.2. Determinarea parametrilor ecuaţiilor de corelare ale 
coeficienţilor de activitate 

Majoritatea corelaţiilor pentru coeficienţi de activitate sunt exprimate în 
forma logaritmică. Din acest motiv, ecuaţiile [V.86] şi [V 87] se utilizează în 
forma: 

p=lny 1 -lny;-1n(x;/x1)=0 [V.100] 

q = ln r 2 - ln r; -1n[(1 - -<)/(1 - x1)] = O [V. 101] 

În aceste ecuaţii, coeficienţii de activitate se înlocuiesc prin ecuaţiile lor 
de corelare exprimate funcţie de compoziţie. De aceea, ecuaţiile pot fi 
rezolvate pentru calcularea compoziţiilor de echilibru. Sau invers, dac! se 
cunosc compoziţiile de echilibru, ecuaţiile se folosesc pentru calcularea 
parametrilor din ecuaţiile de corelare. 

Spre exemplu, dacă se utilizează ecuaţia Margules pentru corelarea 
coeficienţilor de activitate cu compoziţia, ecuaţiile [V. I 00] şi [V. 1 O I] se 
scnu: 

ln(r 1 /r ;) =[A+ 2(B- A)x1 ]xJ -[A+ 2(H- A)x;]x;
2 

= 

= +;(1 + 2(; -1)x,)-x;'(1 + 2(;- 1)x:)] [V.102] 

ln(r 2 /r ;) = [B + 2(A-B)x2 ]x1
2 -[B + 2(A- B)x;]x;2 = 

= i{ x/(1 + z(:- 1)x,)-x;'(1 + z(:- 1)x;)] [V.103) 

Dacă se calculează raportul acestor ecuaţii, se obţine: 
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A 2az ln(x; x,) + //1 ln( r; _,·,) 
= -------- - ---------·-··-· --- - - --

H 2a 1 ln(x: x1)-+/J 1 ln(.< x 2 ) 

(V.104) 

în care 
2 •2 I •' a, = x, - x, - x; + x, (V.105) 

P = x 2 -x•
2 
-2x1 +2x··

1 
[V.106) 

I I I I I 

Dacă se calculează o valoare a lui A/ R şi se înlocuieşte în [V.102] şi 

[V. I 03 ], se obţin apoi A şi /J 

V.2.2.3. Calcularea compoziţiilor fazelor În echilibru 

În cazul în care se cunosc parametrii ecuaţiilor de corelare ai 
coeficienţilor de activitate, compoziţiile de echilibru se calculează din 
ecuaţiile [V. I 00] şi (V. I O I]. Există mai multe metode. 

A Pentru că cele două ecuaţii sunt neliniare, se foloseşte un procedeu 
numeric bazat pe metoda Newton-Raphson Pentru aceasta se porneşte cu 
valori de încercare pentru funcţiile p şi q şi pentru cele patru derivate parţiale 
exprimate în raport cu compoziţia şi se află aceste valori de încercare, după 
care se introduc corecţiile h şi k ale căror valori se găsesc prin rezolvarea 
sistemului ecuaţiilor liniare 

hp" + kp,:" + p = o 
hq X + kq . + q = o 

X 

În acest fel, compoziţiile pentru o nouă 
(x, + h,x~ + h). Derivatele funcţiilor p şi <J sunt: 

op olny, I 
p =-=--+-" _ ox1 ox, x1 

- op - âlny; 
p :r:d - -:;---o - - ~ • 

ux, ux, 

oq oln y 2 q ---­
,: - iJ x, - /J x

1 

(V.107] 

(V.108] 

încercare vor deveni 

[V.109] 

[V.11 O] 

[V .111] 

[V.112] 
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in care derivatele coeficienţilor de activitate. dacă aceştia sunt corelaţi cu o 
ecuatie de tip Margules. sunt 

(:ln y, [ ] -~ = 2x 2 (H-- A)(I -Jx,)- A 
âx, 

olny 2 =2x,[(H-A)(I-Jx
2
)+A] 

ox, 

[V.I 13] 

[V.114] 

B. O a două metodă de calculare a compozitiilor este metoda 
diagramelor. În această metodă, în loc să se folosească parametrii ecuatiilor 
de corelare a coeficienţilor de activitate, se foloseşte reprezentarea 
coeficienţilor de activitate la diluţie infinită, de care aceşti parametri sunt 

legaţi, funcţie de compoziţie. Astfel, o pereche de valori ( ln y ~, ln y;) 

determină o pereche de valori ale compoziţiei (x1, x; ). 

Compozitiile astfel calculate diferă de la ecuaţie la ecuaţie. Aceste 
diferenţe sunt evidente în tabelul V.12. Din acest motiv, metoda este 
considerată grosieră. Tabelul relevă incompetenţa ecuaţiei Wilson de a 
reprezenta sistemele lichid-lichid. 

Tabel V. 12. Limite de miscibilitate din ccuatii ale căror parametri sunt ob!inuli din 
cocficienti de activitate la dilutic infinită 

Î'----,,_<x,. x1°) (O.OS; 0,90) (O.OS; 0,70) (0,05; 0,50) (0,5; 0,5) 

Ecuatia-----.-,_ \ny~ lny;· \ny~ lny 2 lny~ lny 2 lny~ lny 2 
Manmles 3,29 2,67 3, 16 1,20 2,63 -0,11 2 2 
van Laar 3,30 2,69 3,33 1,75 3 31 1,26 2 2 
TKW,2 4,39 3,42 4,81 2,60 5,30 2,31 2,71 2,63 
TKW,3 4. 10 3,09 4, 78 2,55 5,43 2,42 2,72 2,48 
TKW,4 4,25 3.20 5,52 2,93 6,69 2,91 3,41 2,87 
NRTL (0.2) 3,35 2, 75 3,56 1,76 3,23 1,09 2.05 2,05 
NRTL (-1) 3,61 3.17 3,33 2,39 3,39 l,45 2.84 2,85 

C. Metoda dublei tangente. După cum s-a arătat în acest capitol, 
compoziţiile de echilibru (x1, x;) sunt puncte de dublă tangenţă în 

reprezentarea GM = GM (x,). Metoda este considerată destul de precisă. 
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Fig. V.30. Limite de miscibilitate oblinute cu ecua\ia NRTL ( a 12 = 0,2) 
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D. Metoda reprezentării rectangulare. in această metodă. se reprezintă 
separat r ,x, şi r i--r z în funcţie de x,. Se construieşte o diagramă 

rectangulară într-o astfel de manieră încât ecuaţiile y,x, = r;x; şi 

y 2 (1 - x,) = y; (I - x;) sa fie satisfficute simultan. Dacă o astfel de 

construcţie este posibilă, fiecare curbă trebuie să prezinte un maximum şi un 
minimum. 

E. Metoda nodului. Dacă într-un sistem apar faze nemiscibile, atunci in 
y 1x1 funcţie de y i(l - x,) va apărea un nod la compoziţiile de echilibru aşa 

cum se vede din figura V.32. 

F. În cazul în care solubilitatea unui lichid în celălalt este extrem de mică, 
solutul poate fi tratat ca substanţă pură. Fugacitatea acestuia este constantă 
iar produsul dintre fractia molară şi coeficientul de activitate se consideră 
egal cu unitatea, adică 

o o l Y zXz = Y zXz = [V.115] 

din care 

_ _ {V._ IJ..6J 

8 

~ o: oi: 6 ~~--+----+------::-""~--+--------l .. .. 
I 

..;-
~51---'lr--P-=:--+-----+---::---+--------l 
• I „ 

',­
c -4~--~-~~~~-~--~--~ 

0,01 0,04 0,05 

Fig. V.33. Solubilitatea funcţie de fracţia molară într-un sistem Scalchard-Hildcbrand 
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Dacă penim acc-.1 -,p\ut -.v li 110<;1:~1 c peni 111 coclicicntul rlc activitate o 
ecuatie de corelate de tip Scatcha,J-l lildchrand. atunci solubililatea sa este: 

<' ,,,,,,: j =Ie,,,( ;/; ( ,,. <',) ·) r; [V. li 7] 

Din ccuat ic, se vede că fracţia de volum </J, are un efect considerabil 
asupra solubilită\ii, mai ales când 1'JVz este mare, aşa cum se vede şi din 

figura V.JJ. 
Acest tip de solubilitate se numeşte unilaterală şi se exemplifică prin 

soluţii de polimeri sau solutii de apă în hidrocarburi sau invers. Solubilitatea 
apei în hidrocarburi este de asemenea descrisă de o ecuaiie empirică de forma 

lgx 1110 = -(4200H/C+ I050Xt,8/T°R-0,0016) [V.118] 

în timp ce a hidrocarburilor în apă cu o ecuaţie de forma: 

lgxu =a+ hC2 [V.119] 

în care H /C este raportul atomilor de hidrogen şi al celor de carbon din 

molecule iar constantele a şi h sunt tabelate [59]. 

V.2.2.4. Innuenţa temperaturii 

Temperatura modifică considerabil miscibilitatea lichidelor. 
Temperatura maximă la care coexistă două faze lichide se numeşte 

temperatura critică superioară de dizolvare; iar temperatura minimă la care 
coexistă două faze lichide se numeşte temperatura critică inferioară de 
dizolvare. 

Diagrame reprezentative care oglindesc influenţa temperaturii asupra 
echilibrului lichid-lichid sunt conţinute de figura V.34 

V.2.3. Diagrame de echilibru lichid-lichid 

Corespunzător legii fazelor. dacă se menţine sau /' sau P constant, 
numărul maxim de faze, /', este egal cu numărnl de componenţi, ( • 

În studierea acestui echilibru problema esenţială este găsirea 
compoziţiilor tuturor fazelor în echilibru la /' sau /' constante sau la H sau S 
constante. 
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Metodele folosite in acest scop sunt 
a. puncte de fierbere la / sau /' constante 
b. puncte de rouă la / sau /1 constante 
c. puncte de aprindere la "/ şi J! sp!!cificate, la H şi r (sau /'), la S şi r 

(sau P) specificate. 
În conditii izoterme, compoziţia unei faze lichide se corelează cu faza de 

vapori în echilibru printr-o relaţie de forma: 
r <t>·'"' p·'"' 

Y, = I ;.~p· 
• • X• r • <t>·'a/ p·•al 

x=kx~kx=,,'' 
I 

I I I I I <f>K p 
I 

iar presiunea totală a sistemului este: 

p = x,y ,~-•al + X iY zPz"'' 

in timp ce diagrama P-y; se găseşte cu 

Y, = x,y I P/al / p 

[V.120] 

[V.121] 

[V.122] 

La presiune constantă, trebuie neapărat cunoscută ecuaţia de corelare a 
coeficienţilor de activitate cu temperatura şi compoziţia, precum şi 

dependenţa de temperatură a presiunii de vapori. 
Rezultatele obţinute în studierea acestui echilibru de fază relevă că dintre 

toate ecuaţiile de corelare a coeficienţilor de activitate cu concentraţia şi 

temperatura, cele mai bune rezultate se obţin cu ecuaţia NRTL şi cu T-K­
Wilson. 

În ceea ce priveşte prezicerea datelor de echilibru lichid-lichid, cele mai 
bune ecuaţii sunt NRTL şi UNIF AC. Cartea lui Fredenslund şi Ghmeling 
(60] studiază 50 de ternare lichid-lichid. Magnussen şi colaboratorii [61] au 
calculat noi parametri UNIFAC pe baza datelor experimentale. Tochigi [62] 
studiază 31 de sisteme ternare utilizând metoda ASOG. Ei găsesc că metoda 
prezice bine datele de echilibru şi anume curba binorlală pentru 21 de 
sisteme; metoda ASOG are avantajul că introduce o puternică dependenţă a 
parametrilor de temperatură. 

Din această cauză, metoda ASOG este considerată o metodă cantitativă 
în timp ce UNIF AC semicantitativă 

Dar cea mai cuprinzătoare colecţie de date şi parametri, pentru acest tip 
de echilibru, este DECHEMA COLLECTION (I 979, 1986). Ea cuprinde 
parametrii NRTL şi UNIFAC pentru peste 1000 de sisteme. 

Aceşti parametri, foarte precişi, sunt utilizaţi la prezicerea echilibrului în 
sisteme multicomponente. 
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ln cawl c;ill(I nu au c:xistat parametri UNIQUAC. aceştia au l<)st 
calcula!i cu 1.:cua!ia Ul\ilf AC a contribuţiilor de grnp 

Aceste echilibre de fază sunt studiate pentru aplicaţie imediată în 
procesele de extracţie. Problemele influenţei temperaturii şi mai ales a 
nivelului temperaturii în procesul de extracţie nu sunt încă bine preciT.atc. Pe 
baza datelor disponibile se poate stabili, însă, dacă un proces este necesar sau 
nu să fie studiat experimental. 

V.3. Echilibrul lichid-solid 

V .3.1. Introducere 

Tratarea echilibrului de fază lichid-solid cuprinde: 
1. studiul echilibrului în soluţie, care se stabileşte între lichide şi solide de 

diferite specii moleculare; 
2. studiul echilibrului în topituri, echilibru care se stabileşte între topitura 

şi formele solide ale aceloraşi specii chimice. 
O soluţie înseamnă un amestec omogen lichid format din doi sau mai 

mulţi componenţi, în timp ce topitura înseamnă un amestec de faze lichide 
omogene sau eterogene format prin încălzirea unei substanţe sau unui 
amestec de substanţe peste temperaturile lor de topire. Aceste două definiţii 
nu conduc la o diferenţiere netă între soluţii şi topituri. Spre exemplu, dacă se 
încălzeşte KNO3 peste temperatura de topire, T; = 623K, lichidul format 
este topitură. Dacă se adaugă o cantitate foarte mică de apă, punctul de 
topire scade considerabil iar sistemul se poate numi topitură de 
KNO3 + H /), soluţie diluată de H /J în KNO3 sau soluţie concentrată de 
KNO3 în H /J . Situaţia este şi mai neclară în cazul sistemului fenol-apă care 
formează soluţii conjugate în regiuni de diferite compoziţii. Ambiguitatea 
este şi mai pronunţată în cazul topirii cristalo-hidraţilor în propria apă de 
cristalizare. Fireşte nu trebuiesc uitate soluţiile solide care înseamnă topituri 
solidificate ca de exemplu soluţia de C în Fe. 

Capacitatea oricărui sistem de a forma o soluţie are limite bine definite 
de legea fazelor: F = C - P + 2. La temperatură şi presiune constante 
F 0 = C - P în care F 0 = F - 2 . Astfel pentru un sistem format din doi 
componen\i şi două faze (lichid + solid, două faze lichide sau două faze 
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solide) /·" O. adie;, c11111p<1111ia -..1slcnnrlu1 1111 poale ,·;-iria lihcr I '11 -;ohd nu 
Sl~ poate dizolv;i la inlinit i11t1-u11 lichid I .a o a11u111itii temperatură şi presiune 
se atinge o anumită v.iloa, l' a con cent raţiei la care Î1H.:etca7ă dizoh·area 
solidului. stabilindu-se echilibrul între soluţia formali:! şi solidul pur. Solutia 
se numeşte soluţie saturată. concentraţia sa. xi. se numeşte solubilitate iar 
varianta sistemului este /-' 11 O 

Solubilitatea a fost dclinitfl de către Wyatt şi Grady [ 63] drept 
capacitatea a două sau mai multe substan1e de a forma spontan fără reacţie 
chimică, o dispersie molecularf1 omogenă 

În condiţiile echilibrului de solubilitate. potenţialul chimic al solidului 
dizolvat în solutia saturată. /I;-", şi potenţialul chimic al solidului pur, 

nedizolvat, ţi; , trebuie să aibă ;icceaşi valoare. 

(V.123] 

Se poate dizolva mai multă substanţă solidă dacă p; > p~'', sau poate 

avea loc precipitarea sau recristalizarea în cazul în care ţt; < p;a'. 
Comportarea termodinamică a componentilor unui sistem în echilibru de 

fază lichid-solid este descrisă cantitativ prin coclicienţi de activitate. În 
principiu, forma expresiilor coeficienţilor de activitate, deduşi în echilibrele 
de fază lichid-vapori sau lichid-lichid, trebuie s[1 fie aceeaşi şi pentru faza 
lichidă a echilibrului de fază lichid-solid, cu compensarea corespunzătoare de 
temperatură. În realitate, coclicicn!ii de activitate ai fazei lichide în acest 
echilibru au aceeaşi formă ca cei stabiliţi 111 echilibrul lichid-vapori, numai 
pentru cazul echilibrului în soluţie ln cazul echilib, ului rn topituri lucrurile 
sunt mai complicate pentru că solidele pot avea una sau mai multe forme 
cristaline în echilibru cu faza lichidă în funcţie de temperatură şi presiune. 
pentru că se pot forma compuşi intermoleculari sau pentru că faza solidă 

poate fi formată din doi componenţi total miscibili sau parţial miscibili. 

V.3.2. Echilibrul lichid-solid în solutic 

În cawl echilibrului de solubilitate 111 care l:ei doi componenti sunt 
perfect miscibili în ll1Ză lichidf1, dar în fa1.a solidf1 cslc prcLent numai solutul, 
echilibru descris prin ecuaţia 

(C,i-Cjc,<'. l\'.124] 
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şi guvernat de conditia de echilibru [V. 123) conduce la egalitatea 
fugacitătilor parţiale ale solutului prezent in cele două faze. adicA: 

J; = Iz' = Y zX 2f2 (lichid suhrAcil) [V.125] 
din care solubilitatea x2 este: 

:r - _E_ 
2 -

Y2fz'"' 
[V.126] 

În care f 2
18 este fugacitatea solidului pur în stare subrăcită sau în stare 

ipotetici de lichid aflat sub punctul de topire. 
În cazul În care presiunile de vapori ale componenţilor sistemului sunt 

mici, acestea pot înlocui fugacităţile din ecuaţia [V.126]. 
p1,sal 

X=---
1 r 

1
pl,sol 

[V.127] 

În care P',so1 şi P1·•01 sunt obţinute prin extrapolarea curbelor sau ecuaţiilor 

presiunilor de vapori. 
Din punct de vedere termodinamic, procesul de dizolvare directă a unui 

solid poate fi considerat ca fiind alcătuit din două etape: topirea solidului şi 
amestecarea celor două lichide. Dacă soluţia este ideală, căldura de 
amestecare este zero şi efectul de dizolvare se identifică cu căldura de topire. 

Raportul f/ / J21s dintre fugacitatea solidului şi a lichidului subrăcit 
poate fi evaluat din condiţiile punctului triplu Dacă în punctul triplu se aplică 
ecuaţia fundamentală 

din/= - Ml dT + dV dP [V.128] 
RT2 RT 

pentru fiecare fază în echilibru şi apoi se scad ecuaţiile, se obţine: 

din fz' = H' - H• dT- vi -V' dP [V.1_29) 
/

2
1s RT2 RT 

Din punct de vedere practic, se consideră diferenţa volumelor fazei 
lichide şi solide independentă de presiune; în schimb, entalpiile variază 

apreciabil cu temperatura: 
T T 

H 1 
- H' = ( H' - H') P' + f( C~ - c;, )dT = t1.H 1,, + f t1.C1.dT = 

r„ r„ 

= t1.H pi + M\( T - 1~,) [V. 130] 
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ultima formă a ern,t1iei ;:iplicându-sc c;111d dircrcn(;:i capacită!ilor calorice ale 
celor două faze nu depinde sensibil ,fo temperatură - şi asta se intâmplă când 
intervalul T - 1;,, este mic 

Dacă se înlocuieşte ccua!ia IV. I JO] în (V l 291 şi se integrează între 

coordonatele punctului lriplu ( 1;,,, 1 ',,,) şi temperatura şi presiunea sistemului 

(T, P), raportul fiigacităţilor fi' /.I/' devine: 

Inii'= AH,,,[_l _ _!_]_M'/'(111~-
7

~, +1)- 11v(P-P) [V.131] 
f ts R T T R T T RT pr 

2 pi 

iar înlocuirea acesteia în ecuaţia l V.126] conduce la ecuaţia generală de 
solubilitate: 

1 [Mf ,,, ( I 1 J /1C1, (t 1~" 7~, ) . 11V ( )] x 2 = - exp R 7--:- - T - R n T - T + 1 - R p - p p1 r z J>' 

[V.132] 
Dacă se neglijează influenţa presiunii şi variaţia capacităţii calorice cu 

temperatura, ecuaţia de solubilitate devine: 

1 [liH,,, ( I 1]] I [liS,., ( 1~')] x 2 = r:-exp R I;,, - T = r:-exp R 1-T [V. 133] 

în care !:i.S,,, = Mf J>' / 7~,, este entalpia de topire în punctul triplu. 

Deoarece temperaturile punctelor triple sunt foarte apropiate de 
temperaturile punctelor de topire, la presiune atmosferică, ecuaţia de 
solubilitate devine: 

x = -
1 

exp[/1.' H (_J_ - _!_)]=_I exp[ti'S (1-
7
;)] 

2 r 2 R 1; T r 2 R T [V.
134

] 

în timp ce ecuaţia de solubilitate pentru soluţii ideale se scrie: 

[ 
li' H ( 1 1 ) ] [ li' S ( 1;)] 

X 2 = exp R T, - T = ex p R 1 - r - [V.135] 

şi este legată de numele lui Schbder şi van Laar. 
Dacă ecuaţia [V.135] se logaritmează, se obţine: 

lnx2 = 11': (:; - ;.) = ~;~~- ~~7- =A-; [V.136] 
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Aceas1ă ecuaţ;e pune expl1c1t in evidenţă dependenta solubilitătii de 
temperatură 

O ecuatie 1m1rte utilizată de solubilitate care 11cccsită cunoaşterea numai 
a proprietătilor componentilor puri din echilibru de solubilitate este ecuaţia 
Scatchard-Hildebrand: 

= ex [~'S (l-~)- x2<t>:(8 1 - â 2}2] 
Yi p R J' RT 

[V. I 37J 

în care ~ este fracţia de volum a solventului, redată de ecuatia 

<1> 1 =x1V./(x/~ +x!Vi) [V.lJ8J 

În tabelul V.13 sunt daţi parametrii de solubilitate pentru o serie de 
substanţe solide şi solvenţi. 

40 t-------1t------+---+------l-------l 
A 

30 
~ o 

i20 
o 

A 

10 
o 

o 

0 s e 10 12 
o 

Parametrii de solubilitate ai 
solventului 

14 16 

Fig. V.35. Solubilitatea naftalinei (o) şi a fenantrenului (A) 

în solvenţi cu diferiţi parametri de solubilitate 

Figura V35 prezintă 
studiul solubilitătii 
naftalinei şi 
fenantrenului în diverşi 
solvenţi cu diferiţi 
parametri de 
solubilitate. 
Solubilitatea ideală a 
naftalinei este de 44%, 
dar aşa cum se vede din 
figura aceasta depinde 
de natura solventului şi 
cuprinde un domeniu 
între 4,4% şi 44,1%. 
Factorii care 
influenţează 
solubilitatea sunt: 
temperatura, presiunea, 
natura solventului, 
entalpia, temperatura de 
topire a solutului şi 
coeficienţii de 
activitate 
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Tabel V I J. Parametrii de solubilitate 

S11~1an1a 
~ 

t5 Substanta ,, 

anlraccn 9.9 clorofonn 9,24 
nafialină 

' 
9,38 ciclohexan 8,19 

fcnantrcn 10.52 ciclohexanol 11,4 
acid acetic 10,05 dictilcter 7,54 
acetonă 9.51 etanol 12,92 
anilină 11,46 n-hexan 7,27 
I-butanol 11,44 metanol 14,51 
sulfură de carbon 9.86 fenol 12 11 
tetraclorură de 9,34 I-propanol 12,05 
carbon 2-prooanol 11,57 

Chiar şi izomerii diferă prin proprietăţile lor de topire şt deci pnn 
solubilităţi aşa cum se vede din tabelul V.14. 

Tabel V.14. Entalpia, temperatura de topire şi solubilitatea la 300K 
ale izomerilor clomitrvbenzenului 

Izomer !l'fl (cal/mol) T,(K) X2 

orto 4546 307,5 0,8303 
meta 4629 317,6 0,6503 
oara 4965 356,7 0,2661 

V.3.2.1. Efectul temperaturii asupra solubilităţii 

În general, solubilitatea [ 64] unui solid creşte cu temperatura - curba D -
din fig•1ra V.36; curbele B şi C marchează o variaţie nesemnificativă a 
solubilităţii cu temperatura; curba A pune în evidenţă o valoare maximă a 
acesteia, B o valoare minimă iar E indică o descreştere a acesteia cu creşterea 
temperaturii. 

Ecuaţia [V. 136] se foloseşte în cazul soluţiilor ideale pentru aprecierea 
variaţiei solubilităţii cu temperatura. 

(
oln x2) __ ll'H __ llJ H:,

1 

âT p RT2 
- RT2 

[V.139] 
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Temperaturo -

Fig. V.36. Diagrame solubilitalc,-lemperatură 
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În cazul soluţiilor idcall~. 
solubilitatea nu este influenfată de 
natura solventului aşa cum se vede din 
figura V.37. 

În cazul soluţiilor reale se 
foloseşte ecuaţia: 

(
8ln.r2J = l!..

4
H;:: (8lnr 21 

• 81' RT 2 - 81' ) 
. ~~ ~-

[V.140] 
care se deduce din ecuaţia [V. 134]. 

Solubilitatea soluţiilor reale diferă 
esenţial de solubilitatea soluţiilor 
ideale. 

-0,52 

-0.53 

Fig. V. 17. Dcpcnden\a solubilitilli1 
naftalinei de lcmpcraluril 
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V.3.2.2. lnnurnta presiunii asupra solubilităfii 

Cantitativ, efectul presiunii asupra echilibrului lichid-solid se controlează 

prin termenul (v 1 -V·')/RT din ecuatia [V.129]. 

Dacă se corelează ecuatiile [V.126] şi [V.129], la temperatură constantă, 
se obţine: 

vi -vs 
dlny 2x2 = ----dl' 

RT 
Dar: 

V1 -V1 

dlny =---dP 2 RT 

vi -vs 

[V.141] 

[V.142] 

V1 -V1 V1 -vs vi -vs 
---= ---= [V.143] 

120 

-eo 
" .. ... ... 

40 

o 

o 

RT 

1'0 otm 

' / ...... ___ ..,,, 

I 
I 
I 
I 

I 
/ 

RT 

Fig. V. 38. Efectul presiunii asupra 
solubilitălii în sistemul apă - metiletilcetonă 

RT RT 

Ultima expresie a ecuaţiei 

[V.143] se aplică atunci când 
volumul molal parţial al solutului 
este aproximativ egal cu al 
lichidului subrăcit, aproximaţie 

corectă în cazul soluţiilor diluate . 
Efectul pres1un11 asupra 

solubilitătii este bine ilustrat în 
figura V.38. 

V.3.2.3. Influenţa coeficienţilor de activitate asupra solubilităţii 

Aşa cum s-a arătat în capitolul III.5.3, există numeroase ecuaţii de 
corelare a coeficienţilor de activitate. 
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ln ca11il in care lOclicÎl'll!IÎ de actl\·1talc '-t' cn1dea1:1 pr111 ,·n,a!ii 
simetrice de tip l\1argulcs 

ln,:,_, (1 x,)'lny.: 

raportul intre solubilitatea în sistem real şi ideal este dat de expresia 

I( / ,d,·,,/) 1 (1 )li' n X! X 2 ~0 
- n y ! =· -- X.• n y l 

lnr• 

Fig. V39. Raportul între solubilitatea reală şi 

ideală în cazul în care cocficientii de activitate 
suni corelati prin ccuatii simetrice de tip Margules 

[V.145) 

Această formă a ecuaţiei de 
solubilitate este reprezentată in 
figura V39. 

Se constată că raportul 
solubilităţilor x 

2 
/ x;Je,,t creşte 

în cazul în care r ;· < I şi se 

micşorează când . y ·; > I . În 
acelaşi timp, raportul 
solubilităţilor depinde de 
mărimea solubilităţii în sistemul 
ideal. 

S-au folosit şi alte ecua!ii de corelare a coeficienţilor de activitate pentru 
calcularea solubilităţii. Astfel, Gmehling şi colaboratorii [65) au calculat 
solubilităţi folosind ecuaţia UNIFAC; au obţinut valori în bună concordanţă 
cu datele experimentale de solubilitate, aşa cum se vede din tabelul V. 15. 

Ecuaţia Lee-Kesler a fost folosită de Masuoka [ 66] pentru calcularea 
raportului fugacităţilor fi' /.f/' şi a solubilităţilor; a fost nevoie să se 
introducă doi noi parametri de interacţie pentru fiecare substanţă. 

De asemenea, calcule de echilibre de fază lichid-solid au tăcut Morimi şi 

Nakanishi [67) folosind o ecuaţie Wilson şi au stabilit că ecuaţia Wilson 
conduce la rezultate mai apropiate de valorile experimentale decât cele în 
care se foloseşte ecuaţia Scatchard-Hildebrand ale cărei performanţe sunt 
prezentate în tabelul V. 15. 
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Echilibrul vapori-lichid-solid a sistemului dioxid de carbon - hidrocarburi 
a fost studiat de către Soave [68) care a folosit o ecuaţie de corelare Redlich­
K wong modificată. 

Tabel V. I 5. Solubilitatea naftalinei în diverşi solven\i 

Solubilitatea, mol% 
Substan\a fa--p. UNIFAC S-H S-H-F-H V 6 Momente de 

diool 

metanol 4,4 4,8 0,64 0,64 40,5 14 51 I 7 
etanol 7,3 5,4 4,9 4,9 58,4 12,92 1,7 

1-oronanol 9,4 9,3 11,3 11,3 74,7 12,05 • I 7 
2-nron:inol 7,6 9,3 16,3 16,3 76,5 11,57 1.7 
I-butanol II,6 II.I 18,8 18,7 91,5 II 44 1,8 
n-hexan 22,2 25,9 11,5 II,5 131,6 7,27 o 

ciclohexanol 22,5 20,5 20,0 20,0 160,0 11,40 I 7 
acid acetic 11,7 12,5 40,1 38,3 57,2 10,05 1,3 
acetonă 37,8 35,8 42,2 41,4 73,5 9,51 2,9 

cloroform 47,3 47,0 37,8 37,5 80,2 9,24 1,1 
IDEAL 44,l 

Metoda contribuţiei de grup ASOG a fost utilizată de Unno [69) pentru 
studiul şi prezicerea echilibrului lichid-solid şi a solubilităţii în sistemele 
naftalină - fenol şi naftalină - 1 naftol. 

V.3.2.4. Solubilitatea solidelor În gaze supercritice 

. La presiuni moderate conţinutul de substanţă condensată în contact cu 
faza de gaz este determinată de presiunea sa de vapori sau de presiunea de 
sublimare şi descreşte pe măsura creşterii presiunii. 

Dincolo de presiunea critică a gazului însă, presiunea de solubilizare a 
gazului creşte puternic cu presiunea. 

Această creştere spectaculoasă a solubilităţii este pusă pe seama scăderii 
coeficientului de fugacitate a salutului gazos cu creşterea presiunii. O astfel 
de comportare este indicată în figura V .40 şi este . bine reprezentată de 
ecuaţiile moderne de stare. 
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În figura V ~O solutia de compozitie a se descompune într-o soluţie de 
compozitie h şi un solid pur, d, atunci când presiunea scade la valoarea sa cin 
punctul L'. 

Figura V.4 I reprezintă diagrama solubilitătii naftalinei in etilenă POJ. 
diagramă care înregistrează un minimum lângă punctul critic al solventului. 
La presiune atmosferică solubilitatea este 4· I 0-5, la 40atm este I O"~ iar la 
100atm este 0,0 I. 

Figura V.42 prezintă şi variaţia cu temperatura a solubilităţii pentru 
sistemul acid benzoic-etilenă în situaţia în care sistemul ar avea comportare 
ideală şi în cazul în care arc comportarea reală. 

\ curba ideală 
\ 
\ 
\ 

\ zona 
fluidă 

\ fluid 

\ ♦ 

I solid - \ I 

~ \ I 

\ I 
I 

Q.. \ I 
\ I 

I 
I 

b IC d _,. ________ 

gaz 

o Xsolid 

Fig. V.40. Dia3rama de echilibru solid­
fluid în condi\ii supcrcritice a substan\ei 

gazoase 

-, 

-2 

-s 

'8-4 
li ·i 
)( 

.t-, 

-6 

-1 
o 80 

P( bar) 
160 t40 

Fig. V.4 I. Solubilitatea naftalinei in etilenă 

Condiţia generală de echilibru conduce în cazul acestui tip dt: echilibru la 
relaţia între fugacităţile parţiale ale solutului prezent în cde două faze: 

.l;- = 11' = f21 [V.146] 

sau 
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I\. 1-t 7 I 

care rezolvată în raport cu conţinutul de solul (r_,) din faza de vapori. 
conduce la 

Yz = (<t>tJ~'·"/<1>1 JJ)exp[(1·1 /lffXJ' JJ)"'')] [V 148) 

L) 

6 
~10-4 
Q./ 
.o 
"O 
·u to·• 
o 
>. 

to-' 

sistemul ucid 
benzoic - C02 

PR-ecuutio de 
store 

318 K • 
328 K a 
338 K • 

eal 

10·• OI..-L-40L....L-:IO'::--'--,~l0_._t~to_._l00~-:t~40~2IO 

PIDarl 
Fig. V.42. Solubilitatea acidului benzoic în C02. 

111 cazul acestui echilihrn, <1> 1 de la 
numitor scade aşa de puternic cu 
creştere presiunii încât conduce la o 
creştere marcantă a solubilitătii aşa 

cum se vede din figurile V.43 şi V.44. 
Chiar la presiuni mai mici de I OOatm, 
solubilitatea creşte de I O sau chiar 20 
de ori. Principala aplicatie a 
fenomenului de mărire a solubilităţii 

fazelor condensate în gaz la presiuni 
înalte este recuperarea ori separarea 
substanţelor instabile în procesul de 
separare prin distilare. Prima aplica~e 
industrială a fenomenului a fost 
comunicată de Zhuse [72) în 1960. În 
general, se folosesc gaze care au 
temperatura critică cât mai apropiată 
de temperatura atmosferică, câteva 
din acestea sunt indicate în tabelul 
V.16. 

Tabel V. 16. Gaze utilizate în cxtraqii supracrilicc 

gazul 

c~ 
C2H~ 

NO 

C2Hr, 

CCIF1 

CHF1 

C~H~ 

1;- (°C) 

11.0 

9.2 

](d 

12.1 

28.9 

25.9 

/',· (alm) 

7'1,_<) 

50.6 

72.5 

-l8.8 

18.(, 

➔8.2 

Unul din avantajele majore ale 
extracţiilor supercritice este că 
solubilitatea poate fi controlată 
printr-o mică modificare a 
temperaturii şi presiunii fără 
modificarea fazelor. 
Un exemplu relevant este 
separarea etanolului şi a apei prin 
e:xtrac!ie supercritică cu ( '(h 
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4 

-,g_o.1 r--+-~~---..::l'k------+----J 

i 
• St-----t----f-l~~----,t--~.....i.---~ 

4 

3 

z r-------t---+--___JH~-----+-.....l.,.._..J 

eo 
P(atm) 

80 100 

Fig. V.43. Efectul presiunii, la 400K, asupra coeficientului de fugacitate parţial al 
naftalinei (N), hexadecanului (H) şLţenantrenului (P) în propan 

f' .. 
l2H---+~~~---4~---+--~ 

0,2 O 
20 40 

P(atm) 
60 80 100 

Fig. V. 44. Efectul presiunii. la 400K. asupra solubilităţii naftalinei (N), 
hcxadccanului (H) şi fcnantrenului (P) în propan 
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)---------.---, 

-•o ooo, 0010 0015 0020 

j•n?r 

Fig. V.4S. Solubilitatea naftalinei în etilenă 
în funclie de densitatea solventului 

Din studierea diagramelor de mai sus 
se desprind câteva concluzii 
calitative, şi anume: solubilitatea 
creşte puternic în apropierea 
temperaturii critice a solventului -
gaz; ea înregistrează o valoare 
minimă la presiunea critici a 
!\Cestuia, dar factorul determinant în 
aceste extracţii este densitatea 
solventului. 

Acesta variază neliniar cu presiunea, dar aşa cum s-a observat [70), 
logaritmul solubilităţii_ variază liniar cu densitatea gazului solvent (figura V.45). 

V.3.3. Echilibrul lichid-solid în topituri 

Din punct de vedere termodinamic, procesul de dizolvare al unui solid În 
soluţie sau a topirii lui şi apoi al dizolvării lui sunt identice, presupunând că 
procesele decurg la aceeaşi temperatură, presiune şi compoziţie. 

Aşa că ecuaţiile deduse în capitolul V.3.2 se aplică şi acestui echilibru, 
ţinând însă seama că efectul temperaturii este mult mai important atât ca 
nivel de temperatură cât şi ca domeniu. 

În plus, în acest fel de echilibru comportarea sistemului este mult mai 
complexă datorită imiscibilităţii parţiale sau totale a fazei lichide, datorită 

imiscibilităţii totale sau parţiale a solidelor sau a soluţiilor solide, datorită 
polimorfismului stării solide sau datorită formării compuşilor intermoleculari 
mai mult sau mai puţin stabili în fază solidă. 

Tabelul V. 17 clasifică principalele tipuri de diagrame binare de fază 
lichid-solid. 

Aşa cum se observă din tabelul V.17, clasificarea echilibrelor În topituri 
se bazează îri primul rând pe numărul de componenţi, apoi pe extensia 
miscibilităţii fazei lichide şi . solide precum şi pe natura şi domeniul de 
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temperaturii ale compuşilor care se formea7ă Se poale Hll bi in cawl 
sistemelor binare. in diagrame r - x. de sisteme cu a l;uc solide pure. b 
soluţii solide: c. sisteme cu punct minim de topire (eutectic) sau cu punct 
maxim de topire: d sisteme peritectice constituite din două solu!ii solide şi 

una lichidă; e. topire congruentă (fără descompunere) şi incongruentă ( cu 
descompu ncre). 

V.3.3.1. Echilibrul în sisteme cu miscibilitate totală în faza lichidă şi 
solidă 

În condiţiile echilibrului de fază în topitură ecuaţia [V.125] pentru solut 
se scrie în forma: 

r sxs fs = y' :r' f's [V.149] 
2 2. 2 2" 2- 2 

iar forma echivalentă ecuaţiei [V. I 32], fără termenul care conţine influenţa 
presiunii, devine: 

ln y~x~ = I!.' li(__!_ - _!_)- l!.Cr [ln(T. /T)- T /T + t] [V.150] 
y; x; R 1; T R 1 1 

Această ecuaţie descrie curba de topire şi poate fi folosită pentru 
calcularea coeficientului de activitate al solutului în fază solidă dacă se 
cunosc toate celelalte mărimi care intervin în ecuaţie. 

În cazul în care coeficienţii de activitate sunt egali cu unitatea, sistemul 
este ideat o astfel de comportare se exemplifică cu sistemul 13-metilnaftalină -
13-clomaftalină din figura V.46. 

Sistemul p-diclorbenzen - p-cloriodbenzen înregistrează un punct minim 
de topire - eutectic (figura V.47). 55

--~-~-~~-_-~----. 

o 

Fig. V,.U, Echilibrul lichid-solid ideal în 
sistemul limctilnaftal i 11;1-llclornaftalină 

topitu a 

3, .__ _ __._ _ __Jl__ _ _L_ _ __. _ __. 

0 
sistemul p di~lorbenzen 

p cloriodbenzen 
Fig. V4 7. Sistemul p-diclorben.1.en­

p-cloriodbc111.en 
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Tabel V. I 7. Clasilicarca sistemelor licl11d-solid l7J-74 I 

Nr. de Clasa GniJXI Propricl;ili 
corn nen i 

I o singur:i modilica(ie cristalină 
a punct triplu mai jos de P atmosferică 
b ncl tri lu mai sus de P atmosfericii 

li mai multe modilica\ii cristaline 
a toate modificatiilc stabile 
b o modifica ic instabilă 

2 I componenţi imiscibili în fază solida 
a component ii nu formează compuşi stoechiometrici 

a, componenţii miscibili în fază lichida 
32 componenţii parţiali miscibili în fază lichida 
33 componenţii imiscibili în fază lichida 

b componenlii formează compuşi stoechiometrici 
b, un compus este stabil până la punctul de topire 
bi un com us este instabil in unctul de to ire 

li componenţii miscibili în fază solida 
a componenlii nu formează un compus solid 

a, curbă de topire lară maxime sau minime 
32 curbă de topire cu maxime sau minime 

b componenţii formează un corn us solid 
III componcn(i parţial miscibili în fază solida 

a puncte de topire apropiate ale compuşilor 
b unele de to irc diferite ale com u ilor 

3 I componenţi imiscibili în fază solidă 
a componcn(ii nu formează compuşi stoechiometrici 
b componcnlii fom1cază compuşi stoechiometrici 

b, se fonnea.,.ă compuşi binari 

bi se formează com u i ternari 
II componenţi miscibili în fază solida 

a componenli complet miscibili în fază solida 
b ial miscibili în fază solidă 

4 I 
li 

Temperatura şi compoziţia eutecticului se pot gas, prin rezolvarea 
sistemului de ecuaţii Schroder. În cazul unui sistem cu comportare ideală, 
înseamnă de fapt rezolvarea sistemului în punctul eutectic, adică: 
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x c-:: exp[~'_!J, (-
1 

- _!_)] 
I R T T 

" 
['~' I S I) 

1- x, = exp[ ~•:, U, -f)] [V.152] 

care conduce la: 

exp[/i' H, (__ţ_ _ _!__)] + exp[/i' H 2 (-
1 

_ ~)] = 1 
R 711 T, R T, 2 1; 

[V.153] 

care se poate rezolva prin metoda încercărilor. 
Dacă se cunosc coeficienţii de activitate ca funcţii de compoziţie şi 

temperatură, condiţia de punct eutectic înseamnă rezolvarea simultană a 
ecuaţiilor: 

y 1x1 =exp[!i'H, (-
1 

_ _!__)] [V.154] 
R T,, T, 

r 2 (1 - x,) = exp[ll' Hi (-
1 

- _!__)] [V. I 55] 
R T,2 T, 

IO 

.. 
,o 

JO 

IO 

Naftalină-1Naftol 

o ~ 0.4 CI.I o.a 
><naftalină 

\O 

100 

,o 

IO 

10 

IO 

,o 

u 
I-

Fig. V. 48. Echilibrnl solid-lichid calculat 
cu ecuaţia ASOG 

Cele mai bune metode pentm 
prezicerea coeficienţilor de activitate 
în acest tip de echilibru s-au dovedit a 
fi ASOG şi UNIFAC. În figura V.48 
este prezentată pr(·zicerea echilibrului 
lichid-solid al sistemului naftalină-fenol 
şi naftalină - l naftol [65]. 

Dacă se cunosc coordonatele 
punctului eutectic se pot calcula 
coeficienţii de activitate folosind 
ecuaţia: 

r, = :, exp[ ă':, (;- :J] 
[V. i56] 
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Coeficien1ii de activitate astfel ob1imqi sunt utilizaţi pentrn calcularea 
parametrilor ecuatiilor de corelare de tip NRTL. Wilson etc, aşa că se poate 
desena - intreaga curbă de topire Ecuaţia Wilson nu poate reprezenta 
coclicicntii de activitate pe toi domeniul de concentratie datorită parametrilor 
negativi care sunt inacceptabili. 

uBO . 
I-

10 1----+--l-c---+-c--;,,-t--; 
solu ies lida 

o xcarvoximă 

Fig. V.49. Echilibrul solid-lichid în 
sistemul d-carvoximă - 1-carvoximă 

o ■,- ,.o 
No CO· 

Fig. V.51. Echilibrul solid-lichid 
sistemul azot - monoxid de carbon 

o x ciclohexanonă 

Fig. V.50. Echilibrul lichid-solid în 
sistemul CC14-ciclohexanonă 

În condiţiile compensării 
compusului intermolecular, 

[V. I 56) poate fi utilizată 

calcularea entalpiei de topire: 

ideale a 
ecua~a 
pentru 

D.' H = Rln(J/x,) 
1 I 

[V.157) 

1; 1; 

şt verificarea legii Walden care arată că 
entropia de topire este 13 cal/mol·K. 

Altă diagramă de faz.ă lichid-solid 
reprezentativă este cea a sistemului d­

î n carvoximă - 1-carvoximă, care prezintă un 
punct maxim de topire (figura V.49). 
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Sistemul tetraclomră de carbon - ciclohexanonă (75) (figura V 50) 

formează un compus intermolecular cu punct de topire -39,6°( Acesta 
formează, la rândul său, soluţii eutectice cu fiecare component pur cu 
temperaturile eutectice de -50.1 °C şi respectiv -63, 9°C. 

Sistemul azot-monoxid de carbon [76] are o comportare şi mai bizară 
prezentând două diagrame diferite - una pentm echilibrul lichid-faze solide şi 
una pentru echilibrul intre cele două faze solide ale sistemului (figura V S I). 

V.3.3.2. Echilibrul lichid-solid În sisteme cu miscibilitate parţială in 
fază lichidă sau solidă 

Un exemplu de sistem cu faze lichide imiscibile în echilibru cu solidele 
corespunzătoare îl constituie sistemul fenol - apă a cărui diagramă de fază 
este desenată în figura V.52 (a). În poziţia (b) este dată diagrama de fază a 
sistemului trifenilmetan - m-fenilendiamină care formează faze lichide 
imiscibile şi un compus intermolecular I: I în fază solidă care se descompune 
mai jos de punctul său de topire. 

Sisteme care conţin solide parţial miscibile în echilibru de fază lichid­
solid sunt mai puţin comune. În figura V.53 sunt prezentate astfel de sisteme: 
sistemul azoxibenzen + azobenzen (a) care formează soluţii solide şi sistemul 
p-cloroiodobenzen + p-diodobenzen (b) care formează soluţii solide şi are un 
punct peritectic. 

Studierea echilibrelor de faze parţial miscibile solide este dificilă din 
cauza vitezei extrem de mici a procesului de difuzie. 

În schimb, literatura de specialitate este extrem de bogată in sisteme cu 
faze solide nemiscibile. 

Transformările de fază în soluţii solide pot avea loc cu apariţie de 
eutectic sau printr-un proces peritectic care decurge conform procesului: 

soluţie solidă a= soluţie solidă p + lichid 
Studierea intt:nsă a acestor tipuri de diagrame în special în topituri de 

metale a fost făcută de Rudman [77] şi Lupis [78]. 
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.... 

.... 
o 

un IC I ""'""-------­
, ' ,, ' ' \ 

,' două \ 
/ lichide \ 
I I 
I 

lichid+ fenol 

uc 

•l,)1+-'.._ _______ --1 

C. ♦ 11' 
ghioto + fenol 

o 
X fenol o 

~ 
,,,,,. ... --;-o ~---- ', ,,,,/ douo lichide \ 

I 
I 
I 
I 

I 
o )( 

\ 
b '· 

Fig, V. 52. Diagrame de fază lichid-solid cu 
faze parţial miscibile 

u . 
.... 

112 C 

solid 
110 ~._.,__._......_ ........ _..___...__-' a 

O 1 
xp.p·- ozoxifenol 

.s, 
soluti~ 
solido 

lichid 

l06C 

o::-----'--..:__ __ L,_.........J b 
x; 1 

Fig. V.53. Sisteme cu miscibilitate parţiala 
în fază solidă 

În cazul apariţiei fazelor solide, egalitatea [V.125] a fugacităţilor se 
modifică incluzând şi coeficienţii de activitate ai fazei solide ai ambilor 
componenti. Dacă se neglijează efectul termenului .d(i şi al presiunii, se 
obţine: 
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ŞI 

solid i4 + solid • 
o „ b 
Fig. V.54. (a) Sistem pcritcctic cu punct minim de topire; ., 

(b) Eutectic în sistemul Fc-C la 721 °C şi O, 9%C 

Însumând solubilităţile în faza lichidă sau solidă, se obţine: 

, 

[V.158] 

[V.159] 

( ' ) [ 11.' S ( T ) 
7 

( ' ) [ A' 'i ( T ) ] x: + x! = ;: x; exp -f 1- ;~ j + ;~ x; exp ~ 2 
1- j = 1 

[V.160] 

( ') [A'S( T)] ( ') [A'S ( 7')] xs + xs = I....!.. x' exp _ _!_ I - -'-' + ~ x' exp --2 1 - ___!.I_ = 1 I 2 .rl R T „ 2 R Ţ 
Y1 Y2 

[V.161] 
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APENDIX A 

În inecuaţia [1.40]. dacă derivatele de ordinul li nu sunt nule. atunci 
condiţia AR < O obligă ca suma celor trei termeni să fie negativă. indiferent 

de valorile lui dV' şi d(!' . În ecuaJia [ I 40 ], in care notăm (;; ;~),. = A , 

o2.'i B • (iJ
2

S) , l1' 11 • dlf 11 d • --- = ş1 -- = ( , = x ş1 = y evme: avau av 2 
• ' 

lJ 

AR =(Ax 2 +2Bxy+(j• 2
) <0 

Se dă factor comun forţat Ay 2 şi se obţine: 

A A 2 x Bx ( (( J
2 ,J 

R = y y +2Ay+A <0 

Pentru ca AR să fie negativă, trebuie ca Ay1 < O şi 

- + 2-- + - > O, de unde -- < O. [( x) 2 

B x el ( /J 
1s) 

y A y A dl/ 1 
,. 

Pentru ca paranteza să fie pozitivă se prelucrează relaţia în continuare 

~ d X • I . . notan u-se - = t, şt re aţ1a se scne 
y 

z B (' ( /j) l FJ
1 

(' ( H) l CA - B
1 

I + 2 A I + A = t + A -· A2 + A = t + A + -· A 2 > O de unde 

CA - B1 > O adică: 

(
e,'7

2S) (â 2S) ( r:l!S )
1 

lJUl l'. iJV l f'. > J'Vr?ll 
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APENDIX 8. Parametri UNIFAQ 

Grup princioal Sub2ruo Nr. R. O, Exemplu de atribuire de 2lllD 

I CH3 1 0,9011 0,848 Hexan 2 CH3, 4 CH: 
"CH:" CH2 2 0,6744 0,540 

CH 3 0,4469 0,228 2-Metilpropan 3 CH3, 1 CH 
C 4 0,2195 0,000 Neooentan 4 CH3. IC 

2 CH2=CH 5 1,3454 1,176 1-Hexenă 1 CH3, 3 CH2• I CH:=CH 
"C=C" CH=CH 6 1, 1167 0,867 2-Hexenă 2 CH3. 2 CH:, 1 CH=CH 

CH:=C 7 1, 1173 0,988 2-Metil-1-butenă 2 CH3, 1 CH:. 1 CH:=C 
CH=C 8 0,8886 0,676 2,3-Dimetilbutenă 3 CH3, 1 CH=C 
C=C 9 0,6605 0,485 4 CH3• 1 C=C 

3 ACH 10 0,5313 0,400 Benzen 6ACH 
"ACH" AC 11 0.3652 0,120 Naftalenă 8 ACH. 2 AC 
4 ACCH3 12 1,2663 0,968 Toluen 5 ACH, I ACCH 3 

"ACCH:" ACCH: 13 1,0396 0,660 Etilbenzen 1 CH3, 5 ACH. I ACCH: 
ACCH 14 0,8121 0,348 Cumen 2 CH3. 5 ACH. I ACCH 

5 "OH" OH 15 1,0000 1,200 2-Prooanol 2 CH3. I CH. I OH 
6 "CH3OH" CH3OH 16 1,4311 1,432 Metanol 1 CH3OH 
7 "H:O" H2O 17 0,9200 1,400 Apă 1 H:O 
8 "ACOH" ACOH 18 0,8952 0,680 Fenol 5 ACH. 1 ACOH 
9 AH3CO 19 1,6724 1,488 Butanonâ 1 CH1, 1 CH:, I CH1CO 
"CH2CO" CH2CO 20 1,4457 1,180 3-Pentanonă 2 CH,. l CH2. I CH:CO 
10 "CHO" CHO 21 09980 O 948 Aldehidă propionidl l CH1. I CH:. I CHO 
11 CH3COO 22 1,9031 1,728 Acetat ae butii ICH1. 3CH2, I CH1COO 
"CCOO" CH2COO 23 16764 1420 Prol,ionat de metil 2 CH3. l CH2COO 
12 "HCOO" HCOO 24 12420 l 188 Format de etil l CH,. l CH,. 1 HCOO 
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Gnm 
.. Submm Nr. lt, o. Exenmlu de atribuire de mm 

13 CH]O 25 1,1450 1,088 Dimctileter I CH1. I CH3O 
"CHiO" CHi() 26 0,9183 0,780 Dietil eter 2 CH1, l CH:. I CH:O 

CH-0 27 0,6908 0,468 Diisopropil eter 4 CH1. I CH, I CH-0 
FCH,O 28 O 9183 1100 Tctrahidrofuran 3 CH:. I FCH;O 

14 CH3NH2 29 1,5959 1,544 Metialmină l CH1NH: 
"CNH2" CH2NH2 30 1,3692 1,236 Etilamină l CH1, I CH:NH: 

CHNH2 31 l 1417 0,924 lsomonilamină 2 CH1. I CHNH • 
15 CH1NH 32 1,4337 1,244 Dimetilarnină I CH1, I CH1NH 
"CNH" CH2NH 33 1,2070 0,936 Dietilamină 2 CH1. I CH:. I CH:l','H 

CHNH 34 0,9795 0,624 Diisooropilamină 4 CH;. 2 CH:. I CH'.'iH 
16 CH1N 35 1,1865 0,940 Trimetilamina 2 CH1. I CH1N 
"(ChN" CH2N 36 0,9597 0,632 Trietilamină 3 CH 3. 2 CH:. I CH:~ I 

17 "ACNH:" ACNH2 37 1,0600 0,816 Anilinâ 5 ACH. I ACNH: 
18 Cs}f5N 38 2,9993 2,113 Piridină I CsHsN 
"Piridină" C,ILN 39 2,8332 1,833 2-Metilpiridină I CH3. I C ,H.iN 

C5H1N 40 2,6670 1,553 2 _ l-Dimetilpiridină 2 CH1. I CsH~N 
19 C'H1CN 41 1,8701 1,724 Acetonitril I CH1CN 
"CCN" CH2CN 42 1,6434 1,416 Propionitril I CH3. l CH:CN 
20 COOH 43 1,3013 1,224 Acid acetic I CH1. I COOH 
"COOH" HCOOH 4-' 1,5280 1,532 Acid formic l HCOOH 
21 CH2Cl 45 1,4654 1,264 1-C!orbutan l CH1, 2 CH:. I CH:CI 
"CCl" CHCl 46 1,2380 0,952 2-Clorpropan 2 CH3• l CHCI 

CCI 47 1,0060 O 724 2-Clor-2-metilomnan 3 CH1. I CCl 
22 CH2Cli 48 2,2564 1,988 Diclormetan l CH:CI: 
"CC'2" CHC'2 49 2,0607 1,684 l, I-Diclormetan I CH1. I CHCI: 

CCl2 50 1,8016 1,448 2 2-Diclororooan 3 CH3, I CCI 
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Grup princioal Subgrup Nr. Re O, Exemplu de atribuire de grup 
n CHCh 51 2,8700 2,410 Cloroform l CHCb I 
"CCI/' CC'3 52 2,6401 2,184 l, l, 1-Tricloretan l CH3. l CCh 
H"CCI," CCl4 53 3,3900 2.910 Tetraclormetan l CCJ4 ! 
25 "ACCI" ACCI 54 l.l562 0.844 Clorbenzen 5 ACH. I ACCI I 

26 CH1N~ 55 2,0086 1,868 Nitrometan l CH3::'1~ ' 
' 

"CNO2" CH2NO: 56 1,7818 1,560 l -Nitropropan l CH3• I CH2. I CH}.jQ. 
CHNO: 57 l.5544 l.248 2-Nitroprooan 2 CH3. l CHNO, 

27 "ACNO," ACN~ 58 1.4199 1,104 Nitrobenzen 5 ACH. l ACNO: I 

28 "CS2" CS: 59 2.0570 1,650 Disulfidă de carbon I CS: : 

29 CH3SH 60 l,8770 1,676 Metanetiol I CH3SH 
I "CH3SH" CH2SH 61 I.6510 1.368 Etanetiol l CH,. I CH:SH 

30 "Furfural" Furfural 62 3,1680 2,481 Furfural I Furtu.ral 
31 "DOH" DOH 63 2,4088 2,248 1,2-Etandiol l DOH i 
32 11 l11 I 64 l.2640 0.0992 lodetan I CH,. I CH:. l I i 
33 "Br" Br 65 0,9492 0,832 Brommetan l CH 3• I CH: I Br i 
34 CH=C 66 l,2920 1.088 l-Hexină l CH3. 3 CH:. I Cl-iseC 
"C=C" C=C 67 l,0613 0,784 2-Hexină 2 CH3. 2 CH:. I C='C 
35 "DMSO" DMSO 68 2,8266 2.472 Dimetilsulfoxid I DMSO 
36 "ACRY" ACRY 69 2,3144 2,052 Acrilonitril I ACRY 
37 "CICC" Cl-(C=C) 70 0,7910 0,724 Tricloretenă l CH=C. 3 Cl-(C=CJ 
38 "ACF" ACF 71 0,6948 0,524 Hexafluorbenzen 6 ACF 
39 DMF 72 3.0856 2,736 N,N-Dimetilformamidă lDMF 
"DMF" HCON(CH2): 73 2,6322 2,120 N ,N-Dietilformarnidă 2 CH3. l HCON(CH:): 
40 CF3 74 1,4060 1,380 Perfluorhexan 2 CF3, 4 CF: 
"CF2" CF: 75 1,0105 0,920 

CF 76 0,6150 0,460 Perfluormetilciclohexan l CF3. 5 CF:. I CF 
41 "COO" coo 77 1,3800 l.200 Acrilat de metil l CH,. I CH:=CH. I COO 
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Gnm . -• - Nr. R.. o. E:em.nlu de atn"bllire de tmm 

42 SiH3 78 1,6035 1,263 Metilsilen 1 CH3, I SiH1 
"SiHr SiH2 79 1,4443 1,006 Dietilsilen 2 CH1, 2 CH:. I SiH: 

SiH 80 1,2853 0,749 Heplametiltrisiloxan 7 CH1, 2 SiO. I SiH 
Si 81 I 0470 0410 Hexametildisiloxan 6 CH3• I SiO. I Si 

43 SiH:0 82 1,4838 1,062 1,3-Dimetildisiloxan 2 CH1• I SiH:O. I SiH: 
"SiO" SiHO 83 1,3030 0,764 1, 1,3,3-Tetrametildisiloxan -' CH1. I SiHO. I SiH 

SiO 84 I 1044 0466 Octametilciclotetrasiloxan 8 CH3• 4 SiO 

44 "NMP" NMP 85 3 9810 3 200 N-MetilDirolidon I NMP 

45 CCiJF 86 3,0356 2,644 Triclorfluormetan I CChF 
"CCIF" CChF 87 2,2287 1,916 Tetraclor-1,2-difluoretan 2CCl:F 

HCChF 88 2,4060 2,116 Diclorfluormetan I HCCl:F 
HCCIF 89 1,6493 1,416 l-Clor-1,2,2,2-tetrafluoretan 1 CF1. I CHHCIF 
CClF2 90 1.8174 1,648 1,2-Diclortetrafluoretan 2 CCIF: 
HCClF: 91 1,9670 1,828 Clordifluormetan 1 HCCIF: 
CClF1 92 2,1721 2,100 Clortrifluonnetan 1 CCIF1 
CCl2F2 93 2,6243 2,376 Diclordifluormetan l CCl:F: 

46 CONH2 94 1,4515 1,248 Acetamida I CH3, I CONH: 
"CON" CONHCH1 95 2,1905 1,796 N-Metilacetamida l CH1. 1 CONHCHi 

CONHCH1 96 1,9637 1,488 N-Etilacetamidă 2 CH3• 1 CONHCH: 
CONH(CH1h 97 2,8589 2,428 N,N-Dimctilaa:tamida 1 CH1. 1 CON(CHil: 
CONCH3CH2 98 2,6322 2,120 N,N-Metiletilacetamidă 2 CH1, 1 CONCH,CH: 
CON(CH,h 99 2 4054 1,812 N.N-Dietilacetamidă 3 CH1. l CON(CH:l: 

-'1 C2HsO:: 100 2,1226 1,904 2-Etoxietanol l CH1. 1 CH:. l C :H,O: 
"OCCOH" C,ff.iO, 101 1,8952 1.592 2-Etoxi-l l 2 CH3• 1 CH:, I C:H..0: 
48 CH3S 102 1,6130 1,368 Dimetilsulfida l CH1. I CH1S 
"CH2S" CH2S 103 1,3863 1,060 Dietilsulfidă 2 CH3• 1 CH:. I CH:S 

CHS 104 11589 0.748 Di" ·- fidă -' CH3• 1 CH. I CHS 
49 "Morfolinl" MORPH 105 3 4740 2.796 Morfolina l MORPH 
50 CJLS 106 2,8569 2,140 Tiofen l C~H4S 
"Tiofen" CJ11S 107 2,6908 1,860 2-Metiltiofen l CH1, I C 4H1S 

CJI,S IOS 2 5247 1.580 2.3-Dimctilliofen 2 CH,. I C,H,S https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



APEl\'.DIX C 
Valoarea conqantelor inecuaţia Praw,11111 ln /, 1 

, , •1 •<·.;I ·,·,I , , ·, ln / talml 

---- --
Suhstanla <'1 <": <'. , ·, " • ... ----
At.0I 44.2059-U,0 - I 058.(,545 0.04 I 087754 -7. 750fl() <,; - I I ~ 

.. 

co 50.04292.19 -1201.1052 0.04177')')_~() -8 8(1()00 <,8-1 I 1> 

Argon 41.81280(,(i -1170. 9000 0.0.12012<,0') -(,_ 'lX000 84-11:-
Oxigen 41.870')559 -1224.0202 0.11.1041 J l l<, -(,.8')500 54-1.'5 
Metan J8.J7-H899 -1419.2160 0.02l9Wl58 -5.%200 ')0-170 
Kripton 45.IU44l9I -1634.8780 0.02.1946285 -7.15(,')_1 11(,-209 

CF4 53,7102928 -2284,3398 0JH89l6287 -8.1808 I 128-189 
Etilenă 65,8629494 -2783,5525 0.021359992 - 10.40200 I00-250 
CO2 111,8988495 -4341,5281 0,014886196 -18.18 l00 217-274 
Propan 69,7179871 -3854.5842 0,017343953 -10.48090 I<,0-.H I 
n-butan 45.1842532 -3778,4598 0,008560725 -6.00000 292-425 
Eter etilic 61,6057205 -5260.1890 0.006170407 -8.10000 227-353 
2-metil-Cs 95,3448400 -6435,9872 0,015864708 -14.00000 277-357 
Me-acetal 87.2105808 -6477.0645 0,013061397 -12,40000 25]-493 
n-hexan I 13.2828617 -7151,4899 0,019950338 -1 7 J)0000 259-365 
Acetonă 3,2157274 -3969,2218 -0.008368738 2.00000 273-366 
Metanol 49.9513216 -5970,8229 0.004249923 -5.79200 26]-493 
Etanol 123.9120350 -8754.0896 0,020198435 -18.10000 280-370 
Cloroform 129, 7987595 -7443.2153 0,026041523 -20.00000 273-373 
n-prooanol -193.452320 I -471.2726 -0,065109104 37.00000 293-393 
n-heptan 122. 7654028 -8141.3862 0,019576170 -18.27200 290-397 
lzooctan 105.5668631 -7434,5352 -O.O 16244866 -15.48190 280-398 
Acetonitril -27.3364758 -3168.5819 -O.O 13622597 7.00000 29]-377 
Ciclohexan 98,5855598 -6943.3635 0,015212700 -14.37200 280-378 
cn, 43.7312222 -5270.9369 0.001759723 -5.00000 273-393 
n-butanol R6.91R4361 -9933.2975 -0.()04680619 -10.00000 295-413 
Benzen 133.3127518 -8026.2913 0.023929663 -20.29000 280-377 
n-octan 33,9437938 -6144.6)79 -0,003676422 -2.85000 293-433 
Me-Ciclo-Cn 114.3106956 -7694.6047 O.O 18644080 -17.00000 270-400 
Me-i- 162.0804634 -10040.5873 0,025114447 -24.49000 286-415 
butilcetonă 

Nitromctan 98.(,36]039 -7559.9156 0.014741749 -14.17000 294-]83 
2-nitroprooan 116.62-t.1849 -8457.()896 o.o 17309569 -17.()6100 298-403 
Toluen l 15.965881J -8111.7556 o.o 1786 7804 -17.09000 279-409 
Nitroctan 1.13.7920704 -8921.0548 0.021761172 -20.00000 298-397 
1-nitropropan 123.4715815 -8970.7290 O.O 1804.1.444 -18.09000 298-415 
Aoă 70.434(,943 -7.162.6981 0.006952085 -9.00000 ,...______273-398 
furfurol -2 I 1.5877819 2887.%18 -0.(1409821,:";X ·' 7. 000()( y ;, --~-4-B 
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