ZOICA ALEXANDRINA CENUSE

ECHILIBRE DE FAZA

Curs pentru studentii sectiei Chimie Fiziea

EDITURA UNIVERSITATII DIN BUCURESTI



BIBLIOTECA CENTRALA
UNIVERSITARA
Bucuresti

m NS |
| Inventar %QD‘%(;D@ ‘

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



ZOICA ALEXANDRINA CENUSE

ECHILIBRE DE FAZA

Curs pentru studentii sectlei Chimie Fizicd

EDITURA UNIVERSITRTII DIN BUCURE§T]
-1999 -

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



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



CUPRINS

Notatii 9
Introducere RSO POPRRNOP 11
Cap. I. CRITERIT DE ECHILIBRU S1 STABILITATE A FAZELOR .. 13
L1 Introducere . . . 13
1.2 Critern de cchilibru termodinamic ... ... ... 13
1.3. Definirea fazei si stabilirea numaruluide faze ............................... 14
1.4. Conditii de stabilitate a fazelor ... i, 16
14 1 Conditii de stabilitate termicd .......................................... 19
1.4.2. Conditit de stabilitate mecanicd ........................................... 24
143 Conditii de stabilitate derivate din conditiile termici §i
MIECANICA ...t PSP 27
1.4.4 Conditit de stabilitate in raport cu difuzia ... .. 32
1.4.5. Corelatii intre conditiile de stabilitate .............................. 37
1.5. Stabilirea numarului de componenti independenti ............ SURT 19
1.6. Legeafazelor ... 43
1.6.1. Clasificarea sistemelor eterogene in functie de varianta ........ 48
1.7. Ecuatiile generale diferentiale ale echilibrului eterogen ................. 52
Bibliografie ... 58
Cap. 11. FAZA GAZOASA (in colaborare cu St. Perisanu) ................... 59
I1.1. Ecuatii de stare 59
ILT.1. Generalit@li ... 59
I1.1.2. Ecuatii cubice destare ... 65
IL1.2 1. vanderWaals ..., 65
11.1.22. Redhch-Kwong ... 70
I11.2.3.80ave ... 77
I1.1.2.4. Peng-Robinson ................coccociiiiiiii e 80
"~ 11.1.2.5. Ecuatii cubice de stare cu mai mult de doi parametri ... 82
11.2. Principiul starilor corespondente ... 93
Bibliografie ... 100
Cap. 11l FAZA LICHIDA (in colaborare cu St. Perisanu)........................ 103
IIET. Generalitafi ... 103
I11.2. Relagii P-V-T ale stanilichide ..., 104
HI.3. Ecuatii de stare ale lichidelor bazate pe modele ale starii lichide.. ... 110
I11.4. Functii termodinamice ale lichidelor ................................... 113
1S Solutii de neelectrolifi ... 119
I11.5.1. Fugacitate, activitate §i coeficient de activitate .................. 120

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



I b St onband 124
HES B Relat rermaodimanice intre functn de abatere de la

idealitate 110
T 5.2 Metode de cvaluare a cocficienpilor de activitate 137
INS21 Dm teona solutnlor regulare folosind parametiin (e
solubilitate 137
11522 Din proprietap ale mmponenhlm pur 147
HI.5.2 2.1. Modelul ASOG . 147
HIS5 222 Modelul UNIFAC . . 149
52235 Modelul DISQUAC al hui Kehiaian $i Sandler 153
1.5 3. Ecuatii de corclare a coeficientilor de aclivitate 155
IN.S53 1 Generalitatt .. .. . 155
I1.5.3.2. Ecuatia Margules ... 162
I11.5.3.3. Ecuatia van Laar ... )
11.53.4 Ecuatia Wilson ... ... . 170
I11.5.3.4.1. Evaluarea parametnlor .. . .. .. 176
111.5.3.4.2. Forme modificate ale ecuallel Wllmn 181
[11.53.5 Ecuatia NRTL. ... ................. 184
111.5.3.5.1. Evaluarea parametrilor ....... . 186
111.5.3.6. Ecuatia UNIQUAC .............. . ... .. 189
I1.5.4. Metode experimentale de objinere a coeficientilor de
activitate ... , 191
I11.5.4.1. Masuratori de presiune osmotica 192
I11.5.4.2. Misuratori de tensiuni electromotoare ............... 193

I11.5 4.3. Masuritori de scadere a punctului de inghet al solutlel . 196
II1.54.4. Masuritori de crestere a punctului de fierbere al

solutiel ... . 197
I11.5.4.5. Masuratori de presiuni de vapori . 108

111 5.4.6. Masurétori de distributie a unui solut intre doi qolvenu
nemiscibili ...... ... 198
111.5.4.7. Masuratori de echilibru de faza lichid-vapori. .. 201
111.5.4 8. Coeficienti de activitate la dilutie infinitd ... . 202
Bibliografie ............ e, 207

Cap. IV. ECHILIBRUL DE FAZA IN SISTEME

MONOCOMPONENTE ........................ 215
IV.1. Teoria generala a transformarilor de faza ................. SR 215
1V 2. Tranzitii de fazd de ordinul 1 ... ... . 219
1V.2 1. Ecuatii generale ............................ L 219
[V 2.2. Ecuatii ale presiunii de vapon ...................... . 225
1V 2.3 Dependenta punctului de fierbere de presiune 245

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



IV 21 Dependonta presmm de vapon a fazelor condensate de

presumea 1olala 248
IV 25 Efectul tensinn superticiale asupra prcqnmn de vapori 252
IV 2 6 Transforman polimorfe (in colaborare cu $t. Perisanu) ... 254
IV 27 Diagrame de faza S, P, C L0, SiO)), 263
IV 3 Transti de fasa de ondimut 11 273
IV Transin e icd . 280
IV 4 Fenomene ciitice in sisteme monocomponente Teorema
Masxwell 282
Bibliografie 293
Cap. V ECHILIBRUI DI- FAZA IN SISTEME BICOMPONENTE . 297
V | Echilibrul lichhd-vaport ... 297
V I 1. LEchilibrul lichid-vapori in sisteme binare cu componenti
miscibilt in ambele faze ... TR 297
V111 Considerati generale ............. 297
V 112 Date experimentale de echilibru lichid- vapon ......... 208
V1 13 Raporiul de vaporizare la echilibru ... . 303
V 114 Fugacitatea partiald a unui component al fazei lichide $|

metode de apreciere (din date experimentale, prin metoda
Chao-Seader. din extrapolarea unei ecuafii a presiunii de

vapori, din combinarea diferitelor ecuatit) . ... 3006
V1 15 Fugacitatea partiald a unui component al fazei de
Vaport 310
V1 1.6 Presiunea de convergentd. Azeotropie ... 312
V117 Soluyi de gazeinlichide ... ... 320
V1 1.8 Echilibrul lichid-vapori in condi(ii critice §i supracntice .... 323
V 1 1.9 Diagrame de faza lichid-vapori 334
V 2 Echilibrul lichid-hehid ... ... 343
V 2.1 Miscibilitate si stabilitate termodinamica ... . .. TR 343
V.2.2 Echilibrul lichid-lichid in sisteme binare ........................... 349
V.2.2.1 Conditii de stabilire a convexitatin ............................... 349
V222 Determinarea parametrilor ecuatillor de corelare ale
coeficientilor de activitate ........................................ 350

V.223 Calcularea compozitillor fazelor in echilibru (A.
procedeu numeric Newton-Raphson; B. metoda
diagramelor, C. metoda dublei tangente, D. metoda
reprezentdrii rectangulare; E. metoda nodului de

compozitie; F. metoda solubilitatit unilaterale) ............. 351

V.22 4 Influenta temperatunii ................ocooviiiiiiiiiiin 357
V.2 3 Diagrame de echilibru lichid-lichid ................................. 357

\" 3 Echilibrul lichid-solid ... 360

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



V3.1 Introducere ...
V.3 2. Echilibrul lichid-solid in solutie
V.3 2.1 Influenfa temperaturii asupra solubilitaii

Vix2

V.3.2.3. Influenta coeficientilor de activitate asupra suluhulvtﬁ(u

Influen{a presiunii asupra solubilitétii

V.3.2.4 Solubilitatea solidelor in gaze supercritice
V.3.3. Echilibrul lichid-solid in topituri .

V.3 3.1 Sisteme cu miscibilitate totalﬁ in faza ||ch|dﬁ si solida
V.33 2 Sisteme cu miscibilitate pariald in faz3 lichidd sau

Bibliografie ..

APENDIX A
APENDIX B
APENDIX C

solidd ... ...

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

160
161
168
167

3167

369
n
174

378
381

i85
186
390



~~z
'.‘.

e

TI~T xRS myQR T m

~
~

T Qv eEZ

NOTATH

actroatate
afmitare
maolartate. capacitate calorica specifica. viteza luminii

capacitate caloricd numar de componenti in legea fazelor

difcrentiala

determmint

sarcina clectnea

mtensitatea campulun electric

forta electromotoare

fugacitate. varianta

energie libera llelmholtz exprimata pe mol
faza gazoasa. coeficient osmotic

entalpia liberd Gibbs

constanta Planck

entalpie, constanta Henry

entalpia componentului pur, entalpie promol
componenii

constania de integrare

echivalentul mecanic al caloriei

constanta Boltzman

constanta de repartifie Nernst, constanta de echilibru
constanta ebulioscopici, crioscopici

stare lichida

masa, molalitate

masa moleculara

numir de moli

numér de molecule

numarul lui Avogadro

presiune, numar de faze

cildurd, functia obiectiv

distan{a

constanta universala a gazelor, stare initiala a sistemului

stare solida

entropie

entropie molara

temperatura termodinamica in grade Kelvin
energie interna

viteza

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



W

O BT XL 7V OR TR NN T

eMe A <

Q

ol o mobd ab e

columul a n moh de subsrania

volumul molar ol componentulun

lucn mecapn

tracic malara a fezci lichide

fractic molara a fazei gavoase

marime termodinamici cxienain i

maiime n.olaa parpala

marime molarad medie

cifra de ccordmatie

funciic de partific, factor de compresibilitate

coeficient de expansiune volumetric3, fazi. volatilitate relativa
faza. cocflicient de compresibilitate

eneryic poicntiala

coeficient de activitate, tensiune supetficiald

opciator de variafte infinitezimal3

operator de varia{ii integrale

constanta dielectrica

energie de interacfie la distan{a infinil3

grad de avansare a reactiei, grad de perturbare

potential chimic al componentului 7

factor acentric

compresibilitate izoterma

temperatura caracteristicl, cresterea punctulin de fierbere al
solufici faa de solvent, sciderea punctului de inghey al solufiei
cocficient stoechiometric, frecvent

presiune osmoticd. produs

densitate, potential de interactie

sima

potential fermodinamic Planck, coeficient de fugacitate al
fazei de vapori

diametrui sferei rigide, diametru molecular

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



INTRODUC I'RF

Cursul "Fchilibre de fasd" cste scnis pentin studenjii care vor sa
aprofundeze un domeniu restrans al termodinamici chimice §i care au audiat
un curs general de termodinamica chinied

Acest curs familianizeasza studentii cu nofium specifice echihbrulur de
faza ca: nofiunea de component. faza. regula fazelor, conditii de stabilitate a
fazelor. Aceste marinu si legi odata introduse permit studierea echilibrelor de
faza in sisteme mono si policomponente.

Ele permit calcularea marimilor esenfiale in echilibrul de fazi ca: functii
de exces, fugacitdfi i coeficien|i de activitate si de fugacitate, precum si
corelarea lor cu ecuatii de slare sau empirice consacrale

Cursul oferd studentilor un instrument operativ pentru calcularea
functitlor termodinamice caie pot caracteriza fazele, componentii, sistemele
sau procesele.

Mairimile termodinamice obtinute constituie marnmi de bazi in
proiectarea gi operarea instalafilor industriale.

Procesele de inginerie chimicad de primd importantd sunt procesele de
amestecare, de conversie sau separare, implicand gaze, lichide §i solide
Cartea, prezentand bazele teoretice termodinamice precum i aspectele
practice ale calcularii conditiilor de echilibru ale fazelor in diverse procese
industniale constituie un material de referinta dar si de autostudiu al
domeniului echilibrelor de faza.

Datorita importantei subiectului §i conexiunii cu alte domenii ale
ingineriei chimice. cu cat se studiazd mai multe aspecte ale echilibrelor de
faza, cu atat mai mult recunoasierea este mai profunda. mai aproape de
esenta fenomenului de echilibru de faza.
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Capitolul |

CRITERIIDE ECHILIBRU SI STABILITATE
A FAZFEILOR

I.1. Introducere

Fchilibrul de fazd poate (i considerat un caz particular al conditiei
generale de echilibru termodinamic. in acest caz procesul in care se
urmiresle atingerea stirii de echilibru este procesul in urma transferului
componentelor dintr-o faza in alta.

Sistemele eterogene sunt sisteme polifazice. Pentru investigarea
echilibrelor in aceste sisteme trebuiesc caracterizate din punct de vedere
termodinamic, fazele.

Studiul sistemelor eterogene a fost fundamentat de Gibbs [1] pe baza
mecanicii analitice a lui Lagrange.

1.2. Criterii de echilibru termodinamic

Principiul I1 al termodinamicii introduce drept criteriu de echilibru al
proceselor, relajia:

TdS =60 +8(Q' (11]

in procese reversibile, nu se genereazi cildurdi necompensati in
interiorul sistemului, deci 6 ()’ =0.

In cazul sistemelor izolate adiabatic

1dS =6 ()’ [12]
iar la echilibru
ds,, =0 [1.2']

adica procesele adiabatice reversibile sunt izentropice; in schimb in procese
spontane, desfasurate in sistem adiabat, entropia creste, tinzdnd la valoarea
maxima corespunzatoare stani de echilibru.

Dacd se coreleazd expresia diferentiala a principiului unu  al
termodinamici’
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14 I'chihbre de (asa

Ol Pl LR
cu expresia drferenpiala a principinlin dot se obtine exprecs
dETdS  PdE S 14

Dect starea de echihbru in procese care e desfasoara la entropie i
volum constante este atinsi la valoarea minima a enerpiei interne
At =0 (4]

Practic. acest criteriu de echilibru se foloseste inlocind eneigia infernd
prin transformata sa | .egendre

N WA Y [1.5]

in mod similar se introduce entalpia liberd Gibbs. (i ca transformata
Legendre a entalpiei /7

G=H 18 1.6}

Ecuatia [1.1] se transforma. prin diferentierea si intraducerea ecuahilor
[1.5)s1[1.6]in

Q" =(~dl/ 4 TdS + 8d1), (17}
respectiv

§5Q' = (~dH + TdS + 8d1), , (18]

in cazul proceselor izoterme-izobare

8Q = -dG, , [1.9]

In studiul echilibrelor de faza se utilizeaza de obicei energia libera Gibbs
ca potential termodinamic, asa ca cea mat generala condifie de echilibru
folosita este

dG, . =0 [1.10)

[.3. Definirea fazei si stabilirea numarului de faze

Faza (f) in echilibru reprezinta partea omogena a unui sistem eterogen
ale carei proprietati fizice, chimice si compozifie sunt identice in toate
punctele si care este separata de alte faze ale sistemului eterogen printr-o
suprafatd de separare (interfad). Faza, indiferent de masa, compactd sau
separatd in cantitdti mici, contribuie intr-o aceeagi masurd la stabilirea
echilibrului in sistemul eterogen.

in sistemele termodinamice cu volume §i mase apreciabile, proprietafile
interfeelor intre faze nu au o influenfa mare asupra proprietétilor intregului
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Criterin de echilibr g stabilitate a fasclor 15

sistem motie pentiee care fenomencle de interfata sunt neglijate Asa se
procedeazi la deducerea legit fazelor cand proprietafile suprafejelor de
separare nu sunt luate in considerare

In schimb in cazul sistemelor constand dintr-un numir mic de molecule,
acesta nu poatc fi imparfit intr-un strat superficial si marea masa a sistemului
eterogen. chin aceastd cauzd conceptul de fazd nu se poate aplica sistemelor
cu volum mic  Proprietatile unor astfel de sisteme depind apreciabil de
proprietifile st dimensiunile interfetelor. Astfel de sisteme sunt studiate in
chinia coloidala

intr-un sistem eterogen fazele sunt aranjate in ordinea densitatii in cimp
gravitafional Tranzitia de la o faza la alta se face printr-un salt in valoarea
propnetatilor fizice i uncori chimice ca de exemplu: densitatea. indicele de
refractie. spectrele de absorbfie. difractogramele cu raze X sau neutroni.

Faza unui sistem eterogen poate avea una din cele trei stin de agregare:
gazoasa. lichida sau solida

Gazele se amesteca complel intre ele in orice proportie, constituind o
singurd faza gazoasa

Lichidele [2] se pot amesteca sau nu in anumite domenii de concentratie
formand solutii lichide care pot fi cu miscibilitate completd (de exemplu
solutii de hidrocarburi lichide) sau cu miscibilitate limitata, cind se formeaz3
solutii conjugate. fiecare substantd constituind o faza distincta (de exemplu
sistemul fenol - apa).

Se intalnesc frecvent sisteme de 2-3 lichide nemiscibile (ca de exemplu
sistemul apa - benzen - mercur) dar s-au gasit §i sisteme polifazice lichide
formate dintr-o succesiune de unsprezece lichide [3].

Solidul, din punct de vedere termodinamic, este caracterizat prin
cristalinitate §i fiecare forma (polimorfa) cristalind purd, constituita dintr-o
singurd specie chimica reprezinla o singura faza. Solutiile solide corespund
amestecurilor de constituenti chimici diferiti, cristalizati intr-o anumitd forma
cristalind si constituie o singurd fazd, formarea solutiilor solide impune
conditii geometrice §i energetice speciale constituentilor sistemului eterogen.

Metodele de stabilire a numarului de faze (f) distincte din sistemul
eterogen precum §i metodele de separare a lor sunt diferite ca principiu,
depind de natura sistemului eterogen §i pot fi de naturd macroscopicd sau
structurala.

Astfel numarul de faze se poate stabili vizual in cazul echilibrelor lichid-
vapori. lichid-lichid sau solid-lichid.
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1o fomlibre de taza

Mcetodele stincturale cele mar utdizate pentra stabdirea numarnulin de
faze sunt  diftactometria cu raze N. dituaa de neatroni care pernite
identilicarca de tranzifii de fazd in solide datorita rotagier unor fragmente ale
unor macromolecule, calorimetrie  dinamica dilerenpiala, analiza termici
diferentiala, temperaturi de topire. presiuni de vapori, pierderi diclectrice,
spectrometrie in infrarosu i Raman Tranzifille de faza rapide se pot studia
intr-un domeniu larg de temperatura prin masuratori de rezistenta electricé,
capacitate calorica, puterc emisiva

in ceea cc privegte separarea fazelor, aceasta se poate lace prin separarc
in camp gravitational ca in cazul sistemelor eterogene lichid-lichid (cu
ajutorul palniei de separare) si prin filtrare in cazul sistemului eterogen solid-
solufie sau prin separare in camp centrifugal.

Mult mai complicata este operafiunea de scparare a fazelor in sistemele
eterogene solide pentru cd in unele cazuri acestea sunt atit de intim
amestecale incat suprafata de separare se poate observa numai microscopic.
Acestea se pol separa in camp magnetic, dacd prezinta proprietafi magnetice,
prin flotatie. adica prin adausul unor substante tensioactive care modifica
tensiunea superficiala a unor componenti ai sistemului in raport cu alti
componenti sau pur si simplu mecanic.

Un exemplu de importanta exceptionala, in ceea ce priveste separarea de
faze cristaline cu diferente cristalografice mici. il constituie separarea
microscopici a antipozilor optici, cristalizati diferit, a1 acidului tartric,
realizata de Pasteur

[.4. Conditii generale de stabilitate a fazelor

Studiul termodinamic al stabilitath cuprinde doua etape [2].

in primul rand trebuic si se analizeze stabilitatea proprie, interna
(intrinseca) a unut sistem omogen izolat si inchis, iar in al doilea rand sa se
analizeze stabilitatea relativa a douad sisteme care interacfioneaza printr-un
perete de contact cu anumite proprictafi (mobil, deci schimb de lucru
mecanic. conductor termic sau izolant, permeabil, semipermeabil sau
impermeabil la trecerea de substanta intre cele doua sisteme).

De aceea ccuatiile obtinute, pentru faze omogene in echilibru, trebuiesc
suplimentate cu ecuatii not care si indice condiiile in care o faza a unui

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



Critern de cchilibru si stabititate a fasclor 17

sistem omogen este stabild sau in care un sistem eterogen in echilibru poate
deveni omogen [4]

Condiiile  de  stabilitate de ordinul 1 (pentru sisteme omogene),
exprimate in raport cu entropia S > 0sau cu potentialele termodinamice:
dY <0 (¥ -1/ 11 I' (i) sunt valabile atit pentru echilibrele stabile cat i

pentru cele metastabile [5-6].

Condifiile de stabilitate a echilibrului de ordinul 11, sau conditii de
stabilitate a fazclor, redau situatiile in care o fazi datd rimane stabili la
anumite valori ale parametrilor de stare, fara trecerea ei in alte faze posibile.

in termodinamica, ca si in mecanica, se pot distinge trei tipuri de
echilibru: un echilibru stabil, in care o perturbare infinit mici virtuald conduce
la o schimbare infinit micd a starii de echilibru a sistemului, iar dupi
inliturarea cauzei care a provocat perturbarea, sistemul revine la starea de
echilibru inifial, redata matematic prin ecuatia dl/ >0, un echilibru
metastabil, neutru sau nedeterminat, in care echilibrul sistemului este stabil in
raport cu unele perturbari, adicd dl/ > 0 iar pentru toate celelalte perturbiri
dlU =0 si, in fine, echilibrul este instabil dacad existd o transformare cu
dU <0.

Pentru obfinerea criteriilor de stabilitate de ordinul 1l considerim un
sistem termodinamic intr-o stare R = R(7,P,A1). Perturband starea acestui

sistem in raport cu compozitia (efectele acestei perturbari pot fi perturbarea
configuratiei internc a f(azei existenle sau aparifia unei noi faze in faza
existentd), sistemul se regdscste intr-o noua stare R’ = R'(T,P,A"). Starea R
este stabila in raport cu perturbarea provocata daca, conform conditiei de
stabilitate a echilibrului de ordinul I, variatia de entropie asociatd acestui
proces, in sistem izolat, este:

dS <0 (L.11]
sau 1dS <0 (1.12]
adica: O0+60" <0 [1.13]
dH = 1dP + AdA < 0 [1.14]

care in conditiile impuse mai sus' /"= ¢f si I’ = ¢t conduce la
A, <0 [1.15]

Caldura necompensata asociatd acestei transformari se scrie:
-

Opp [ A(A)dA <0 [1.16]

2
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18 FEchilibre de fas3

Se disting astfel doud categorii de perturbatii: perturbatii unilaterale in
care A are un singur semn (pozitiv) si bilaterale in care A poate fi pozitiv g
negativ

in cazul perturbatiei unilaterale a lui A este aplicabild conditia A, <0 in
timp ce in cazul perturbatilor bilaterale 4, = 0.

Pentru ca sistemul aflat in starea R sa fie in echilibru stabil in raport cu 4,
avand in vedere cd (J, <O trebuie respectatd §i inegalitatea (functie
monoton descrescétoare)

(BA) <0 [1.17]
aa TP

. . . 5 A
ceea ce inseamna ca A este functie descrescdtoare daci 51 =0.

T.P
Conditiile de stabilitate a echilibrului de ordinul 1 exprimate in raport cu
potentialele termodinamice, pentru perturbatii unilaterale, sunt:

G cF
A=-AGr, =-AFp . = -AUy = -AH, = —( ) ) _(_) )
)y Al

3 3
- _[‘_Qj _ (iJ <0 (1.18]
a1, o)
de unde:

I r
¥ 20
((9(/] 0. (r’_HJ 0: (’_’_] .0 si (”( ) >0 [L19]
aﬂ' S (71 {‘Jll (91

r.p
in timp ce conditiile de stabilitate ale echilibrului de ordinul 11 se obtin din
expresii de forma:

s.r T

’ J c oG cCG
A) = L (-AG) = - - Sl 1.20
5/1( ) m( /) m(m) YL [1:20]
i sunt:
Q2 221 22y, Q22>
_[(, (,/J “o. _(LiJ 0. _((, /J “o. _((, ({] <0
A sr X sr A Tr X r.e

[121]
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ccea ce inscamnd ca stabihtatea  echilibrului unui sistem  corespunde

a2
.. . ) . . ) ol .
minimului potenpalulin termodinamic deoarece “(77) <0 inseamni
£ A S

2

a’ll . -
( —) > 0, adicd un minim.

A7

C AN

1.4.1. Conditii de stabilitate termica

Consideram un sistem unicomponent aflat intr-o singurd fazi, a, care
contine /7 moli de substanta. Sistemul este inchis i izolat.

in sistemul initial neperturbat n” = n.

Provocdm o perturbare a echilibrului sistemului prin modificarea
compozitiei fazei initiale « cu o cantitate infinitezimald dA care conduce la
aparitia altei faze # in cantitate dA.

Astfel in momentul initial la =0 »=n" si n” =0, in timp ce, dupi
perturbare, la timpul t n* = n—dA si n” =dA.

Volumul unui mol, I"”_ si energia interna a unui mol, U/”, a noii faze
diferd infinitezimal fa{a de valorile acestor méarimi din sistemul initial
considerat neperturbat, adica fata de }" si {/, deci

U =U+dU",; V" =" +dlI’® [1.22]

U=U+dUu” v =V +dV” [1.23]

inaintea perturbirii, volumul total a! sistemului unifazic, unicomponent
este V =n)/, in timp ce in stare perturbata, volumul total al sistemului V'*
este dat de suma dintre volumul fazei a, in stare perturbata, la care se adauga
volumul noii faze formate g, adica: '

V2= (n—dd)(i +dl ")+ dA(K + dV’) [1.24]

Vaniafia de volum in urma procesului de perturbare este:

dir=V"-NV =V"-nV [1.25]

Cum sistemul este inchis, V' = ¢t si deci dV = 0, adica:

dV = nV +ndV® —VdA - dAdV® + Vi + dAdV" —nV =0 [1.26]
de unde . ‘

dV“(n—dA)+didV" =0 sau
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dAdl"
n o dJd
Din aceasta ecuatic se vede ca vanatia volumului molar al fazei inijiale a

A (127)

este proportionald cu variatia de volum a noii faze formate, 1" dar cu
semn schimbat, ceea ce inseamnad ca scaderea volumului molar al unei faze
are loc pe seama cresterii volumului molar al celeilalte faze, volumul
ansamblulut mentinandu-se constant.

Aplicim acelasi procedeu de perturbare in raport cu funcha
termodinamica - energie internd, impunand condifia ca energia interna totald
a ansamblului sa fie constantd, daca sistemul se afla in echilibru. Pentru
sistemul neperturbat: U =nl/, U fiind energia internd a unui mol de
substanta.

In stare perturbati, energia internd a sistemului este dati de suma
energiel interne a fazel initiale perturbate §i a noii faze aparute j.

U” =(n-dA)U +dU")+dAU +dU") [1.28]

Vanatia de energia schimbata in procesul perturbirii, adici a apanitiei
noii faze f este:

dU=U" U =U" - nlU = nlJ +ndU® —UdA - didU% +Udd + drduP -nl
de unde, pentru ca sistemul este izolat, rezulta:

jh
aue = - 4U7dE [1.29]
n—dA

in care se observa ca dl/“si dl/” au semne contrare adica daca energia
internd molara a unei faze scade, a celeilalte faze creste, astfel incat numarul
total de moli §i energia internd totald in sistem sd rimana neschimbate in
ansamblu.
In cazul entropiei pentru sistemul neperturbat se obtine valoarea S = nS
in care S este entropia unui mol de substantd iar » numarul de moli.
Considerdm ca § = §({/,}"). Dupa perturbatie

S* =S U +dU" Y +dl™) in timp ce 8" =8(U+dU" Y +di").

Cum aceste perturbatii de energie interna si volum sunt infinitezimale se face
o dezvoltare in serie Taylor a functiilor de mai sus si se retin termenii pana la
puterea a doud a variatiilor d} §i Jl/. Pentru entropia fazei a rezulta:
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-

{
SA( s dr T ar ) s );\[l-(__)} e, {‘ MURY ’.] ,,ua>+
('l (, a —,.

l v

Ll Zs( (,,a) Mdl'ad('" WS ')] (/U") l
2! R s crev a '

ar?

[1.30]
in timp ce entropia noii faze £. aparutd in urma perturbatiei provocate. este:

sP(v+ v v auP) = s v+ {[ML drﬁ[M} du/’]+
ol U

cl
{[ U;)L 2 LEISWUT) BB, [ zs(u_r)] (dllﬂ)z}
avel (7(12 -
[131]

Dupi perturbatie, entropia sistemului se calculeaz aditiv din entropia
fazet inifiale, a, perturbati si entropia fazei aparute 5.

S? =(n-d2)S® +dAs”’ (1.32]
Variatia entropiei in urma procesului perturbational este:
dS=8"-8=8"-nS=(n-dA)S* +dAS" -nS [1.33)

in care inlocuim S* si S¥ din dezvoltirile Taylor:

2
; . S 2
ds =(n-dA s{ﬁ) dr“+[ﬂ) L (dr") +
)y cUJy- 2| o172 v

2 2 ) 2
+£ ) dvedu” +l((? S;) (u’(/")' +dA S+(( S‘) '+
Aol Wol b} 21\ U N cl

.

aS. p Vel S ﬂz 2 “28 B /3

+ — d( +— _— (dV ) +— NP du
AU ' op2 2 AEU

1 (?ZS Jij 2 .
TLWZ V(dU ) _nS [134]

in care inlocuim expresiile lui 1" si JU/” din ecuatiile [1.27] §i [1.28]. Se
obtine:
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Fohlibe, o 1y

| N U OS dad” N (dp N
TA) (H dz) N i / C O ‘/A‘{. . ! (( S_J fdAdET ‘
ot

T T S VA R S\ BV R WA
N (dA) 1 LA g
R A J L dA w(’ \) AP
AU (n-di)y 27U\ n-dA ar),
ey , g oS 208 :
-{‘ ) dut ! (-‘»—-2-] (@) T L +1(5—2—) (") |-
AU 2Nert) Vet 20807 )
-nS {1.35])

Desfacand parantezele §i reducdnd termenii asemenea se observd ci
termenii care nu contin derivate si cei continand derivate de ordinul 1 dispar
astfel ca se obtine:

m{dady?)* - (da)(av*)’ - (n- dA) dA(aV"
i 22) [ s oy @),

(n-da)’
[n(d,l)’ ~(dA)’ +dA(n-dA)’ }JU -
UV (n- di)’
1( 08 | MdA) (dt?) - (day (du?)" +(n~ dA) da(dU”)
_2_((7(72] (n—d;l)Z B

Efectudnd calculele in parantezele pétrate se obtine:

5 ,[513) ndA (V") , 'S nda
Tl n—da AUAY n-dA

1 ((923') ndl(d(/")l
+_
287 ) - n-da

1 ndd _(l_ p S engp (0" Sj .
R dl{( ](dl ) 2 !(u‘ﬂ RN T ,(‘” I

[1.36]

dUdVE +

Se imparte valoarea lui /5 cu 4, adica:
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= \LL'_{] AN 'S PR ( ’.\] op
-),, 112( EYEE ( ) ,2(?(/(__"_11(/ dl T '( (/)

(1.37)
Deoarece A << n, se neglijeaza valoarea lui A comparativ cu n de la
numitor, se simplifica cu » §i se obtine:

a2 22¢ 2
jz 25[("3) (d177) 42 «(;,;,-‘ Ut “{(:u?’) (n“u")’}
e, Al¢ C .

(1.38]
La entalpie constanta, afinitatea chimica este:
A=-AG;, = —[AH - 'I'AS] =TAS
deunde A= 7{55‘) [1.39)
51 uU.rIr.p

Din combinarea ecuatiilor [1.38] si [1.39] rezuita:

A:l[(azf) () 208 AUy ((7 S) (dll")}
2|\a1), aue U

[1.40]
deoarece pentru un sistem aflat intr-o stare oarecare R trebuie respectat
criteriul 4, <0 (ecuatia [1.15]).

Respectarea acestui criteriu pentru orice valori ale lui dU/” si dl”,
pozitive sau negative, impune ca intre derivatele partiale din ecuatia [1.40] s&
existe urmitoarele relatii matematice prezentate in APENDIX A:

20
(% <0 [1.41)
.
simultan cu;
(a’s .(525) )( ) )’ 142)
(?Vl)” oU? - U3V '

Dar ecuatia [[.41] se mai poate scrie in forma:

7 7Y a1
[au [TH ) [E[?ﬂ <0 [1.43]
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De unde resulta

SR Y 1 (T
(f«“ ':] "‘:('“‘(i‘:) o ‘.“:s‘(’( L) :’!.: ' “ ‘Ml
AU | cUNTT I"\cuj, I

U
stiind ca ((—(—j = (.

Al
-
Dar ecuatia [1.41] impune ca:
11
o me— < 0 145
™G 143]
din care (. >0 [1.46]

expresie care reprezintd conditia de stabilitate termic@ a oricarei faze a unui
sistem eterogen.

Capacitatea calorica, la volum constant, a unui sistem omogen in stare
de echilibru stabil este intotdeauna pozitiva. Sau cu alte cuvinte, in urma
transferului izocor de cdldurd unui sistem omogen, in echilibru stabil,
temperatura sa trebuie sa creasca. Dacd se provoacd cresterea izocord a
temperaturii unui sistem eterogen, in echilibru, este stabili faza a carei
capacitate caloncd, la volum constant, este mai mare.

O consecintd imediatd a relatiei [1.46] rezultd (inand seama ci

(‘7 3) _ & [1.47)
er),. T
NZA
Cum (. > 0 rezultd ca si (Tj >0 [1.48]
C

-
adica entropia unei faze pure stabile creste cu cresterea temperaturii.

1.4.2. Conditii de stabilitate mecanici

Criteriul de stabilitate termicd dat de ecuatia [1.45] este integral
satisfacut dacd se respectd simultan st conditia introdusa de ecuatia [1.42).
Termenii inegalitatii [1.42] au urmitoarele valori.

Primul factor se obtine pornind de la expresia combinata a principiilor 1
si 11 ale termodinamicii pentru procese reversibile:

1dS = dU + PdV
care la energie constanté devine:
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((;\\ - Ii || _;\)]

Al T

Rezuita ca.

(al¢ ) T p e 3\

"—‘] - --[-’]‘ (’] BN 11 50]
AV arNr) T T\ P

Pentru evaluarea derivatelor pamale din membrul drept al ecuatiei [1.50]

se procedeazd la operatiile cunoscute de schimbare a variabilei Astfel se
obtine:

S 2 o 24 oY
) 2) - ()
or), \er) "\er)\ev),

Pe de alta parte:

[1.52]

o). ()

ov), _(au)
ar)..

sau finind seama de semnificafia derivatelor partiale ale energiei interne:
7{31) p
((?T) _ cr
av), C.
Inlocuind [1.51] si [1.53] in [1.50] rezulta:
a's 1 |[ér 1 (&P épP , P fer
=3 B bl Mot berl A herd B | e o A e
avtj, 1 cl . C.\ET), Ty, " C,. (77),,

[1.54]

[1.53]

Desficand parantezele §i grupand termenii rezulta:

'a’s] .(m)] . (/] p
= -— - 1.55
((?l" . r\er)  c.\éer).r (1.53]

Derivata mixtd de ordinul 2 din ecuatia [1.42] se calculeazd in mod
similar

mz.\'__ F ((?‘sv)_“(__(lj ) l(rl\
cucr - arleu) ar\r) o lar),
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26 Fchilibre de faza
deci
AN |

‘o
Al c.l cl ;

Introducand ecuatiile [1.44], [1.55] si {1 56] in [I 42] rezulta incgalitatea

2 2
l I ?I) 3 ) ) . ) M
Sy —(( ) ‘—!— (ﬁlj —,I‘. > .zl,j [il—)‘l‘ {157
rrc.\r\ev,, C.\\eér;. 1 C.1°\\eT1r) 1

Reducand termenii asemenea, rezulti imediat:

P
'e.\cv),
ceea ce conduce la:

—(ﬂj >0 [1.58]

(1 56]

172 4

Aceasta relalie reprezintd condifia de stabilitate mecanica a unei faze
care stipuleazd ca pentru toate fazele stabile sau metastabile, coeficientul de

e
l( j este intotdeauna pozitiv, sau cu alte
\2P

T.A
cuvinte, pentru un sistem omogen de compozitie constanta in starea de
echilibru stabil, micsorarea izotermd a volumului provoaca cresterea presiunii
si invers.

Daci coexista doua faze in echilibru §i se provoacd cresterea izotermi a
presiunii, va fi mai stabila faza al carei volum specific este mai mic.

Aceste doua conditii, termicd si mecanic3, deci inegalitatile [1.46] si
[1.58] stabilesc conditiile necesare §i suficiente pentru ca o faza si fie stabila
in raport cu faza imediat invecinata. Trebuie mentionat cd pentru o fazi
compusa din diversi constituenti, aceste conditii de stabilitate sunt necesare
dar nu si suficiente. In acest caz trebuie luati in considerare si stabilitatea in
raport cu faza invecinata care diferd prin compozitie in raport cu faza iniiala.

compresibilitate ff, = —
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1.4.3. Conditii de stabilitate derivate din conditiile termica si
mecanici

A. Conditie de stabilitate exprimati in raport cu Cp.
Pornind de la schimbarea de variabila:
5
5,55, 5
orT oT or

T
§i {indnd seama cd C, = T( S) si C T(—) rezulta:

or P
Q:& ( ) (ap) din care
T T
oP) (3§

Co=C, -T|—=| |=—= 1.60
=G, r(a,jy(ﬁ,,)r [160)
Cum dintr-o relatie de tip Maxwell (ﬂJ = (ﬁVJ , lar dintr-o

oP), orT

ecuatie implicitd de stare scrisi sub forma diferentiald
dav = (é’V} ar + (o”V] dP se extrage:

aT), oP),
&
or g
(5_”) _ 90, :_(”l) (‘5_”) [161]
aT), (ﬁ) 8T) \év ),
oP),
rezultd ci:
-2 () e
T) \V).
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o I A VA (o
( ( O pentia ¢ !/ {;_-_ ,! % i! s 0 sl (( -0
RN AV A vl
. . . o .. ((’.\'\
['mand scama yi de relatia [1.46] rezulta €. - 0 adica k—_ﬁ_— Eoe 0 [163]

»
Deci un sistem omogen. in echilibru stabil, are capacitatea calorica la
presiune constanta in mod necesar pozitiva.

B. Conditia de stabilitate exprimata in raport cu energia liberi
Helmholtz

Putem deduce conditii de stabilitate a fazelor gi prin utilizarea altor
functi termodinamice ca de exemplu potentialul termodinamic Helmholtz:
F(T,1). Consideram ca sistemul se afld in stare de echilibru. Provocim, la

=c¢l, o perturbatie de volum de marime dV, care se manifestd prin aparifia
unei noi faze B pe langa faza inifiald . inaintea perturbirii, energia libera
Helmholtz a fazei omogene unicomponente in cantitate de » moli este:
F =nF . Dupa perturbatie va fi I'? = (n~dA)F* +dAF*, iar variafia de
energie liberd Helmholtz in urma perturbérii:

di-=F? -F =(n-dA)" F* +dA " -l [1.64]

Conform modalitafii de calcul prezentaté in capitolul 1.5 (ecuatia [1.38])
se obtine o expresie de forma:

€ ] (52[") (av) + 2 L1 g +((92F) (ar7)" | [165]
di  2|\aV? . cVer ort .
dar cum 7=cf, ecuatia [1.65] se reduce la:

(f—,l;) = %H:,’,z) (q’;'ﬂ)z} [1.66]

7

2
«

J > 0 rezultad
.

AN AR P
(-{/—J—J = l(—(i—LJ = (il—J >0, regasindu-se conditia de
. .,

Cum conditiile de stabilitate de ordinul 11 impun ca ( o
Al

A’ ar\er cl

stabilitate mecanica a fazelor
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C. Condifia de stabilitate exprimat# in raport cu energia intern#

Energia internd este potential termodinamic daca parametrii asociati sunt
S si V. Consideram ci se provoacd o perturbatie de volum si entropie.
Energia sistemului neperturbat este U =wnl/ iar a celui perturbat
U =(n-dAYJ" +dAU”", dar U°este:

,
U(S+dS™V +dV") = U(S,) +— [ﬁ”j ds® + (”UJ dve |+
35 )
42 2
41 (‘ [:) (ds7)" +2 OU_ yegse + (ﬁ I) ()|  we7
21\ as? ), 28V o

S

U”(S+ai$"’,V+dV"):U(S,V)+Ki—g) ds’ + (au) dv ﬂ}
[ S

av

2

a2 2
+l ((‘ (zl) (dSﬂ)z +2 Y ———dV*Pds? + ((7 U) (dV ) [1.68]
21\ as? ), asev av

dlldVﬂ

S-a aritat c¢d dV“” =

(ecuatia [1.27]); in mod similar si

dAdS”
n—dAi
perturbirii de volum si entropie produsi este:
dU=U"-U =(n-dA}J* +dAU” - nlJ care conduce la expresia:

2] 72
du = L it (’ (2) (ar7) +2 20 ysnayn (ﬁ IZ’J (as)’
2n-da|\ov?) 2SOV EX;

[1.69]

ds® = -

, §i prin urmare variatia de energie internd in urma

. - - 2
Una din conditiile de stabilitate [I.19] este [o—/{ >0 [1.70]
C
St

care aratd ca variajia de energie internd trebuie sd fie pozitivd pentru ca
starea initiald a sistemului s fie o stare stabila.

Conditia este satisfacuta daca toate derivatele de ordinul doi din expresia
[1.69] sunt pozitive, adica:
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a) ({"“(/) e [("‘(/} ((’l’ 0 7
m e | ———] - = =] - >
AAt) | erier | cl ]

S
deoarcce (flljJ =-P
al

Inegalitatea [1.71] reprezintda o noud conditie de stabilitate mecanica, in
care parametrul mentinut constant este parametrul extensiv entropia

Ecuatia [1.71] stabileste ca in starea de echilibru stabil a unei faze
cresterea izentropa a presiunii este insotitd de micgorarea volumului si invers.
Daca se provoaca crestere izentropa a presiunii intr-un sistem eterogen in

echilibru, faza cea mai stabila este cea cu volumul mai mic.

2 - v
oours (Z0) [ 2(2)] () _T.0 o
as*), |os\as)|, \as), C.

regasindu-se conditia de stabilitate termica [1.46].

2 A
¢) in acelasi timp: oU _ { o (ﬂn = (61) >0 [1.73]
)

osov |ov\as oV

ceea ce inseamnd ci pentru un sistem omogen in stare de echilibru stabil
cresterea temperaturii, la entropie constanta, determina cresterea volumului.
in cazul coexistentei mai multor faze ale unui sistem eterogen, in
echilibru stabil, la ridicarea izentropé a temperaturii faza mai stabila este faza
cu variatia de volum mai mare.
Din conditile de stabilitate obfinute pand acum, se desprind doud
categoni de reguli de stabilitate §i anume:

1. Regulile de stabilitate conform carora derivatele partiale ale

variabilelor intensive 7 si (-/’) in raport cu vanabilele extensive conjugate
sunt pozitive:

(%)
—_— >
o8 I P

{@] >o,{(7(_’))} >0 [1.75]

0, (:;I) >0 adica (. >0, (, >0 pentru 7' >0 [1.74]

[y

av oV

2. Regulile de stabilitate conform carora derivatele partiale ale
variabilelor intensive in raport cu mirimea extensiva conjugati, considerand
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un anumit parametru extensiv constant, sunt cgale sau mair man decat
denvatele omologe in care se mentine constant parametrul intensiv conjugat.

T SRR
(I | Ir rezultata din 7, > (. (1.76]
cS)\AS) P
AP (D)
Ay 7

Pentru a interpreta
geometric o conditie de
stabilitate sa  examindm
reprezentarea graficd din
figura 1.1.

Deasupra temperatuni
critice, 7.. se obtine in
reprezentarea [ = I(}"),
izolerma continud 1, care
aratd ca sistemul este stabil

v pentru orice valoare a
volumului [7].

Fig 1.1. Dependenia izolermd a energiet libere, F. de
volumul molar. V

Sub valoarea temperaturii critice se obtine izoterma 2 cu punctele de
inflexiune A' si B' care corespund relatiilor

22y Ip
((' IZJ :—(21—.] =0 (1.78]
Al . cl .

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

-2
curba are un maximum nerespectand conditia de stabilitate ( - 'z) >0.
S M
Punctele A si B sunt situate pe o tangentd comuna adicad

. cV

faza lichida si gazoasa) avand o aceeasi presiune §i potentiale chimice egale.

((" I;j = (i!—] = —P si reprezinta doua faze in echilibru (spre exemplu
I B
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Portiumile AA" st BB’ corespund starilor de metastabilitate ale sistemulun,
punctele A’ si B' fund limitele metastabilitatii pentru care

((l I,) - 0 shimplicit L('-‘I;) =0
cl Al

7 1

1.4.4. Conditii de stabilitate in raport cu difuzia

Un sistem binar omogen poate prezenta, in urma unei perturbatii de
concentratic, o eterogenitate in compozifia sa. Stabilitatea sistemului fafa de
o astfel de perturbatie se numeste stabilitate faja de difuzie.

Pentru a ajunge la expresia matematica a conditiei de stabilitate in raport
cu difuzia sa consideram un sistem omogen alcatuit din componentii 1 si 2,
de fractii molare x, §i x, §i caracterizat de parametrii intensivi 7, P constanti.
Consideraim elementele de volum a si b din masa componentilor 1 si 2. Se
noteazd cu A gradul de perturbare provocat de trecerea unui mol de
component | din elementul de volum ain b.

Se noteazd cu -dn, scdderea numirului de moli din specia 1 din
volumul elementar a §i cu dn; cresterea numarului de moli de specia 1 din
volumul elementar b, cu -dn; sciderea numirului de moli ai speciei

moleculare 2 din volumul elementar b §i cu dn; cresterea numarului de moli
din specia 2 in volumul elementar a.

Prin pierderea unui mol al componentului | din volumul a si a »; moli ai
componentului 2 din volumul b se stabilesc urmatoarele dependente de
parametrul de perturbare A:

—dn' = dA [1.79]

—dn} = n,dA (1.80]

Aparitia acestor moli in elementele de volum a §i b este semnalatd de
ecuajiile:

dnl = dA [1.81]

dny =n,dA (1.82]
a h

Din care se obtine: —dn,' = dn} = diy __dm; _ dl [1.83]
n, ",
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Daca sc noteazd cu - st - potentalele chimice ale celor do
componenyi, alinitatea chimica de transfer de substanta. in wima perturbatiei
provocalce, cste

4= 2AG = '»[‘,uf -/1',') n_,‘,u: 1/)] = (,u;' n_.//‘_.') (,u:' n.//;)ll 84]

Pentru ca sistemul aflat in starea initiald. . sa fie stabil in raport cu

B _
perturbarea provocata trebuie ca A, <0 si {\( ;J < 0 adica
A 1.r
A, u RIS 4 2 A a ok
(ﬁAJ = (‘ Py, ”!j L" Mo, -’“ﬂi’-‘-] <0 [1.85]
cCAJ, 2 CA ;A T FA

r.r
Prelucrarea acestei inegalitdifi conduce la obtinerea critenilor de
stabilitate in raport cu difuzia.
Initial se introduc variatiile potentialelor chimice in raport cu fractiile
molare:

A a,,a A A b A, b a.b
(5 (3 ni) o (G n ) 5o oo
L \Ox cxy ) ¢ cx, cx) )¢

Membrul stang al inegalité‘ii se restrange, dacd, pe baza ecuatiei Gibbs-

-

G TG e i
Duhem, se exprima £ _\/,[ in functie de - ff §i -—’l—:— adica:
x;' T Cx, cx, ex,
¢ A~ b -~k
ou; s : cu cu . .
d Tl 0TI _ g g S LS Z 0 din care se obiin
a - La - b 2 4 A
ax, cx, cx, X,
expresiile:
a a a a,.F b a,,h
oy x5 Cuy . Cul X, Cu, 187
e = e aoa W ow T Ty h (1.87]
ax, x| Cx, Cx, X, Cx,

care introduse in inegalitatea [1.86] conduc la:

' - P N Ak Ak

gA x; cuy Cx) x L, €X
(24) (- o (] S

er) X, cx) O X cx) CA

T

. a - - DR . I .
Tinand seama de faptul ca masa se conserva, adicd x;' =-x, si

dx;' i) . .
dx; = —dx; i s —% inegalitatea [1.88] devine:

dA
o ExY

A X, cu, cx) 1y
el I e e 2 Rt e B 5
A v cx' A X x4
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34 Echilibre de fasa

a o a h 9,.h a,,k

Xy Oy cuy  x, O, cu,
e Ga Moy T v ae Mo <0

x; x, Ax)ox) Cx, ax,

a o .a @ b A b A, b

X, ¢ l X, € cu
_X .uz_, Hy (X2 CHy , CHr

2 h i 2
x, Ox) axy  x; ox) ox;
a a h [
x; @ x, &
__i ﬂ:__z M, <0
x; éx;  x; x|

care se poate scrie de asemenea in forma:

B T o W W o WY

Conform ecuatiilor Gibbs si Gibbs-Duhem:

oG . 0'G ¢ du
ox, TV T (7!;,‘ "

Sau
a’Gzay.+iay,=ay.[,+i):L@
éx}  Ox, x, dx, Ox, X,

de unde:
ou, _ 3G

=X, ——
2 20
ox, ox,

expresie pe care o inlocuim in [1.93]

a 2, b 2
—"—',,x:[”" fi} —"—L[—" GJ ¥ <0
xl ax' xZ 5x|

T.P T.P

Daci se renuntd la exponentii a, b

2
-2x,(a—g) <0
ox,

T.P

adici conditia de stabilitate in raport cu difuzia devine:

2 2~
(_&’ (2;) >0 si [—(? (;j >0
ox; ox,

TP T.P

Aceste conditii se pot scrie §i in raport cu potentialele chimice:

[, (ﬁﬂ _(ﬂj ~0
N\ dx? AN Y.
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;
si (2‘—2] >0 (1.101]

(7.\'2 Ty

Aceastd conditie de stabilitate sau metastabilitate a fazelor intre limitele
de stabilitate arata ca potentialul chimic al fiecirui component intr-o fazi

stabild creste la adaugarea componentului respectiv.

2,y
G

Geometric, condifia (%x—lJ >0 inseamnd cd derivata a doua este
X2l
pozitiva, deci cd funcfia (G = G(x,) inregistreazd o valoare mimimé ca in
figura 1.2.
Pe curba PP'QQ', faza considerati
G A nu mai este in echilibru stabil,
1 nerespectandu-se criteriul [1.99] si in
punctele P i Q are loc separarea in
doud faze.

Cele doua faze nou formate nu au
compozitii intdmplatoare, iar
legétura compozitillor celor dou3
faze la echilibru se stabileste in
modul urmitor.

0 Xp Xq 1
Xa

Fig. 1.2. Stabilitatc. metastabilitate §i
instabilitate in reprezentarea (7 = G(x,)

Ecuatia Gibbs coreleazd potentialele chimice cu entalpia liberd Gibbs:
G = x,u, + x,u,, din care, prin derivare, se obtine:

(ﬁ(l] = u, -y, deunde u, = u, +(5GJ [1.102]
(?xl T.P ﬁxl T.P
Deci (s se poate scrie:
oG G
G =x,u, + xz(m +(iJ } = u, +x1(ﬁiJ [1.103]
0",\’2 T.P ﬁxl r.p
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(s
deunde p, = (s - xz(-(; : j [1.104)
ax, )
LR B 4
in mod similar:
(s
u, =G - x,(—(——') [1.105]
X,

T.r

Pentru ca cele doua faze formate si fie in echilibru, trebuie ca potentialul
chimic al fiecarui component in fiecare faza s aiba aceeasi valoare:

py = pf siou; =l [1.106]

Astfel, pentru componentul 1, introducdnd aceastd condifie in ecuatia
[1.105], se obtine:

va p
G” - x;([?(]a] =G’ —xf((?(Jﬂ) {1.107)
5x2 T.P o"x, T.P
iar pentru componentul 2:
~a Y]
G - x;'(i(’Tj -GP - x;’(‘?(’ﬂJ [1.108]
ﬁx, T.P o”x, T.P
Se inlocuieste x =1-x7 §i x/ =1-xf, respectiv oG~ __ oG
ox; x;
—ﬁGﬂ = ——ﬁGﬂ §i se obtine:
Axt oxt '
- oG*
G*-(1 —x;')(— ‘9(’“ ) =G"-(1 —xf)(— ﬂj (1.109]
(?xl T.p 5x2 2
din care se scade relatia [I.107] si se obtine:
a i
oG” _ (5’(}/g (1.110]
ax;  dx,
Care introdusi in relatia [1.107] conduce la:
G -G =(x] - xf)(ﬁ(]a] [L111]
axy ).,
I Ca ¢l
deci: xj —x) = ——c— [1.112]

((?(i"]
‘J ({4
xy ),
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relapie care arata ca fiacpile molare ale celor doua faze in echilibru. v} si

“ . N . . i . et
x!"au astfel de valori incat entalpiile libere molare, i i ;" ale celor

Nyt

4 - .
doua faze, au o tangenta comuna —:—’"— . adica dreapta PQ din figura 1 2.
cx;
X . . G ¢ . .
In punctele de inflexiune P' §i Q' e =0, portiunile PP' si QQ'
x?

corespund echilibrului metastabil.

. L g . oG
Din reprezentarea graficd §i din valoarea 4, =G -1, se
ex
rp
constatd ci potentialul chimic al componentului 1 este mai mic in porfiunea

PQ decat entalpia liberd a amestecului §i este mai mare numai pentru o curbi
a’'G

.2
()XZ

Cu maximum pentru care <0.

1.4.5. Corelatii intre conditiile de stabilitate

Pentru ca un sistem multifazic sd fie in echilibru stabil trebuiesc
satisfacute simultan conditia de stabilitate mecanicad si condifia de stabilitate
in raport cu difuzia,

Pentru stabilirea aceste corelatii, adica intre conditia mecanica redati de

A2 )
inecuatia (2,—12) > 0 care conduce la —((ZIIJ > 0 si conditia in raport cu
A (€8 4

7 7

2.2

-2
e . - . . . « . N .
difuzia redatd matematic de inecuatia (——'] > 0, se diferentiaza relatia:
cxy /.

NN
G =1+ P adica & =dI"+1dP + Pdl’ in care se impune }'=cf, ecuatia
se reduce la:

dG = dI-+VdP , dI° = dG; - 1dP

Se deriva a doua expresie in raport cu x-la /° ¢t i I” ¢ si se obtine:

) () (e
(7x2 ¥ (?xl TS (ﬁ'\’?
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38 Echilibre de faza

. . G
in care se inlocuieste }" prin }' =

or
(ﬁF)
ox,

T.x
insa:

=(Zi) (al’] (x,) (1113]
(5

Ty Ty
care inlocuit3d mai sus conduce la:

TV

oG oG
5,55 e

TV r.p TV

(aF) =(5(’) [L115]
ox,) ., \0%),,
care se derivi incd odati in raport cu x; la T=cf si P=ct:
2 2 21
(26) (2] 2 (o) i
Oxy )., \0x,)., 0x,0V\dx,) ,

( 5V) din ecuatia [1.116] se poate explicita dintr-o ecuatie de stare,
T.P

ox,
scris3 in forma generald V = V(T, P, x,):
%)
ox, /.,

(a_V) (a_V) [é_fz) _ % ry [(L117]
ﬁxl T.P op T.x; ﬁxl TV (éﬂ)
av
§i finind seama ca (ﬁ] =-P, deci: g (ﬂj =—( a"P] rezulta:
ov). ox,\ oV oxy) .,
_(ﬁf ) ( _?_’1_”__)
ove ave
[—‘?KJ __ Naly 0N [1118]
ax,) .,

(é‘if_) (?ﬁi)
oV’ ovt)..

expresie care se inlocuieste in ecuatia [1.116] si se obtine:
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(o).
[(72(}) :[(‘311.') B Alox, oo (1119]
(?XIZ o C‘Jx; . ((‘?zl‘) .

o)

T.xy

in relatia [1.119] condifia mecanicd de stabilitate impune ca:

3.
(;—VZ—] >0, iar condifia de stabilitate in raport cu difuzia ca

T.x,

2y
(Z Iz) > 0. Inecuatia [1.119] conduce la inecuatia [1.120] care trebuie
o) T}

respectatd pentru ca fazele sd fie stabile in raport cu perturbarea de
compozitie §i de volum, adica:

e 1y 2 2
e (g
ox, /)., \a¥v oVox,)

T.xy

Daci in cazul sistemelor constituite dintr-un singur component condifia
de stabilitate mecanicd are un rol esenjial in delimitarea zonelor stabile de
cele metastabile si instabile, in sistemele binare tratarea completd a stabilitatii
implica §i cunoasterea conditiilor de stabilitate la difuzie.

L.S. Stabilirea numirului de componenti independenti

in multe cazuri, dificultifile de stabilire a numirului de componenti
independenii sunt mari i din aceasta cauza se impune o atentie deosebita in
alegerea acestora.

Prin numir de componenti independenti se intelege in termodinamici
numirul minim necesar §i suficient de componenti a caror masi, in fiecare
faza in parte, determina compozitia acesteia.

In cazul in care presiunea §i temperatura sunt cunoscute, aceste mase,
respectiv concentratii molare, determina complet starea fizici a sistemului.

Acest numar minim de componenti este suficient pentru reprezentarea
compozitiei chimice a fiecdrei faze in conditiile sistemului.

Pentru stabilirea numarului de componenti independenti trebuie
respectate urmatoarele reguli:
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a) composina ficcdrei faze din sistem, la echilibru, §i deci compovitia
sistemulur, calenlatd ca medie ponderata, este reprezentatd matematic prin
numarul minim. necesar gi suticient de cantitati din componentii independeng
Aceste cantitdti pot i cuprinse intre 0 §i 100% pentru fiecare farza.

b) in cazul in care intre constituentii chimici. respectiv spcciile
moleculare in sistemul studiat, se stabileste un echilibru chimic. deci
constituentit se pot transforma unii in altii, numirul de componenii
independenti rezulta din diferenta intre numirul de constituenti chimici si
numarul de echilibre chimice independente. Intr-adevir, pentru fiecare
echilibru chimic T v ,A<¢>Y v, B se poate scrie ecuafia suplimentard
Yv,u,s Y v, u,, ceea ce aratd posibilitatea de reprezentare a compodzitiei
fiecarei faze, deci a numiarului de componente independente, printr-un numdr
mai mic de constituenti, ca urmare a relatiilor intre concentratii.

c) in cazul in care constituentii chimici sunt ioni, numérul de componenti
independenti scade cu numirul de relatii de electroneutralitate care se pot
stabili in sistem.

d) dacd intre mase, respectiv concentrafiile componentilor, existd
corelatii, numirul de componenti independenti se diminueazi prin numérul
acestor relatii, adica  (constituenti chimici) — numarul de ecuatii de leghtura
intre cantitdtile constituentilor din sistem.

Astfel, numarul de componenti, C, se poate calcula ca in exemplele
urmatoare.

1) Cel mai simplu procedeu pentru calculul lui C constd in determinarea
numirului de elemente (atomi) a ciror cantitate determin3 §i cantitatea din
celelalte elemente legate prin legile chimiei. De exemplu, sistemul
H,SO, + H,0 are trei elemente: H, S §i O. Dacl se cunosc cantititile H i S,
cantitatea de () este calculabild - deci sistemul H,SO, + H,O este binar,
C =2 in acest caz, nu se fine seama de constituentii chimici posibili, adici
de toate speciile moleculare sau ionice posibile, atat timp cdt aceste specii au
posibilitatea de a se transforma una in alta ca de exemplu: #,50,, H,0,

nH,0,H,0" | HSO, .
2) Un alt exemplu se referd la conditia de electroneutralitate: in cazul
unei solutii de KCI/, KBr, NaBr, NaCl in H,(, se remarca existena a cel

putin cinci constituenti, respectiv specii ionice: H,0, K*, Na', Br-, CI".
Nu se ia in considerare (intr-o primd aproximatie) disocierea apei
2H,0 <> H O +OH i prezenta altor specii moleculare provenite din
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apd. deoarece numirul acestora se elimind prin  numirul ecuatiilor
suphmentare introduse

6H,0) & 3.0 +30H 201 +2H' <& 2HC!

Na” +OH o NaOH 2Br +2H' & 2HBr

2K +20H & 2K0H

Deci in acest caz se considerd numai H,(), Na', K'. Br . ('l | cu

ecuatia de legdturd corespunzidtoare electroneutralitatii exprimatd in
molalitdti. m_. +m_ =m_  +m_ s rezultd asifel (=4 componenti

independenti.

3) Orice aparitie a unor noi specii moleculare rezultate in urma unei
reactii (cu atingerea echilibrului) reprezintd o relatie noua intre cantitatile
constituentilor si se va scddea din numarul acestora pentru calculul numarului
de constituenti independenti. Astfel, in cazul sistemului cu 3 constituenti

2H,0 & H, O +OH (apa purd), se pot scrie doud ecuatii de legétura:

a) una de electroneutralitate m, . =m,  § respectiv b)

2Uyo = My T H,, - care de fapt conduce la o noud relatie intre

concentratiile constituentilor, corespunzitoare ecuatiei echilibrului chimic

K = an,o‘ "oy

de unde rezulta ("=3-2=1, deci apa purd corespunde

Tyo

unui sistem monocomponent.

4) Un exemplu important este cazul sistemului cu echilibru chimic
eterogen: Ca(C’(),(s) <> CaO(s)+ CO,(g).

Se observi imediat ca sistemul are trei constituenti chimici dar existenta
unui echilibru chimic conduce la ("=3-1=2 dcci la un sistem cu doi
componenti independenti. Problema alegerii celor doi componenti
independenti depinde de cazul concret al echilibrului. In cazul sistemului
CaCQ,, Ca0) i CO,, in conditii care permit atingerea echilibrului chimic, se
poate alege principial orice pereche de constituenti, fiecare permitand
succesiv reprezentarea matematica a compoziliei fiecdrei faze din cele tret ale
sistemului.

Tabelul alaturat permite intelegerea imediata a acestor afirmatii, dar
arati ca perechile care introduc coeficienti negativi in exprimarea matematica
sunt aplicate in mod formal.
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Tabelul 11 Reprezentarca succesivd a compozificr in sistemub
Cat’'(), <~ Ca) + (O, aflat la echuhibr

Componcnfi arbitrar alcsi Faza CaCO, Fasza Ca() Faza €O,
CaC0,. Ca() CaCO, + OCaO | OCaCO +Ca) | CaCO, - Ca()
Ca0. CO, Ca) + (O, Ca0) +0C0, OCa0) + CO,
CaCO,. CO, CaCO,+0CO, | CaCO, -0, 0CaC 0O, + CO,

Se repetd importanta observatie cd reacjiile chimice trebuie s
corespunda echilibrului chimic pentru a fi luate in considerare la calculul
numirului de componenti din sistem.

5) Un alt exemplu il constituie sistemul NH,CI(s) < NH (g)+ HCI(g).

Numirul de componenti este (C = 3 constituenti — o relatie de echilibru - o
relatie de compozitie suplimentara.

in cazul cand in faza de gaz compozifia este oarecare, respectiv se
porneste de la NH, si HCl: NH, + HCl = NH ('l , desigurcad (' =3-1=2,
cantitatile de NH, si H('/ sunt independente si compozitia fazet gazoase la

echilibru se poate cunoaste in anumite condifii de temperatura si presiune
numai prin cunoasterea cantitatilor de NH, si H('/ din sistem.

6) Un alt exemplu il constituie cazul sistemului A/C’/, + H,() care apare

in urma reactiilor de hidroliza si neutralizare
Al,0, +3H,0 © 2A(OH),

AI(OH), +3HCl — AlCT, + 3H,0

in soluie se gasesc urmitoarele 8 specii chimice: H,0, AICI,, HCI,
AOH),, H', OH | CI i Al' intre care pot exista urmatoarele
echilibre chimice:
H,Oo H +OH . AlCL & Al +3C1 . A(OH), & Al" +30H
HClo H +C1 . AlCT +3H,0 <> AI(OH), +3H(C
intre care se stabilesc urmatoarele ecualii de echilibru:
Hyo =H, T H, s B, = B +3/’,-, s Mooy, = H e +3.“,,,,
By =M, Y H o Hoye t 3.0 = Moy, * 34

Ultima ecuatie de echilibru se deduce din celelalte patru, deci nu este o
ecuatie independenta.
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In plas, sstemud respecta pomcapad Aectroneutralitipn, care scns in
raport cu concentratule molare are torma
(" (i '/ (' Lot ( '

[inand scama de toate aceste relatn restrictive, aumarul de componenti
independentieste ¢ R4 |3

1.6. L.egea fazelor

Consideram un sistem eterogen cu /> faze $i ¢ componenti independenti,
schematizat in figura 1.3

. —

e \ Cazul cel mai general il reprezintd
(Q) ! ! - transferul liber de substantd prin

k ‘HI “““ H interfetcle sistemului, transfer insotit

™ L 2 o c ) intotdeauna de transfer de energie
) 1I N tl/_‘ pana la atingerea :achlllbrulm. .

“ﬂ‘“*ﬂ “‘H\ Acgs} ech'lllbru !nseamné _atmgerea

echilibrului termic, mecanic si de

- - distributie a substantelor prin difuzie

Fig. 1.3. intr-un timp mat lung sau mai scurt,

in functie i de conditiile cinetice de
transfer caloric $i de substanta (temperaturd, agitare. posibilitate de aparifie a
unor noi faze, difuzie de substanta, etc.).

In cazul in care unele interfete nu permit transferul de substantd
(membrane impermeabile si semipermeabile) sau de energie (pereti imobili,
izolanfi termici), o parte din conditile corespunzitoare echilibrului
termodinamic vor trebui modificate.

In sistem pot avea loc simultan i reactii chimice; in cazul in care aceste
reactii evolueaza pand la atingerea echilibrului: numarul de reactii simultane
independente intervine in calculul numarului de componenti independenti. in
cazul in care aceste reactii chimice nu ating echilibrul, ele nu vor fi implicate
in relatiile de echilibru de ansamblu.

Se stie ca u= H — 15 pentru un sistem unicomponent si ideal, format

dintr-un mol de substanta. sau p = {/ + ’I" - 75 : daca se diferentiaza corect
expresia scrisd pentru m mol, se obtine:
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qudm v medyn dU  PdV v TdP LdS ST [1i21]

si daca consideram conditii de echilibru izoterme si izobare, ' o1, P - ¢t .
expresia se simplifica in.

Jdm + mdy = dU + Pdl - TdS (F122]
intr-un sistem multicomponent:
Sudm +Y mdu, = dl+ PdV - TdS (1.123]

[

Dar conform ecuatiei Gibbs-Duhem:
[Zm,a’,u,J =0 [1.124]
! T.r
§! prin urmare:

dUJ = TdS — PdV + Y . dm, [1.125]
e

Daca se exprima concentratia sub forma numarului de moli, conform
ecuatiei de mai sus, variatia de energie interna pentru fiecare faza () intr-un
proces infinitezimal este:

dU* =T°dS" - P*dV" + pdn + pidny +... [1.126]
iar variatia de entropie a fazei a este:

_duy- N Piav®  uldn  uSdny
T 7" r I
ecuatie valabila pentru fiecare din cele /’ faze.

Considerim sistemul, in ansamblu, izolat $i inchis, deci fara variatii de
energie {/, volum }’, si de numar de moli din fiecare component i=1,...,(".
conditiile matematice de izolare corespund urmatoarelor ecuatii:
energie internd constanta: dU =dU* +dU" v +dl)" =
volum constant: dV=dV v dV v +dl" =0

ds®

[1.127]

compozitie chimica globala i, = dn," +dn vdn’  4dn” =0

constanta: dn, =dn,” +dn,” +dn,” +dn,” =0

dn.=dn. +dn' +dn’ +dn. =0
[1.128]
Conditiile de izolare impuse sistemului studiat arata ca pentru stabilirea
echilibrului trebuie sa se aplice criteriul maxim in raport cu entropia totala,
calculata ca suma entropiilor subsistemelor, deci
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. /" /" /!’ /"
dS” v dS™ s d;, : ‘I;t;« ; d,(r o ‘I;,
a I)I‘ ‘ I)" , f r
+1l—-(ll + o —dl! I"' di’ —% ny —%dn,"—...— '7',, dn -

a r
lllf, dn? — 'lrl; dnl'— 7; dn/ =0 [1.129]
Echilibrul in acest sistem izolat st inchis este atins prin marirea volumului
unor faze pe seama micgorarii altor volume ale fazelor, respectiv prin
disparitia partiala sau completd a unor faze §i aparitia altora, prin schimb de
energie interna §i substanta intre faze.
Matematic, problema corespunde extremelor legate, care se rezolva prin
metoda Lagrange, inmultindu-se ecuatile de conditie cu multiplicatori
nedeterminati: X,Y....,Z,Z,,...,Z. astlel alesi incat:

ERade

Lix=0, 2L

7ﬂ

B zm0, SEyg ~'I—I—F7 =0
T 1" 1

si respectiv prin adunarea ecuatiilor de conditic multiplicate cu ecuatia de
conditie de exirem a entropiei

dU” (L+X)+d(1”(—4 ‘() .4d(/"(,17+ X)+
7 77 1
yer i s 1M
[Il + Y)dl “ (1—+ Y]dl e +U—+ Yju'l/
+ )du, Lt A )dn" +. ( 'l/ Z,)dn," +

Ao o4}
« / r
(— ’1‘2 + szdn;’ + (- Iﬁ;,_ , Zz]dnf ! .( - 4/’;,% + szdnf +

a A r
(- He , ZC]dn{f 4| - He Z(.)a'nf.' +_..+(— He y Z(.)a'n(’f =0 [1.130]
7 LT 7!

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



16 Fohithihre de 1azi

Pun conditi impusa multphcatondor X} 7, 72,0 /. st deoatc.e
vanaple A diy dil o din ca a1 P osunt arbitiare posiane,
negative sau zero. se objm conditille matematice de extiem ale entropier,
independent de valorile variabilelor marimilor {71 n, n,. .n in toare
tazele gi anume

! , l . ! .

StV E0 e X0 X =0 [T 131]

! / /
adica

ay 1=t e [1.132]
adica sistemul atinge la echilibru o valoare identica a temperaturii in toate

fazele
o

T + Y =0 adici: (1133]
I)u IJ/‘ L
7 1 1
respectiv
by Pe=r" - =pP" [1.135]

adica sistemul atinge la echilibru o anumitd valoare a presiunii identica in
toate fazele §i

a il P
Eyz=0, “Eyz -0, g [1.136]
1 7 ]
adica
©) 4 =y =4y == = g [1.137)
fe=ul == = 4l = . adicd, la echilibru, potentialele chimice

pentru tiecare component in fiecare faza sunt identice.

Dupa cum se stie, fiecare din aceste marimi intensive este regasita intr-o
ecuatie de stare: deci avem ('+2 (7 st P’) ecuatii de stare, respectiv parametrii
intensivi necesari pentru definirea starii de echilibru.

Pentru fiecare din cele /’ faze sunt valabile P’ ecuatii de tip Gibbs-Duhem
intre parametrii intensivi: . g, = 0.

Rezulta cid numarul de parametri (variabile) independenti, varianta

sistemului. /-, sau numarul de grade de libertate se calculeaza ca:
F=C-P+2 [1.138]
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§l arald ¢a vananta unui sistem eterogen, in carc presiunea §i temperatura
sunt accleasi in ficcare faza. depaseste cu doua umitati diferenjta -/ a
numarului de componenti §i a numarului de faze.

Din expresie se observa ca varianta / creste cu numarul de componenti
§l s¢ micgoreaza cu cresterea numarului de faze.

I.coea se numeste legea fazelor si a fost stabilita de Gibbs in 1876. Se
poate intampla ca presiunile de deasupra fazelor sa fie diferite [8].

in cazul general in care presiunile diferd (dar nu chiar pentru toate
fazele), sa admitem cd x reprezintd numarul presiunilor diferite care pot
inregistra valori /> > 7 >1. Spre exemplu:

1) in sistemul gheata + solutie de sare in apa + vapori de api, presiunea
deasupra tuturor fazelor poate fi aceeasi, dect 7 =1, dar este posibil ca
presiunea vaporilor s3 fie mai micd decat presiunea de deasupra ghetii §i
solutiei adica 7 =2,

2) in sistemul solutie de sare + apa + vapon de apa, apa fiind separata de
solutie printr-o membrand semipermeabild, presiunea de deasupra solutiei
trebuie sa depaseasca presiunea apei sideci 1 =3 st ’> 1 >1.

in aceste conditii, legea fazelor se retranscrie intr-o forma mai generala

F=C-P+r+l [1.139]

si se enuntd aga: varian{a sistemului eterogen in care numarul de presiuni
diferite de deasupra fazelor este egal cu =z, depaseste cu x+1 unitati
diferenta ("'~ /> a numarului de componentt §i a numarului de faze.

Sau se poate utiliza o alta formé extrema a legii fazelor i anume in cazul
sistemelor condensate, adica cu faze solide sau lichide, se poate considera
presiunea constanta §i din aceastd cauzd legea fazelor se aplicd sub forma
redusa:

I'=C-P+1

Legea fazelor indicd deci numarul de parametri intensivi care pot fi
modificati arbitrar i independent in cazul unui sistem in echilibru, fira a
conduce la aparifia sau disparifia de faze, dar cu modificéri ale compozitiilor
fazelor in sistemele cu mai multi componenti, adicd " > 1. Ea nu precizeazi
valoarea parametrilor sau natura fazelor.
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1.6.1. Clasificarea sistemcelor eterogene in functic de varian(a

Cel mai frecvent se examineaza sistemele caracterizate printr-o valoare
unica a presiunii in fiecare fazd. De aceca. incercand sa clasificam sistemele
dupa varianta. vom considera ca x = 1. deci se foloscste expresia:

F-C-P+2

1. In cazul sistemelor invariante. /- =0 deci /" =( - /’+2=0 de unde
Pr=C+2.

Deci sistemele sunt invanante cand numiarul fazelor depiseste cu 2
numarul componentilor. Trei stiri de agregare sau alotrope ale uncia si
aceleiasi substante (=1, P’ = 3) formeaza intotdeauna un sistem invanant.

in diagrama 7= P(7) echilibrul invariant este reprezentat printr-un punct

denumit punct triplu.

Ixemple.

a) H,0(s) e H,O0() o H,0(g) 1ar=0,0098°C si P’ = 4,579 mmHg.

La onice alta temperaturd sau presiune echilibrul invariant nu este posibil.

b) I(s) > ()= I(g) lar=114°C si P = 90 mmHg.

¢) S(rombic) < S(monoclinic) < S(I)

d) NaCl(s) & NaC'l- H,O(sol) o H,0(s) < H,0(g2).

F=2-4+2=0
e) KNO,(s) & KNO, - H,0(sol) <> H,0(s) < H,0(g).
IF=2-4+2=0

in sistemele invariante nu exista nici o proprietate independenta, adici o
proprietate intensiva prin a carei alegere arbitrara si fie posibila realizarea
echilibrului.

2. in cazul in care J =1 sistemul se numeste univariant sau
monovariant, adica ("= +2=1, deci C =/P-1, intr-un asemenea sistem
numirul fazelor depaseste cu o unitate numarul componentilor: P = +1.

a) pentru sistemul unicomponent (C =1, sistemul va fi univariant in cazul
a doua faze (I’ = 2). ca de exemplu: echilibrele lichid-vapon, solid-vapon.
solid-lichid, sulf rombic + sulf monoclinic. in aceste cazuri, echilibrele sunt
reprezentate prin curbe de fierbere, sublimare, topire, etc., in diagrama
P-T

b) pentru sisteme bicomponente univariante (' =2 sistemul va fi
univariant in cazul a (1 =2 - P+ 2. P = 3) trei faze, ca de exemplu:

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



Criterii de echihibru si stabilitate a faselor 49

- CaCO, + CaO) + €0, (doua faze solide §i una gazoasd)

- CuO 4 Cu,() v 0, (doua faze solide §i una gazoasa)

- NaCl + NaC'l- H,O(sol) + H,O(g) - in care compozifia solutiei este
variabila. Daca faza de vapori este un amestec de vapori de apa §1 sare atunci
si compozifia fazei de vapori va fi variabild. Deci sunt (- > =3-2 =6 fractii
gravimetrice, fractiile gravimetrice ale sarii §i apei in solutie §i in faza de
vapori sunt variabile. Astfel, din cele ” +2 marimi variabile existd 4 fractii
gravimetrice, presiunea §i temperatura. Oricare din aceste 6 marimi poate fi
aleasd ca vanabilad independenta, celelalte cinci vor fi functii de aceasta ultimi
marime.

c) pentru orice sistem univariant este aplicabila ecuatia lui Clapeyron:

dpr
AH=T\V, -V, )— 1.140
( ! ) dl [ ]
in care cildura latentd corespunzdtoare variafiei izoterme reversibile a
volumului sistemului univariant este proporfionald cu cresterea volumului

prin coeficientul de proportionalitate T(%] care depinde numai de

temperatura.

3. Daca /" =2, sistemul se numeste bivariant, 2=C-P+2, C= P,
deci numarul fazelor este identic cu numarul componentilor.

In cazul in care C=1— P =1 si un exemplu il oferd lichidul a carui
presiune este mai mare decat presiunea vaporilor saturafi la temperatura
consideratd. In acest caz, nu vor exista vapori deasupra lichidului, adici
lichidul este monofazic.

4. In cazul in care ' =3 sau I = 4, sistemele se numesc trivariante sau
tetravariante sau in general plurivariante. Spre exemplu, dacad (3=C- P +2.

C=P+ l',P:C—l), sarurile A; §i Ax sunt dizolvate in lichidul A4, si

deasupra solutiei existd vapori formati din unul sau doi din acesti componenti
sau din tofi componentii, atunci avem un sistem trivariant (' =3 §i P =2,
F=C-P+2=3-2+2=3.

Clasificarea sistemelor in raport cu varianta este foarte comoda,
deoarece independent de natura fizica si chimicd, sistemele de aceeasi
varianfd au intotdeauna multe insusii comune. Astfel, in sistemele
univariante: CuO + Cu,0 + O, si gheatd + api, toate proprietitile intensive
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se determind prin temperatura, degi atat din punct de vedere al numarului de
faze cat $i sub raport chimic aceste sisteme difera mult intre cle

Sistemele invariante, al caror cchilibru este posibil numai pentru o
presiunc absolut determinatd (toate celclalte proprietati fiind absolut
determinate) si sistemele univariante, al caror echilibru este posibil numai
pentru presiuni care corespund conditiei /> = f(7’), nu sunt stabile la variafia
1zoterma a presiunii exterioare. Aceasta rezultd din faptul ca in sistemele

: P .. . . ar
mentionate (EI—J =0 (in timp ce condifia de stabilitate este ((—f] <0)

T 1

§i s€ exprimd prin aceea cad o variatie izoterma infinit mica a presiunii
provoacd variatii finite foarte mari, iar in cazul trecerii la valoarea de
echilibru a presiunii, sistemul nu revine in starea pe carc a avut-o inainte de
perturbarea echilibrului.

In sistemele bivariante si in cele cu varianj{d mare, P si 7 pot fi

)
considerate intotdeauna marimi independente; de aceea, (él—) nu este egal
T
cu zero §i poate fi negativ. Datoritd acestui fapt, conditia de stabilitate a
echilibrului la variatia presiunii exterioare, in astfel de sisteme, este
satisfacuta.

Regula facelor stabileste numdrul /° de proprietati intensive,
independente, insa nu precizeaza deloc ci orice /- proprietdti intensive pot fi
considerate independente. Astfel, cdnd compozitiile fazelor sunt constante
(de exemplu, in sistemul CuO + Cu,O + (),), fractiile volumetrice nu pot fi

considerate ca variabile independente. Dar uneon, fractiile gravimetrice (sau
molare) depind de temperaturd, prin urmare, temperatura §i aceste fractii
molare nu pot fi considerate in acelasi timp ca independente.

1) De exemplu, pentru sistemul bivariant:

FeO(s)+ Ie(s)+ H,0(g)+ H,(g), componentii sunt Fe, H,0 si H,,
iar fazele sunt: doud faze solide Fe(), Fe §i o fazd gazoasd formatd din
amestecul de H, st H,O,deci C=3, P=3, IF=3-3+2=2.

Sa precizdm care sunt cele doud variabile independente stiind cd
Fe+ H,0 o IO+ H,.
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In faza pazoasa. ftractile molare se deteroma in o intregime  prin
"’H

“1. Deci una din propriclatile intensive
11,0 J'

temperaturd | InK,  f(/) In
X

independente poate i considerata temperatura sau una din [ractile molare

Xy, Xy, - Dar sistemul este bivariant §i de aceca trebuie sa existe cea de a

doua proprietate intensiva independenta care poate fi numai presiunea /> a
sistemului

2) Un alt exemplu este sistemul
Fe,0,(s)+ FeO(s)+ Fe(s)+ H,0(g) + H,(g) tormat din patru faze dintre
care trei sunt solide (/e:()y, FeO, I¢) si una este gazoasa (amestecul de H,()
s$i H,) iar drept componenti se considerd /¢, H,() si H, pentru ca in acest
sistem sunt posibile doud reacti. [eO+H, > le+ H,0 i
3/eO+ H,0 = Fe,O, + H, Variantaeste: /" =3-4+2=1.

Dac3 ar avea loc numai prima reactie, fractile molare x; §i x; ale
vaporilor de H,O si H, ar fi functie numai de temperaturd - curba ACB din
figura1.4.

Daca ar avea loc numai reactia a
B / E doua, fractiile molare ale H,0 si H, ar
fi functii numai de temperatura (curba
DCE). in realitate, merg amandoui
reactiile si echilibrul se instaleaza la
intersectia celor doud curbe, adicd in
punctul C.

Deci echilibrul acestui sistem este
T posibil numai la o singura temperaturd,
T.. §1 la o singurd compozitie a fazei

Fig. 1. 4. gazoase (xc).

Tc

Dar sistemul este uninvariant, deci trebuie sa fie o singurd proprietate
intensiva care poate lua (in anumite limite) orice valori numerice §i de aceea
poate fi considerati o proprietate independentd. O asemenea proprietate
poate fi numai presiunca - dar ea nu poate afecta nici temperatura §i nici
compozitia fazei gazoase in starea de echilibru.
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1.7. Ecuatiile generale diferentiale ale cchilibrului eterogen

Dupa cum s-a vazut, pentru cd starea de echihbru in sistem cterogen
izolat sa nu se perturbe, §i deci fazele sa fie stabile, trebuic ca (/20 in
timp ce. in aceleasi conditii, adica in sistem izolat, variajia dc cntropic este
caracterizatd de inecuatia d$ <0, sau altfel zis, dacd un sistem eterogen
izolat atinge echilibrul, orice modificare care are loc tinde si aduca sistemul
la o stare cu energie internd minima §i cu entropie maxima si din aceasta
decurg si egalitdfile. Datontd faptului ca sistemul este inchis, JI" =0 si
dm=0.

Pentru orice modificare, in timpul clreia sistemul rdmane in starea de
echilibru, inegalitafile de mai sus dispar si riman egalititile.

Intr-un sistem inchis si multifazic, in care fazele [9] sunt notate prin
indicii a, B, 7, ..., P, ecuatia de conservare a masei ia forma:

dn® +dn’+. . +dn" =0 [1.141]
in care:
C
dn® =Y dn’® [1.142]
i=1

(C fiind numarul de componenti continuti de o faza.

La echilibru, in urma deplasirii libere a interfetelor, a schimbului de
caldurd si substanta intre faze, se ating valori uniforme pentru temperatura,
presiune §i potentialele chimice ale fiecirui component in fiecare fazi, adica.

pr=p'=_=p"

r*=7"=.=1" [1.143]

TR TAE ST
care scrise intr-o formad diferentiala arata ca

A. Variatiile infinitezimale de temperaturi, presiuni §i potentiale chimice
pentru fiecare component sunt identice in toate fazele.

dr® =dpr’ = =dpP"

dr® =d1’ = . =dr’

du; =dul = =duf [1.144]

dui =duf =...=du
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B, Lcuagn Gibbs Dahem Daca se aleg S Voo e ca vanalale
ndependente, 1 se exprimi vanapa de energie interni ea

1/ N N
(”/ LC ] (/‘\‘ | [’“I') (/l' [ L[ ’ﬁ ] 1/II,

S i ‘ . ang
e e
1ds  Pd *Z(', J dn, [1.145]
' «n
LI

care reprezintd ecuatia lui Gibbs $ cum

(("H) (f-(;) (ﬂl"j 3
po=| - I e rezulta
an) on _ an

LR | LA A ) a4
AU = T1dS Pl VY dn [1.146]
11

Cum una din conditiile de stabilitate inseamna (/>0 se objine o alla
ecuajie Gibbs-Duhem:

1dS Pdl VS v, 0 [1.147]
[

Daca se alege (v = (/. ".n,.n,, .n.) sise considerd functia omogena

de gradul unu in raport cu ny. 1. . ne, conform ecuatiei Gibbs la 751 /7 =~ ct
G=Ynu,

Daca se diferenfiaza. se obfine:
dG =Y ndu, +3 udn, [1.148]

Pe de alta parte

(s R e Oy
dG; ((_‘,/_j dl (("l ] dP E( g ] dn, SAT o VdP + Yy dn,
! \ ¢ ,/ ? '

e i} N
[1.149]
st comparind cele doud ccuani {1 148] 1|1 149
Sl Vdl X ndy, (1.150]
sau
Sl VAl S xdu 0 [1151]

il
\sa cd pentru fiecare Taza a unui sistem omogen la echiibru se poate
aphca o ceuatie diferentiala de tip Gibbs-Duhem de aceasta Torma
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SOAT-17dP v Y x"duy?” 0 {risz2g
o
C. Teoremele Gibbs-Konovalov
Ecuatia Gibbs-Duhem scrisd mai sus se poate scrie [10] pentru fiecare
faza a sistemului eterogen la echilibru si sub forma unui sistem de / ecuatii
liniare cu /” necunoscute d/’, dyy, .., dup.y, adica

AP - xTdy, - Xy, -x dy, = 87T Y ExCdu

i
VAP - xPdu, - xldu, X8 du, , = $"dT + i.\',"d,u,
i-r

[1L153]
P ) r I r LR < r
VOdP - x)dpy -xdy, . oox duy, = ST Y x ] du,
[
Daca transcriem acest sistem de / ecuatii cu /’ necunoscute sub forma
matriciala, se obtine:

Ty (23 (1] " LS L1 L 2}
| N o Xn, A S g4 b g
-f 1 ( 1 +fi V
Aokl x SN I N S 44 xhl
‘ dP = dl +
P " A I s I o r
I X, X, X, A S X,
| er o L 172
I‘I ‘I ‘2 r/' I
' t
civf ol v Vi
Py I//1, |1 154]
2N
PRETENG .
A Y, Vo

Se observa ca determinantit de sub semnul suma corespund de lapt la
minorit de ordinat € format dim matricea (A )
/o i I
v v
[1155]

Ly v
Pentra echilibrele monovariante ¢° 77t determinantii de sub semnul

stuma se annleasa intotdeanma, suma lor se anuleaza g pentru cazul cand

pentia echilibrele bicaiane st maltivce inte coelicientn diferentialelor dey,

(¢« 1)1 )y sont o
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Accasta corespunde de tapt cazului indicat cand tofi determinantii minori
de ordinul 22 ai matricei Af se anuleaza (deci cand echilibrul este indiferent).

Deoarece cocficientii d’ si d7 sunt valori mici arbitrare, negative sau
pozitive, conform semnificajiei lor fizice, conditia necesarda § suficientd
pentru echilibrul indiferent pentru ("> 77 -1 (" 2 ) este:

ar . . -
( ] =0 (i=P.P+1,..,C) lal=ct [1.156]
ou,J,
(ﬂ) =0 (i=Pr+1,..C)laP=ct [1.157]
ou/,
) T
respectiv ( ol ] =0 st [ (?Ia) =0 [[.158]
ax; ). ox'),

Conform legii fazelor, un sistem eterogen, la o valoare fixata a presiunii
sau temperaturii, are /-=(C - P+1 grade de libertate, deci presiunea de
echilibru se poate reprezenta in conditii izoterme ca o functie de C - P +1
variabile independente, deci de u.,u,,,. 4., respectiv concentratile

a
[N

In mod similar pentru temperaturi se poate stabili o functie de cele
C - P +1 vanatii de compozitii independente.

Aceasta concluzie matematicd poartd denumirea de teorema lui Gibbs si
Konovalov §i se enunti in felul urmitor:

intr-o stare de echilibru indiferent, la presiune sau la temperaturd
constantd, sistemele bivariante sau multivariante prezinta un punct extrem
(maxim sau minim); in acest punct sistemul formeaza amestecuri azeotrope
pentru care compozitiile celor doua faze in echilibru sunt identice.

Desigur c3 regula lui Gibbs-Konovanov se poate stabili imediat
observand ci pentru un sistem binar: P, = P(7,x), adica:

(0"/) _ (51’) (ap)

ox), \éx) [ \oT

X

componentilor corespunzitori, x

[1.159]

deoarece presiunea creste cu temperatura, la compozitii constante intodeauna
({71’/67'1') > 0, extremele corespunzatoare pentru 7, respectiv P, in functie

de compozitii coincid; dar pentru un maxim in curba 7-x, in conditii izobare,
corespunde un minim in curba P’-x, in conditii izoterme, §i invers.
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Lelbbiele de acest tip se pot exemplifica prin sistemele biare solufie
lichida - vapori cu comporzifie wdentica sau prin sistemele binare solugie <olida
- solutic liclda cu compozitie identica

D. Fcuatia generalizata Clausius - Clapeyron

Ecuatile diferentiale indicate mai sus permit stabilirea ecuafiei
diferentiale a curbelor de echilibru indiferent.

Daca starea de echilibru intr-un sistem inchis eterogen format din
componenti repartizati in /” faze ((' > P) se instaleazid in urma unor mici
variatii de compozitie dn®, dn”, ..., dn” intre faze, sistemul de ecuatii liniare

xrdn® + xl'dn” _+x[dn” =0

[1.160]
xZdn® +xPdn” _+xldn” =0
poate fi satisficut numai pentru anumite relatii intre compozifiile de fazi
x,x%,...,x.. Aceste relatii se numesc conditii de indiferentd ale starilor
sistemului.

Conditia necesara si suficientd pentru compatibilitatea celor C' ecuatii
liniare omogene corespunde conditiei algebrice corespunzitor cireia toti
determinantii de ordin inferior sau egali cu /” care pot fi formati din matricea
(M) a coeficientilor ecuatiei de mai sus trebuie si fie nuli, adici:

1 B P
xl xl xl
1 f r
X X X
A// — 2 2 2 — O
p
xt o xh X,

Conform celor aritate mai sus, ecuatia [I.154), dupa definirea notiunii de
echilibru indiferent, devine:

D.dP = DT [L.161]
ceea ce reprezinld ecuatia diferentiala de variatie a presiunii de echilibru cu
temperatura pentru sistemele monovariante, respectiv de variafie a presiunii
punctului extrem (maxim sau minim) cu temperatura pentru sisteme bi- si
multivariante de echilibre indiferente.

Ecuatia a fost stabilita de Gibbs in 1876, dar este cunoscuta in special
pentru cazul simplu (" = 1, /> = 2 sub denumirea de ecuafie Clausius -
Clapeyron.

Simbolizand prin D', )%, ... D" minorii determinantilor din ecuatia de
mai sus. se observa imediat conform proprietatilor obignuite ca:
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Criterii de cchilibru si stabilitate a fazclor 57
. r
D. = D' DT apte” .zl)l '

Dg=D"S"+D'S" +D"S" = z,l)’S' (1.162]
1 1
Din conditiile de inchidere ale sistemului indiferent ¥ x‘dn’ =

a=1..,P;, i=1_.,C rezultda imediat ca pentru echilibrul monovanant
(C = P-1) se rezolva (" ecuaiii liniare pentru (" valori dn”, dn®, ., dn™' iar
pentru echilibrele bi- si multivariante sunt rezolvate numai primele /’-1 ecuatii
din conditia de inchidere.

Se obtin astfel ecuatiile:

dn® dn’ dan” , - . .
— =~ =....=— incare D, sunt minorii determinantului
Dy D, D,
A r
xl xl xl
x? xf y
: 2 2| rezolvat in raport cu elementele x3,x%, . [1.163]
a il P
Xp Xp Xp

Se obtin astfel relatiile ID"

=|Dg|=|DZ|.. si [D"|=|Dg| intre minori
determinantilor definiti mai sus, deoarece diferd prin semn, dar raportul
minorilor /), corespunde la

b, ID:

o= Zil)'P" respectiv la
|4 ]

(dl’) _&_ Z‘:I);,S' ) ;S’dn CAS (L164]

E indiferent - I)l - Zl)r’)V' - ZV,d”i - m
in care AS si AU reprezintd variatia de entropie, respectiv de volum, in

transformarea indiferentd de faza. Variafia de entalpie in acest caz
corespunde la AH =Y H'dn' in care H'este entalpia fazei i iar

transformarea de faza decurgind reversibil la P, T constante
AG = AH —TAS =0 sau AH = TAS i deci se obfine:
(4r) s _ e

- = =— [1.165]
dl tnckferent AV IAL'
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ccuatic generalizatad Clausius-Clapevron, care corespunde ecuafier diterentiale
a curbei de echihbru I’ - 7

Fcuaua {1 165] se poate citi asa- caldura latenta a unui proces izoterm
reversibil. in decursul ciruia masa fazei / a sistemului univariant creste cu

p
unitatea, este proportionala cu vanatia de volum | Aff = Al'-'l(f;,—l;]
‘

2P
coeficientul de proporiionalitate fiind '/'(i:(f]

\{Y '
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FAZA GAZOASA

I1.1. Ecuatii de stare

IL1.1. Generalititi

Starea mecanica a unei substante, sau a unui sistem, spre deosebire de
starea termodinamica, este perfect determinatd dacd se cunosc valorile
temperaturii, presiunii, volumului si, in sisteme, si valorile compozitiei.
Acesle proprietdti sunt corelate printr-o ecuatie care se numegte ecuatia de
stare, a carei forma implicita este:

Ecuatia de stare a unui gaz real trebuie s&@ redea comportarea acestuia §i
in conditii limita, adica la > — 0 (}J7 — =) dar si la presiuni ridicate.

Deducerea ecuatiilor teoretice de stare a gazelor se face fie pe baza
teoriei cinetico-moleculare, utilizind teorema virialului, fie statistic utilizind
potentialele intermoleculare.

Martin si colaboratorii [1-2] au precizat care ar trebui si fie corelatia
intre diferitele marimi termodinamice pentru elaborarea unei bune ecuatii de
stare. S-a stabilit de asemenea ci un test de acuratete a unei ecuatii de stare
este reproducerea curbei de inversie in efectul Joule-Thomson.

Exista un numar foarte mare de ecuatii de stare; o trecere in revistad a
primelor ecuatii de stare elaborate este prezentatd in tabelul 11.1.

Cum presiunca este variabila explicitabila, ecuatiile de stare urmaresc
dependenta acesteia de temperatura §i volum.

In cazul ecuatiilor de stare de tip van der Waals, corectiile de presiune i
volum sunt tratate separat.

Volumul este corectat, considerand moleculele de gaz sfere rigide, prin
scaderea volumului de excludere - adica a covolumului, respectiv constanta b
a ecuatiei 7 din tabelul 11 1.

Coreclia de presiune se face prin adausul presiunii interne

, (U - . . . .
P = ) la valoarea presiunii externe. Aceastd presiune interna este
S

functie de volum si temperatura.
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Fab VL onatn de stare

bopv = RI unde K cste constamta

Bovle si (i:l_\»—

Lussac

2. pv=RIC a/Tv unde a este constanti Rankince

3 pv = RT ap/T" unde a cste constantd Joule si
Thomson

nr ’ (I ) Dllpl'é
4 p ——+—== undc ¢ cstc covolumul si .| csic constantd
v+ \‘

5. (p + a)(v - h) = RT unde a = suma acliunilor interne Hirn

(presiunea internd) si & = suma volumelor molcculelor
Recknagel

6. pv= m'(l —f) unde 5 = f(7)

Vv

a
7. (p + 7) (v - b) = RT unde a. b i R sunt constante

van der Waals

a Clausius
8. | p+——= (v - b) = RT undc a. b, ¢ i R sunt constante
'I'(v + c)
RT (/11‘ n_ B')(v _ h) Clausius
p= - unde 1. h. B c. Rsin
2
(\’ - h) (v + c)
sunt constantc
a b Lorentz
10. | p+ — v =RT| 1+—1 undc a. b si R sunt constanic
v y
11 (p + f(T))ve "™ = RT" unde ¢ cste baza logaritmilor naturali | Walter
sih=/(I)
Mv-a Amagat
12, p(\ u) f(v) —--—(—I—)u— unde o = volumul
+av™ 4 +k
atomic: m. k. a clc. sunl constante
RT Ke ’ Sarrau
13 p= -5 unde R. a. B. K si £ sunt conslante;

(r—a) (v+/f )

cl. cc. (8) dc mai sus
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Tabel 11 Ecuati de starc (continuare)

[ Thicsen
4. pe=RIPEy S e 20| unde 7). T-. ete. sunt funcii de 7.
v v
15. pv = I\"/'(l vap vay vayo b+ by + by +) undc a,. a-... Natanson
sunt funciit dc 7 depinzind de natura gazului si b;. b-... sunt
imtcgralc
| 2% Sutherland
16. | p+— v=RT} 1+ Aceasta este identicd cu
\'(v + k) v+k
ccuafia (8) de mai sus cu f(T) =1-cT si I"(T) = h/\/l_ :
Ecuaia a fost dedusa pentru CO..
al (r/,, /;)2 Lagrange
17. p=—-————3 - A unde a esle constanta indcpendentd
bo1-(rb
de gaz. r = raza atomilor de gaz si 2h = distanja medic dintre
centrele lor: #1 = const. depinzdnd de atrac{ia molcculard
R 1 Violi
P +0.000004568 A" y/np — -
13596
18. 3 P (\' - h) = RT undcn =
2{(\' - b)(l + al)}
numirul de atomi din molccule
19. pv = _[(\;)[,,1 +7T- B\/;] undc 1 si B sunt constantc Antoine
. Tait
20. p(v - h) =RT - + unde .. A, c. d st I sunt
v-c¢ v-d
constante
21. Foarte complexi: dedusi pentru gaze disociate Swart
1+ Schiller
22 | p+ —”—2 (v - yT) = RT unde A. . fsi ysunt
'I'(v + [1)
constantc depinzind dc gaz
a AN , Jiger
3. | p+t— || v-—] =RTv" undeasib sunl constanic
v 4
Battelli

RT ml " _nr’
v-a (\.- + ﬁ)z

24 p=
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Tabel 1T 1 Fcuagn de stare (continuare)

25 p= e g e 4 -
voa v By v

26. Foanc complexi

Womstemn

Britoumn

c av
27 pv = R'I'(l 4 e ;—j w-——=— unde R. ¢ k. o $i a sunt
va k- v+ h

constani¢

Ro<e Innes

a 17 4’
28. | p+—J{v-h+t—-—|=RT sau
v 32 v
a ) ( 26 78 .
pr—{v-7]= RT{ 1+~ —+-——5| undca. h§i R sunt
v 3 3v 24y

constantc

Boltymann

29( a)( b —< ) RT
Ap+r—=|lv-b+ =
\ \'1 \'2+d

Boltzmann $i

Mache
1 Amagat
v—T a+m(\'—b)+c(\'f—h)
30 [ p+ — —4 |v = RT dodusi pentru
Y g n\ﬁ— ﬂ) +d”
CO:.a, b, ¢, m, n k, d. asi ffsunl constante
0 —r Reinganum
s pey (v~be"T) = RT unde 0= £(T) sib. C. R sunt
constantc
Dicterict
R p+—0rk (\ - h) RT undc a. b i R sunt constantc
33, p(\' - h) = RTe ™™ unde b. ¢ si R sunt constantc Dicterici
Starkweather
A _
REX pt —-";—‘—-"“; e (\' . h) = Rl
A ‘(\' T4 ,v)
Berthelot
35, (,w—-)(\ -b)= RY
Tumlirs

3

~

PR
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Faza oo (R

/ h I van der \\llls
Y7 Ladel ca(?y. dare b l',} 1ok vk
\ v )
Wopa CRIe Y Mic
Gocbel
!
9| p+ ‘ s (\' h) = RT
(v~ a)
Gocbel: pentru
a «
0l pto—3 (\' ~hy th p) = RT CO:
(\' - (l)
Smoluchowski
2 1% ey .
1 | prap” + e 3 ; (\‘ - h) =R7T unde p-
A+ Bp+Cp™ + D}
densitatea
B\ v Batschinski:
A+ X -1 mn[ru
42 pv=RT -~ unded. B.k. s = f(T) izopentan
vy -5
T "2(‘,_‘.) Batschinski:
43, pv = a('l' - [1) - pentru cler
\(v - /1)
kT Ji] a Planck
. p=-—Ilog| | - —| - — undc a. k si fsunt constanic
b v v
45. pv’ = f(1) - 11, (1) Leduc
B C D FK 2 Onnes
46. pv = A+ —+ — + — +—+— sau. redusd.
vovooow v v
: 2 1 6 2
k k k k k
ap=kO| 1+ ff—+y| —| +0| —| +&l —| +9 - undc
¢ ¢ ¢ ¢ ¢
k=RI,[peve si B=b +b,J0vb [0 b, [0 v 0 [0
2. endy Pccralski
7. prv = .lc"’”h/’ P inde 1. a. b, c... sunt constantc
R Dalton
[§
W a3 (g -1) =80
i N
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Tabel 1 Ecuatin de stare (contimrare)

2 RI’ ham
29 | pro- 2o BR
(\' + I))~ v

. Wohl
50 (p | ;.‘.(_(.'_ — 7;_‘_](, . h) = RT
(v . N

Tviv b)
RT v-2h Shaha si Basu,
51 p= ._’M log ———— undc b csic constantd (cf. (44) dc mai Chapman si
2h v
Applcby
sus) ppich:
Rl ¢ kpl _ Schricber
52 v=—-—+——4+b undc c. k, R si b sunt constantc
p T T
a b o) Porter
0 $? v
5. m=—re " undc 7este presiunca redusd. ¢ cste
¢' 4

tempcratura redusi, ¢csle volumul redus si a, b, ¢ constanie
‘ Boynton si

-1
2
a o] .
34. (P + _2)(\’ - b) = R'/'(l + EIT) unde y cstc temperatura | Bramley
v T

caracteristica

Fouché
55.{p+

=~ (v - )= RT unde 4= 7(7) sin b sunt

(\’ +n

constanic; dedusd pentru acr
56. Pentru azot pur. Smith si Taylor sugercaza

p=2-928557/(v - 8) - 1623-63 (v +0.2954)" unde
&=0-18683-0-3113/v

De foarte multe ori, presiunea interna s-a folosit ca o functie
factorizabila

P = f()/(1) [11.2]
in care f(T) este o putere negativa a temperaturii absolute ca de exemplu -1
pentru ecuatia Berthelot:

(P+ 7;2)(1’ ~B)=RT [11.3]
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sau -0.5 pentru ecuatia Redhich-Kwong

(IW ',,,(l ))(1 )= RI [11.4]

11.1.2. Ecuatii cubice de stare

11.1.2.1. Ecuatia van der Waals

Cea mai cunoscuta, utilizata §i modificatd ecuatie de stare a gazelor, care
are o fundamentare teoretica, este ecuatia van der Waals, ecuatie de ordinul 3
in raport cu volumul,

Forma standard a ecuatiei se scrie:

(P+ ;.'Z)(V —b)= RT [11.5]
PV a

= T T [11.6]
RI" V-b R
Forma polinomiala se scrie:
h
P (mﬂ)t A [11.7]
r r r

sau in raport cu Z
hP > b 2
7 - ( ! +I)Z’+ “’22»-- ahl _=0 [11.8]
RT (RT)* " (RT)
Forma vinala a acestei ecuatii se scrie:

= (o) () () o

in timp ce forma redusa este:
(I{ +§T)(3V, -1)=8T7, (11.10]
in care: a=3P1" =271R°T? [64r . b=1 [3=RT /8P :
R-8PV [3T s Z =0375.

In aceasta ecuatie, a a fost denumit de van der Waals termen atractiv iar
h - parametru repulsiv, volum molar efectiv sau covolum.
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g 11 L Comportarca ctifener dupd ecuagia de stare van der Waals

Reprezentarea spatiald a acester ecuapi pentru etilena este prezentata in
licura 11 1 ‘

Forma S a 1zotermer demonstrearza continutatea fazei hichide g1 a lfazer
de vaporr semnalavte de Thomson chiar inantea publicatilor Tui van dé
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Wl Acest lucrn (continmtiatea) este o caractenstiicd a tuturor ecuatilor
cubice de stare. dar stoa catorva ecuatiy care nuoau forma cubicd. ca de
exemplu ccuapa BWR

LO - RS Sl Skl aunss suunn S Sumtt SN AL r"r’—1?

Tr T T T TrTrr>Y

20

T trTrrrrrritr T

P {gtm™)

T 7T 1 v 17

~20L—
05 10

Vv {l/g mol) V{l/gmol)

o

Fig. 11.2. Izoterme alc pentanului calculate cu ecuafia BWR la 100, 125150, 175 si 200 °C
P=RIp(BRT - Ay~ CofT2)+ (BRT = a)p" v aap® + 1721 +,vp’)cxp(—yp2)

S-a demonstrat incd de catre Maxwell in 1875 ca lucrul izoterm reversibil al
ciclului DMONCD din figura I1.3. este zero, si in consecin(a cele doua arii
dintre curbele situate deasupra si dedesubtul liniei orizontale DOC sunt
egale. Presiunea de saturatie si volumul celor doua faze la saturatie, pentru o
temperatura datd, pot fi determinate din intersectia liniei orizontale cu
diagrama de faza in coordonate ”— 1. pozitionata in asa fel incat cele doua
ani sa fie egale. Din punct de vedere matematic aceasta conditie corespunde la

A= ’j.l’dl' - I’“"(l'“’ - l") = ——IIHI '=0 (T 11]
e Al

Acest lucru este consecinta imediata a faptului ca la echilibru fugacitatile
celor doua faze sunt egale. adica
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"-1
- jm/';o [11.12)

In figura 11 3 punctele C si D reprezinta volumele specifice ale tazei de
gaz i lichide la echilibru la 0 anumita temperatura si presiune

P |

g
| T 5
A
lichid
) : | &
g &
.—é | |5 vapori
= | 7
b
v BI[ llchldlwapon

v v

Fig. 11.3. Familic dc izoterme sub §i supracritice

Analiza dependentei functionale 7= f(I') conduce la urmitoarele
concluzii, ilustrate de figura 11.3. Diagrama reprezinta ecuatia van der Waals,
dar concluziile sunt mult mai general aplicabile.

a. valorile volumului sunt cuprinse intre covolumul b §i +oo.

b. valorile presiunii pornesc din domeniul negativ (curba 1) pentru

. y I o 2T .
izotermele corespunzatoare temperaturilor joase ( /' < 32 7. in cazul gazului

van der Waals), limita superioara a intervalului fiind +oo. Presiunile negative
corespund lichidelor supraintinse, fenomen corelat cu supraincilzirea
lichidelor.
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Coccuatiy permite prezicerea punctular eritie. pezoterma 1, punctul €
evte un punct deinflexime dect ecuatta adoante o radacid tpla

Al

£ oA [~
S L JIRY
\ ¢ l /, ( , / .

d pentru 1 </ st presiunea cuprinsd intre valorile corespunzatoare
celor doua puncte extreme M si N de pe izoterma T, ecuatia are trei radacini
rcale distincte. Radacina cea mai mica corespunde lichidului, iar cea mai mare
gazului,

Pentru a stabili ce tip de faza corespunde unei anumite radacini. se
foloseste un criteriu empiric propus de Poling in 1981 [3] stabilit in raport cu
coeficientul de compresibilitate. Astfel, pentru o ecuatie de tip Redlich-
Kwong, acesta se calculeaza cu ecuatia

ﬂ: _Il((q”j B V(VZ —bl)

AP),  RIV(V +b) —a(2V +b)(F - b) /T
Daci presiunea se exprima in arm, criteriul Poling este: S < 0,005/ atm
pentru faza lichidd §i 0,9/ P < <3/ P pentru faza de vapori. Degi criteriul

nu este riguros, el este satisfacitor pe un larg interval de presiune gi
temperatura, mat pulin zona critica.
e. pentru 7"< 7 si P in afara domeniului de la punctul d., ecuatia admite

o rdadacina reald (corespunzitoare gazului daca /> < #, sau lichidului daca

3

[11.14]

P> P,, si doud radacini complexe.
f acelasi tip de radacini se intdlnesc pentru temperaturi 7'> 7' radacina
reald corespunzand volumului gazului supracritic (izoterma T)).

2D
g. se observa ca pe segmentul MN al izotermei T, { ) >0, ceea ce
-
/
contravine conditiei de stabilitate termodinamica. deci accastd portiune a
graficului nu poatc reprezenta stari ale unui sistem monofazic. ea ar

corespunde sistemului eterogen lichid-vapori. Multimea puncielor pentru
A0
care (1 , | > 0 se alla sub o curba denumitd spinoda
N4

h. daca lichidul corespunzator punctului D se afla in echilibru cu vaporii
reprezentati de punctul B (fluide saturate). atunci segmentele DM si NB de
pe 1zoterma 2 corespund respectiv lichidului supraincélzit (sau supraintins
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daca presianca este paramctiul vanat) st vapordor suprasaturatt - Locul
geometric al punctelor reprezentand fazele in echilibru este o curba denunuta
conoda

Unul din testele privind acuratetea unet ecuatin de stare este prezicerea
de accasta a factorului de compresibilitate. In tabelul 112 este prezentata
valoarea acestuia oblinuta cu diferite ecuatn de stare

Tabel 1.2, Compresibilitdfi critice reale ale unor substanfe precitm s
valori calcutate cu diferite ccuapni de stare

Substanfa | Z. misurat Ecuatia Z_calculat

He 03141 idcald 1

H: 0,3049 ideald 1
CO- 0.2869 van dcr Waals 0375
SO, 0.2774 Redlich-Kwong 0.333
CeHq 0,2678 Soave 0.333
C¢HsF 0,2634 Ecuatia viriala 11l 0.333
C-H;OH 0,2243 Peng-Robinson 0.307
H,O 0,229 Dielerici 0.271

in anul 1973, Rowlinson [4], la omagierea lui van der Waals si
sarbatorirea centenarului ecuatiei sale, arata cat de mult este si va fi inca
folosita aceasta ecuatie in teoriile moderne ale fluidelor.

Faptul ca, in aceastd ecuatie, factorul repulsiv este separat de cel
atractiv, a permis ca prin corectarea acestor doua contribufii i ajustarea lor
in raport cu datele experimentale si se elaboreze ecuafii de stare care
beneficiaza atit de o buna fundamentare teoreticd cat si de o reprezentare
corecta a valorilor experimentale.

11.1.2.2. Ecuatia Redlich-Kwong

in anul 1949 Redlich si Kwong [S] au propus prima ecuatie cubici de
stare unanim acceptatd in calculele ingineresti, ea a adus imbunatafiri
substantiale si a fost consideratad cea mai buna ecuatie cubica de stare, timp
de trei decenii. Ecua;ia are forma:

r I —b)=RT 11.15
e )( )= [115)
sau
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I’ a

Zo o .16
I'- b RI™ (l'ih) (t-16]

O forma mai lucrativa a ecuatiei este:

L ”_( h ): ! _4;2{4( h ) [11.17]
= BRI N0+ 1-h  TY \1+h

cu
) 1 pl
_ h_ _ ,_{)_{, _ 0,08604R1 . _ 0,086647. [I1.18]

1" ZRT VP 7T

Ecuatia a fost propusi in ideea de a satisface conditiile limitd pentru
domeniile de micé i mare densitate.

in domeniul de densitate mici ecuatia permite obtinerea unei valori bune
pentru al doilea coeficient virial:

B=p-<L [11.19]

Pt

La densitdti mari, la /> — oo, volumul redus este egal cu 0,26, ceea ce a
sugerat c valoarea covolumului este 5= 0,26V .

Ecuatia satisface, de asemenea, conditia de punct critic.

in anul 1984, Vidal [6] a demonstrat ca pentru orice ecuatie cubica de
stare, neglijarea constrangerii de punct critic conduce la o supraevaluare a
temperaturii critice cu pand la 5 K si a presiunii critice cu pana la 6 bar (de
exemplu in cazul CO,).

Dar, asa cum a recunoscut chiar Redlich in 1975, ecuatia nu are nici un
fel de baza teoretica, astfel ca ea a [ost privitd ca o ecuatie empirici oarecare,
este drept foarte inspirata.

Prin aplicarea conditillor de punct critic ecuatiei [I1.13], se obtin
parametrii a i b [unclie de parametrii critici:

a=QR7TH/P,

b=QRI. [P [11.20]

cu Q, =1/9(2% -1) = 0427480 si
Q, =(2" 1) /3= 0,086640 [11.21]
Dar pentru potrivirea ecuatiei de stare datelor experimentale, de cele mai
multe ori coeficientii 2, si Q, sunt diferiti de la substanta la substanta.
Prausnitz st Chueh [7] calculeaza valori limitd pentru Q, si €Q,, asa
cum se vede in figura 11.4.
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Fig 114 Scnsibilitatca oaunici Redlich-Kwong la diverse valori ale cocficienfilor €2, s Q)

Q, Q,
CH, 04278 0,0867
nCyH,x 0.4760 0.0968
curba (coretica 0.42748 0.08664

Actualmente. acest coeficienti sunt considerati functii de temperatura

redusd $1 de lactorul acentric.

Pentru utihzarea ecuatiei in vederea corelarii datelor experimentale ale
presiunii de vapori, Tsonopoulos g1 Prausnitz [8]. Wichterle [9] si Abboit

[ 10] au folosit parametrii ajustati
In 1964. Wilson

1] a introdus o formad generala a dependentei de

temperaturd a paramctrului a pentru ambele faze, lichida §i gazoasa. in
acelasi timp. Mcdani si Hasan, in 1978 [ 12]. au ardtat ca efectul temperaturii
asupra lut Q, este mult mai mare decat asupra lui Q

Wilson foloseste pentru parametrul a expresia

d - ad -ua

cu (1‘ ],‘[I (157 'I_(»'_’m)(l ! ')]

[11.22]
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unde o, este valoarea lui a in punctul critic, iar 1, = 1/T §i @ este factorul
acentric defimit de expresia lut Pitzer

//)“")
w=-log = - 1.000 [11.23]
N
In forma polinomiala. ecuatia Redlich-Kwong se poate scrie’
RIEAUVELIN '[Aﬁ; BRT /’bf)l' ah (11.24]
r PAT PNT

in timp ce in raport cu factorul de compresibilitate ecuatia este:
ZP-7+(A-B-B')Z-AB=0 [11.25]

cu A=aP[RT* =042748P /1%

si B= bP/RT =0,086641 /1. [11.26]

Valorile lui 4 si B inlocuite in ecuatia [11.25] conduc la™;

P P D2
-7+ [0’—4%7,i8 ~0,08664 0,007506,-’1|Z— 0,03704 1; -=0
ARG I 7
[11.27]
Forma redusa a ecuatiei Redlich-Kwong este:
kYA 9Q
P = . “ [11.28]

I -3Q, 12V, +3Q,)

Firesle ca s-au propus o multitudine de variante, prezentate intr-o
monografie a lui Horvath [13], dar au existat doua tendinte precise: una din
ele a incercat si adopte cea mai bunda solutie pentru dependenta de
temperatura a parametrilor, in timp ce a doua a incercat sa gaseasca cea mai
buni forma functionald a dependentei P = P(}').

Un numar de ecuatii de tip Redlich-Kwong sunt prezentate in tabelul
11.3. Fiecare ecuatie contine alti parametri ajustabili.

Cu- aceste modificdri operate asupra ecuatiei cubice de-a lungul anilor,
uneori este greu de spus daca ecuatia poate fi numita ecuatia Redlich-Kwong
modificata, ori ecuatia van der Waals modificatd ori poate fi considerata, pur
si simplu, 0 noud ecuatie de stare. Dar majoritatea cercetatorilor se pare ci
inteleg prin forma modificatd a ecuatiei Redlich-Kwong, acea formd a
ecuatiei cu un termen atractiv de forma: a =(7,,...J/V(V +¥).

* Rezolvarca ecuafiei este mai rapidid cind este scrisd in raport cu compresibilitatea
decit cu volumul. Se pornesie de reguli cu valori inifiale pentru cele doud faze Z =0 si
respectiv Z =1
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Tabel 11.3. Vanante ale ccuagict Redlich-Kwong
continiind difcrifi paramctri ajustagi. la /) < |

Autor Parametri | Condiii Cantilati Comcntariu
ajustafi ajustatc sacrificatc
: 7 - ;

V:/lllson 1964 | a SR =18, 1*1 Qy =00RT6L g% din

i tabelele gencralizate de
fugacitii. a cste
gencralizat

Soave 1972 | a Ile=rk N Q, = 008664 a=afT"*

[14] cstc generalizat

Prausnitz. si| Q.Qf 1= Vefw =18 paramctrii indcpcndenti

Chueh 1968 [7] QF.08 Ry dc. l.cm.pcraluri'i sunt

cale =" exp optimizaf(t pentru

densitdji  de  saturatic
intre punctul normal de
ficrbere gi punctul critic

Zu;ki\;i;c(:)h lssi Q,, Q, Ve =1 dg ® /.., calculat din tabele

Joffe (151 Lo = S generalizate

Joffe si| Q,.Q, Vi =V 1#

Zudkevitch

1970 {16]

Chang i Lu| Q,, Q, Ve =Vap I valoarea Ilui Q esle

1977 [17] e _ generalizatd

Jeale ™ Jealc

Kato. Q,.Q Ve =V L# sc ajustcazd proprictilile

Nagahama. I e critice

Hirata [ 18] Heale ™ eale

Djordjevi¢ 1977 | Q,. ©Q, optimizarca i1t Q nu cste corelat in

(19] tuturor = raporl cu (cmperatura

parametrilor redusii
Wenzel si Rupp | a. b Vi =1d, 1% paramctrii  au  fosl

1978 |20}

g _ f!
,/‘ulh’ - .fmllr

ajustaji dc la densitatea
lichidului §i presiunea de
vapori la temperatura
sistemului
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Feuapa Redhch Kwone nineste sanstacitoare pentia Faza hehda, astiel
can peneral nu poate fi folosita singurd. ¢ numai in combmatie cu corclafii
suphmentare ale fazer hehide Fa constituie un succes al procedeulur Chao-
Seader pentru evaluarea echilibrului lichid-vapori (metoda ¥ - )

Compararea unor rezultate objinute cu ecuatia Redlich-Kwong si cu alte
ccuapit de stare sunt presentate in figurile 115 i 11 6

50

-1 [ | AN Bhn Sumh mimn
40 —
30 - S

T [V 16 N ]

Enl}

o

= |

| 2
10 - e 3
L .
0 : N | Y B | 1 14 1 . 1 R N | ]
0 05 1 15 2

v (1/gmol)

Fre 11 Curba de <aturafic. precwm si izotermele de 3942 K pentru nCH,.-
oleelate cuecuatua gazulun ideal. Redhch-Kwong st van der Waals
I Curha gazulunadeal 2 00825/ /1 2 Curba Redhich-kwong

(ON S 2861 ) 0082057 13.693
— 2 Corbavan der Waals . ,
Foomimae g 0.0800) Poodley g
!
. ke _
4 Curba van der Waals cu R R 0060 g 7312 a0 h 00RO

N

S Curba de saturapie. 6 zoterma reali
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21" Randh s e am ol ankdos —~— v
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0 3 4 S
Vp -
2 T 1T T 7T YT 1T v 717 T v 17T
L Curba T, Ecuatia
| 1 12 RK 4
| 2 2 VDW |
L 3 12 Viriata |
! 4 1 Viriatla ]
| 5 1 RK |
| 6 1 vDW |
[ 7 09 Viriald |
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a1
L
}
0 1184
0

Fig. 11 6. Representarca formei reduse a ccuatici van der Waals, a ecuaiiei viriale §i
Redlich-Kwong. a) 7, = 0.8 van der Waals: 7, =87, /(3V, - 1) - Yt

virald: P = 3'[',(!/!', - l/l ARS 3!',‘)'. Redlich-Kwong;:

3 I
P —
T, 02599 025997, (1 +0.2599)

¢

b)Y T, =09:105si1.2
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11.1.2.3. Ecuatia Soave

Termenul dependent de temperatura al ecuatiei Redlich-Kwong a/JT
este inlocuit de Soave [14] cu o functie a('l',(u)de temperatura §i factorul
acentric de forma:

a-= [1+ (0,48508 1 1.551710  0,15610°)(1 - ‘)] [11.29]

Acegsti termeni inlocuiti in ecualia cubica de stare, o transforma in:
RT aa

TV b V(i +b) L17.30]
cu parametrii a §i b:
a=04274TR* 1 [P,
b=0,08664 RT. [P, [11.31]
Scrisa sub forma polinomiald, ecuatia Soave este:
V? —Ij—)IVZ +%(aa—bRT—l’b’)V—a—(ﬂ):O [11.32]

in raport cu factorul de compresibilitate, ecuatia ia forma [11.25] cu A4
functie de 7,, I, si wsi B doar de 7, i I’ in timp ce in forma redusa expresia
ei este: .
S 3L 3,8473a
"V, -02599 I (¥, +0,2599)

Parametrul a(/’,w) a fost introdus initial in ideea de a for{a ecuafia si

[11.33]

redea cu mai mare precizie datele presiunilor de vapori pentru hidrocarburi
nepolarela 7. = 0,7, in forma:

a(T,w) = aa = 0,42748( R* 1} [P ) [11.34]
in care:
a® = 1+(1-7"")(0,480+1,5740 - 0,1760*) [11.35]

Functia t introdusid de Soave a fost utilizata de multi alfi cercetaton
printre carc Peng si Robinson [21], Schmidt §i Wenzel [22], Patel §i Teja
[23], Adachi, Lu si Sugie [24], Watson in 1986 [25].

Harmens si Knapp [26] au introdus un al treilea parametru in ecuatia
Soave, pentru a imbundtati utilizarea acesteia in domeniul de temperaturd
joasa:
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2 17 B2 sune ete cansl SullE St Sate sl auma
s 3 4 5 6 7
1
- -
I
a- Curba Ecuatia Tr w
B 1 Soave -02 1
0 2  Soave siRK 12 0
i 7 3 Soave 2 Q5
4 Soave siR-K 1 all 7
= 5 Soave 09 -0,2 4
i 6 SoavesiRK 03 0 |
7 Soave 09 05
1 U Y B N T | R B | 1 S S N W ¢
0 1 2 3 4 5
Vi~
Fig. 11.7. Combararca ccuatiilor Soavc si Redlich-Kwong
la difcrite temperaturi reduse si factori acentrici
Curba Ecualia T, ®
| Soavc 1.2 1 0.2
2 Soave siR-K | 1.2 0
3 Soave 1.2 1 05
4 Soave i R-K 1 tofi
5 Soave 09 1 0.2
6 Soave siR-K | 0.9 0
7 Soave 09 | 05
- 2
1+ A(o)(1- 1) - B(m)(l——ﬂ [11.36]

Functia Soave descrisa la ecuatia [11.29] nu poate fi folositd la
temperaturi reduse ridicate asa ca Graboski §i Daubert [27] au recomandat o
expresie exponentiald a functiei Soave de forma:
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a'=Coexp(-C1) (M7
in 1980 Ileyen [28] recomandi o functie similara
a:cxp[('(l~~ 7;")] (1138]

dar Patel §i Teja [23] au demonstrat ca solutiile oferite de ecuatiile [11.36] -
[l 38] nu prezintd nici un avantaj suplimentar comparativ cu ecuatia Soave
originald, in special cind se utilizeaza la calcularea presiunilor de vapori in
domenii restranse de temperaturé redusa.

Efectul factorului acentric asupra formei reduse a ecuatiei, precum §i
compararea acesteia cu ecuafia Redlich-Kwong este bine ilustratd de figura
1.7, in timp ce figura 1.8 comparéd rezultatele obtinute cu ecuatia Peng-
Robinson.

2 Ty
1
't
-
o L
0
-
4 T A
0
Fro 118 Compararen comtjrlor somee a1 Peny-Robinson. Ly s 1Y pentrn

diverse vador ale facienaloy acen
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Alta fovma exponentialia a dependengei de temperaturd a parametrului o,
este cea propusid in 1987 de Yu i Lu [29].

Vo L R

a 10 {139
in care A, A, 1. sunt parametrii ajustabili, iar AMf(@) este funcfic numai de
factorul acentric.

Twu st colaboratorii [30] maresc flexibilitatea ecuafiei de starc
propunand un parametru a(7) de forma:

(1('/') .I;,\'(.u Nyt TR [”.40]
unde L, N, M sunt parametrii ajustabili. Cu aceastd ecuatie s-au calculat
presiuni de vapori pentru substante cu temperaturi de fierbere ridicate, ca
glicolii.

O imbunatalire substantiald a prezicerii densitatii fazei lichide a fost
facuta de Fuller in 1976 [31] care a exprimat parametrii @ si b ai ecuatiei
Soave ca functii de temperatura si i-a calculat pe baza volumelor critice si a
parachorului. Aceastd corelatie este capabila si acopere chiar substanfe cu
molecule polare ca apa sau amoniacul.

11.1.2.4. Ecuatia Peng-Robinson

Daca o dependentd functionala de temperaturd cat mai adecvati a
parametrului a al unei ecuatii cubice conduce la obtinerea unor valori precise
ale presiunii de vapori, in schimb pentru prezicerea unor valon volumetrice
cdt mai apropiate de datele experimentale trebuie imbunatatitd dependenta
functionala /’(1). Se pare ca cea mai simpld cale a fost sa se modifice forma
termenului "atractiv" al ecuatiei Redlich-Kwong fard si se adauge un al
treilea parametru.

Acest lucru a fost realizat de Peng si Robinson [21], care au elaborat o
ecuatie cubica in raport cu volumul, cu numai doi parametri, ardtind cid
factorul critic de compresibilitate al ecuatiei Redlich-Kwong (Z.=0,333) este
supraestimat, impiedicand calcularea corectd a volumului lichidului.

Ecuatia propusa de Peng si Robinson are forma:

Rt a(l)
V=b (b« b(7 - b)

in care parametrii a $i b sunt exprimati ca functii de P, 7. §i factorul acentric, @

)

[11.41]
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Fig. 11.9. Compararca ccuaiilor Soave si Peng-Robinson la 7. = 1,2
pentru diverse valori ale lui .
L

Modelul a imbunatitit performantele ecuatiilor cubice de stare in
vecinatatea punctului critic pentru calcularea lut Z, st a densitétii fazei lichide.

Aplicand conditiile de punct critic, parametrii a §i b se calculeazi cu
ecuatiile:

a(7.)=0,45724 R°T} /P’

b(7.) = 0,07780RT, /P, [11.42)
cu Z.=0,307.

Pentru alte temperaturi, parametrul a(7) este corectat ca §i in ecuafia
Soave

a(7) = a(7.)a(7,,)
cu @ =1+(1- T,°-’)(0,37464 +1,54220 - 0,269920°) [11.43]

Daca se noteaza:
A=aal[R*T? =0,45724al. [T}
B=bP/RT =0,07780P. /T, [11.44]
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ccuapia Peng-Robinson serisd in forma polinomiala este
70 (0 B4 3R 2B)Z (4B BB} 0 [I1115)

Domeniul de aplicabilitate al ecuatiei de stare este precizat de Robinson
in 1977 [32]. Compararea izotermelor, in vecinatatea punctului critic,
descrise de ecuatia Soave si Peng-Robinson este bine ilustratd in figurile 11.8
sill.9

Asa cum se vede din tabelul 11.2, valoarea Z_ = 0307 este destul de

apropiatd de valorile factorilor de compresibilitate critici ale unei serii intregi
de substante, in special nepolare si mult mai apropiatdi decat pentru
majoritatea ecuatitlor cubice de stare cu doi parametri.

Aceasta ar constitui o explicatie partiala a faptului ci ecuatia Peng-
Robinson poate prezice densitatile lichidelor mai precis decat o face ecuatia
Soave, care de altfel este similara in performante.

11.1.2.5. Ecuatii cubice de stare cu mai mult de doi parametri

Abbott [10] a aratat ci difenitele ecuatii cubice de stare sunt forme
particulare ale ecuatiei generale:

- RT 6’(1' —77)
Vb (1T =b)12+31 +¢)

In diversele variante ale ecuatiilor cubice de stare, parametrii b, 6, 1, 6, €
pot fi sau nu dependenti de temperatura. S-a stabilit ca, pentru ca o ecuatie
sa redea cu acuratete proprietatile volumetrice, atat pentru faza lichida cat si
pentru gaz, ea trebuie sa contind cel putin trei parametni ajustabili, dintre care
cel putin unul sa fie functie de temperatura.

Cateva monografii [1, 2, 10, 33-35] au analizat formele generalizate ale
ecuatiilor cubice de stare, dar §i formele mai putin comune, folosite in cazun
speciale de echilibru, atentia lor fiind indreptata si asupra ecuatiilor cu numat
doi parametri de bazi ca spre exemplu ecuatia Soave, Redlich-Kwong on
Peng-Robinson.

Majoritatea ecuatiilor cu doi parametri sunt construite in asa fel incat sa
satisfacd conditia de punct critic, iar factorul critic de compresibilitate, Z., se
presupune a fi constant, pentru ca !’ se obtine prin inlocuirea lui a. §i b. in
ecualia de stare.

[11.46]
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Initial, s-a itrodus un al tretlea patametra m scopub de a prezice un
lactor critic de compresinlitate mdividual pentru fiecare component. oferind
in acest fel o flexibilitate mai mare ccuaticel

Dar rezultatele nu au fost cele scontate. decat in cazul in care s-a
calculat asa numitul factor critic aparent de compresibilitate. .. care este mai
mare decat Z. real.

lleyen [28] a propus trei vanante pentru factorul aparent de
compresibilitate critic §i anume: 7 experimental, un Z_ ajustabil si un 7
functie de factorul acentric .

Patel si Teja [23] au folosit ideea lui Ileyen cu & drept parametru
ajustabil, dar dependent de temperaturd pentru temperaturi cuprinse in
domeniul 0,9 <7, <1, pentru a ob{ine valori corecte ale densitatilor.

Abbott [10] si Martin [1-2, 36-37], pe parcursul mai multor ani, au
analizat abaterile intre valorile experimentale § cele calculate pentru
proprietdti volumetrice §i echilibrul de faza, in functie de structura
matematica a ecuatiei cubice de stare si valorile parametrilor. Un prim aspect
urmarit a fost redarea izotermei critice. Ambii cercelatori au aratat ca trebuie
facut un compromis intre valoarea corecta a factorului de compresibilitate
critic st redarea izotermei critice, in special in domeniul de mare densitate.

Spre deosebire de Abbott. Martin porneste initial de la o forma generala
a ecuatiei cubice de stare cu patru parametri (nu cinci)

Rl a(l)-8(1)1
- L [11.47]
Y. )

) =

El aratda ca dilerenta 7/ - (derivata  respectiva

reprezentand coeficientul al doilea virial generalizat, corespunzator izotermei

. . B(1
critice B (7)=" (R/) ) trebuie sa aiba o valoare constantid. Din analiza

datelor experimentale a rezultat ¢d aceasta valoare este de circa 0,62

Vera gi colaboratorii {35] au ardtat insd ¢a impunerea acestei conditii
unei ccuatn de stare. poate introduce incomeniente in prevederea regiunit de
coexistentd a fazelor in echilibru

Martin a mar aratat ca mtroducerca unci dependente de temperatura a
parametiilor f1si » nu conduce la amcliordni esentiale st m analiza sa a

utthzar de reauli valoarca zero pentra parametiul o
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Pentru gasiiea formei optime a - ccuatiilor cubice de stare cu 1
parametri (sau cu doi parametri. al treilea fiind factorul acentric) < a analizat
de asemenea ecualia generala

RT a( )
I"—h 174 ubl vwb’
initial de catre Schmidt st Wenzel [22]. Ei au gésit ca parametrii # s w
trebuie sa indeplineasca conditiile

wtw=1gw=-3w (11.49]

In cazul ecuatiilor de stare cu doi parametri, w are o valoare constanti
(independentd de ). Cu exceptia ecuatiei van der Waals (cu n=w =0),
conditia w+w =1 este respectatd de celelalte ecuatii: astfel v=1, w=0
pentru ecuatia Redlich-Kwong §i =2, w=-1 pentru ecualia Peng-
Robinson. Yu si colaboratorii [38], analizand deviatiile proprietajilor
volumetrice pe diagrame » - w, au gasit o altd corelajie optima intre
parametrii # §i w (nu neapdrat incompatibild cu ecuatia [I1.49], vezi cazul
ecuatiei Peng-Robinson), si anume

).

[11 48]

u-w=3 [11.50]
Ecuatia propusi de ei este:
; 7
o RT a(7) [1.51]

V—b V(+)+ b3 +c)
in care ¢ = wb iar a(T) este calculat ca in capitolul 11.1.2.2.

Cu aceasta ecuatie s-au calculat cu destuld precizie proprietitile
fluidelor, in zonele de mica si mare densitate, folosind ideea cd ¢ este un
parametru empiric.

O altd metoda initiata pentru a obliga o ecuatie cubica de stare sa fie
utilizabila in calcularea, cu precizie, a proprietatilor unui lichid, este aga-
numita metodd a volumului de translatie. Ea a fost introdusd in scopul
separarii calculelor de echilibru de faza de calculele de densitate. Conceptul a
fost propus de Martin [32] in 1979 si metoda a fost dezvoltatd de Peneloux
in 1982 [39].

Corespunzator acestuia. se defineste un volum de translatie de forma.
prro= et [11.52]

1 1

In cazul unui amestec, parametrul de translafie, ¢, este corelat cu
compozitia printr-o reguld de amestecare liniard ca de altfel .5i volumele
molare partiale, in timp ce fugacititile sunt corectate printr-un factor
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independent de compozifie, asa cd aprecierea proprietafilor fazelor in
echilibru nu este afectata de translajia de volum.

Pencloux a demonstrat cd metoda imbunitateste remarcabil prezicerea
volumului lichidului. exceptand vecinatatea imediata a punctului critic.

Prima tentativa a lut Martin de introducere a volumului de translatie
dateazi de fapt din 1967 [1] cand a ardtat c o ecuatie de tip Clausius:

p= e [11.53]

cu parametrul « functie de temperaturd prezintd performante destul de bune.
Ea poate fi obtinutd din ccuatia [11.47] printr-o translatie cu b=c-f
impunand de asemenea y = /7 si 6 =0.

Aplicand conditiile de punct critic ecuatiei [I11.47} (acest lucru se poate
face intr-un mod simplu impundnd conditia ca volumul critic si fie ridacini
tripld a ecuatiei de stare) se obtin relatii intre parametrii acesteia i
constantele critice. Se compara forma polinomiald

RT RT a
V’+( + ——)Vﬂ{ —-—(p+ +—}V
prr-— Pr——5(B+r)+5

cu dezvoltarea (V - I'L,)" = 0 si se obtin relatiile:

_PRT 3 fiisay
P P

l)
Bnh | 5,
RT. ‘
2 ) l)
P sy ol ) [11.55]
RT* 7 RUTORT

ﬂ},[)"z — 7.1 ($ I)L;ZH
RT:CRYY
Eliminand intre cele trei ecuatii parametrii 3 §i y se obtine relatia:
oP? al.
T RT?
Martin a considerat in continuare §=0, a calculat celelalte trei

constante in functie de parametrii critici si a introdus o translatie de volum ¢.
S-a obtinut o ecuatie de stare redusd de forma:

=7} =322 +32,-1=(Z,-1) (11.56)
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COZV RIS (2008l RID)

Valoarca optimd a parametrului de translaie ¢ (sau a parametrului
)

= -—=) se introduce in funciie de domeniul de densitate in care se doreste

[1s7)

obfinerea de performante mai bune. De fapt, praclic toate ecuatiile cubice de
stare dau erori pe izoterma criticd pentru p, > 12 fapt pentru care Martin
sugereaza ca o ecuatie de gradul patru ar fi mai potrivita.

Odata optimizatd izoterma criticd, autorul trece la introducerea
dependentei de temperatura a constantelor (in spea a lui a(7)). Cea mai
simpla dependentd care conduce la rezultate rezonabile este a(7)=al ",
astfel ca ecuatia [I1.57] devine:

N 0,4219
" ZV.-B 1'(ZV,+0,125-B)

Valoarea exponentului 7 se poate determina din panta dependentei

[11.58)

)
(ﬁ—lj , in punctul critic fiind egald cu panta presiunii de vapori in acelasi
7 e

pl
punct, (7—] Valorile parametrilor ecuatiei [I11.58], pentru caiteva

sat PO

substante, sunt prezentate in tabelul 11.4.

Tabel 11.4. Paramctrii ccuafici Martin

Substanta Z. B n

Argon 0.291 0.082 0,55
Etileni 0.281 0.074 0.62
Prcfuorciclobutan 0.278 0,071 1.20
Izopentan 0.270 0.064 1.10
Trifluormctan 0.259 0.055 1.00
Amoniac 0,242 0.040 1.10

Ecuatia lui Martin a fost gasitd satisficatoare §i pentru faza lichida,
pentru multe substante, chiar mai buna decdt ecuafia Soave, de exemplu.
Joffe [16] a aplicat-o cu mare succes pentru amestecuri binare, dar ea nu
poate fi considerata ca general aplicabild pentru amestecuri.

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



Faza eazoasi 87

Soave [40] a folosit pentru parametiul de translatie, ¢, o valoare
constanta, in timp ce Kubie [41} a folosit un parametru de translatie
dependent de temperatura: Mathias in 1989 [42] propunc o alta forma pentru
volumul de translatie. care reproduce chiar si valorile volumelor critice si o
aplica pe ccuatia Peng-Robinson, ca de altfel si Sheng si Lu [43]. Salerno,
Watson, Czerwienski si Androulakis [44-47]. au contribuit la elaborarea unei
ecuafii van der Waals translatate, numita v.d. W-711, carc contine un volum
de translagic dependent de temperaturd.

Funclia dc translatic a fost potrivitd valorilor experimentale ale
volumelor de lichid, incluzind volumul critic. st a fost generalizatd in functie
de factorul acentric, .

O alta ecuatie remarcabild este ecuatia cu tret parametri a lui Harmens si
Knapp {26] derivatd din cca a lui Schmidt si Wenzel [22] [11.48] de forma:

r= all i ,_i'_,,,,,,; S s [11.59]

Vb rabel b c- )
in care conslantele sunt [unctii de paramctrii critici, de factorul de
compresibilitate critic, precum si de (actorul acentric, iar abaterile calculate
pentru 831 de substanje pure sunt jumatate din abaterile obtinute cu o ecuatie
de tip Soave. Dar ecuatia nu {unctioncaza pentru amestecuri.

In forma polinomiala, ecualia Ilarmens-Knapp [26] are forma:

J'H-(hc—b»—ljljl” X {-} -hH(1-2¢) - e lj—/} “+h(c-1)+

b (c-1)RT
+L_)__‘_l£:0 [11.60]
r r
sau in raport cu factorul de compresibilitate devine:
AP A% Py
( - A ( \ =0 [11.61]

AR L
R1 \R// ‘A//
n care
R
A= be b . i
w5
i . bl
B pe ) MR [11.62]
v I
. h e -1
b )y ) gy
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Comparativ cu ccuapa Soave  sau Peng-Robinson,  ccuatia annue

performante  deoscbite i caleularca volumelor pe izoterma criticd, a

temperaturilor de fierbere. a volumelor de hehid pe curba de saturatie, asa

cum se vede din ficura 11 10

100 S
50 18,9 C| N
121,0C
20 933 C
€10
S J K
~ .
. 378C ! S|
I \
) N
2 Sdturatie Satufatie \vpM
1 \
001 07 02 05 1 2 5 10

v.(()

Fig. 11.10. Reprezentarca graficd a izotermelor de 121°C pentru SO: cu ccuafiile
van der Waals. Soave. Harmens-Knapp. precum si compararca cu curba reald de saturare
4

P I 1¥
Valori rcalc 41.1 0.063 0.516
van der Waals 54.6 0.0765 0.258
Soave 41.96 0.0756 0.5187
Harmens-Knapp +41.98 0.0597 0.4826

Fireste ca s-a incercat imbunatatirea flexibilitatii ecuatilor cubice de

stare prin introducerea a patru, cinci parametri.
Astfel. ecuatia lui Adachi [24] are forma:

, KT al)
Nt b (1 b b (t.e3]
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11 foloseyte un factor de compresibilitate aparent & mai mare decat Z,,
optimizand st izoterma critica.

In 1989, Sugie [48] imbunatafeste precizia de calculare a densitatilor
lichidelor pe curba de saturare folosind o ecuatie cubicd in care introduce
doua valori particulare ale densitd(ii unui sistem monocomponent.

Trebble i Bishnoi [49] au utilizat o ecuafie cu patru parametr,
optimizand valoarea lui & ca fiind egald cu Z., precum si covolumul critic b,
care determina performantele oricarei ecuatii cubice de stare la presiuni inalte

. .| oP
(de exemplu prezicerea pantei | —

¥ |

,) ). Forma ecuatiei este:
,

. (7

po KT a(7) : [11.64]

V=b ¥V +(b+c)V - (hc +d')

O ecuatie cubicd de stare cu patru parametri a propus si Geand in 1986

[50]. Forma ecuatiei este:
T a(l’

po R A ? [11.65]

I -b (V - d) +c
Dependenta de temperatura a coeficientului a este de tip putere negativa.
a(l)=af(7,) cu p(1,)=1,"
Autorul propune ca forma redusa a ecuatiei [11.65] expresia:

po o enl)

V-0, (z0,-0) Q.
obtinuta prin inlocuirea constantelor a...d cu valorile:
R IZ

[11.66]

\ Rlv a
P,
202
LRy
P

(11.67]

Valorile coeficientiior €2,...Q, se ob{in cu ajutorul ecuatiilor utilizate in
mod obisnuit in acest scop st anume folosind ecuatia de stare insasi, aplicata
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in punctul critic $i condifitle ca aceasta din wrma sa tie un punct de inflexiune
A patra relagie este absolut necesard aviand in vedere numirul de parametri,
autorul a ales criteriul lui Riedel:

[(‘-/:j
o, (’7 y [11.08]

in mod firesc, dacd dependenta /'~ /(") contine patru parametri,
functia P = I’,(I',) contine doi parametri, plus exponentul /n din dependenta
lut a de temperatura. Valorile Q.. Q , sunt:

Qa:[ac—lj Q-7 - 1+m
a. +m a tm
“V(3m+ 4 — -
B (a,-1) (3m+ 1 a,) Q, :ZC—L [11.69]
4(a .t m)' Z(ac * m)

Utilizand pentru Z, valori experimentale, Geana si Feroiu [50] si-au pus
in continuare problema gasirii unor corelatii pentru a. si m. Factorul lui
Riedel, a., a fost introdus de acesta ca un al treilea parametru de corelare
pentru aplicarea principiului starilor corespondente. Deci in mod firesc
autorii mentionafi au cautat sa-l coreleze cu alte marimi mult mai larg
utilizate actualmente in acest scop si anume cu @ - factorul acentric si Z..
Exponentul m a fost de asemenea corelat cu aceiagi parametri, cunoscut fiind
ci dependenta de temperatura a coeficientului a in ecuatiile Redlich-Kwong
modificate include factorul acentric.

Ecuatia da rezultate deosebit de bune (precizie mai bund de 1%) in
evaluarea volumului in faza lichida, corelarea fiind de obicei considerabil mai
bund, uneori doar similard cu cea obtinuta cu cele mai bune ecuatii de stare
cu trei parametri pentru o gama larga de proprietdfi (presiuni de vapon,
functii termodinamice, date dec echilibru lichid-vapori in sistem
multicomponent, curba de inversiune in efectul Joule-Thomson, coeficienti
de transport).

In ceea ce priveste ecuatiile cu cinci parametri, Adachi [S1], analizind
dependenja functionald a termenului atractiv in functie de curbele de
densitate, propune o ecuatie cu cinci parametri, de forma:

_Rr a(1)V - (1)
“Vob (V-By-d(D]V ]+ o{7)] [11.70]
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dungand la concluzia ca numar o astiel de ccuatie poate reda in mod corect
1zotermele

Sc observit usor ¢d aceastd ccuagie esle o particularizare a ecuatiei
generale a hin Abbott [11L46], in care se precizeaza dependenia de
temperaturd a coelictentilor si se descompune polinomul de gradul 2.

In sfarsit, Kumar si Starling [52] au propus o ecuatie cu cinci parametri
de forma:

L. Ld(Derdi (D) (11.71]

1+d ([)p td (/)p td, (I)p
tard sa separe contributia termenilor atractivi i repulsivi, ecuatie care din
nefericire nu satisface conditia de punct critic.

Marea majoritate a cercetatorilor au folosit cu ecuatiile de mai sus numai
un parametru dependent de temperatura, §i anume « in reproducerea presiunii
de vapori a unui lichid.

Pentru a calcula cu suficientd precizie doua sau mai multe proprietfi ale
unui lichid, ca de exemplu presiunea de vapori §1 densitatea, este necesar sd
se foloseascd doi sau mai multi parametri dependenti de temperatura agsa cum
de altfel au procedat Jofte [53] si Chang si Lu [54] propunand dependenta de
temperaturd atdt a lui a cdt si a lui A Dar acest lucru a condus la
discontinuitatea parametrilor in punctul critic.

In lucrarile mai recente ale Iui Fuller [31] si Heyen [28] s-a objinut
continuitatea parametrilor in functie de temperatura si pentru zona criticd, iar
Kubic [41], potrivind presiunile de vapori si coeficientii virnali datelor
experimentale, a introdus a §i ¢ ca functii de temperatura.

In concluzie, se poate afirma ca performantele ecuatiilor cubice de stare
sunt remarcabile in domeniul prezicerii de date de echilibru lichid-vapori (atat
presiuni de vapori, cat si echilibre in sisteme multicomponente). Ecuatiile
cubice de stare nu reprezinta intotdeauna satisfacator, ins3, datele
volumetrice, in special in regiunea critica si in apropierea acesteia.

Un sumar al performantelor celor mai importante ecuatii cubice de stare
este dat in tabelul I1.5

O limitare de baza a ecuatiilor cubice de stare. in domeniul critic, este
incapacitatea lor de a prezice corect asa-numitele "legi de scalare”

im 200 1) ('ln( l)
Lnaa ln( l)

=4 cu fF= 0324001 (11.72]
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Tabel 115 Precizia de prezicere a prestunti de vapori precum si a volumclor de lichid sy
vapori pentru citeva ccuafii cubice de stare. Din Malanowski [36]

Modcl oAl | oeuh o)y
Soave (1972) 1.5 17.2 3.1
Pcng-Robinson (1976) 1.3 8.2 2.7
Fuller (1976) 1.3 2.0 2.8
Schmidt-Wenzel (1980) 1.0 7.9 26
Harmens-Knapp (1980) 1,5 6.6 3o
Heyen (1980) 5.0 1.9 7.2
Patel-Tcja (1982) 1,3 1.5 2.6
Kubic (1982) 3.5 7.4 15,9
Adachi et al. (1983b) 1.1 7.4 25
CCOR (Kim et al.. 1986) 1.8 4.3 8.2
Trebblc-Bishnoi (1987a) 2.0 3,0 3.1
Ishikawa et al. (1980) 2,5 43 34
Vol -translatat PR (Yu ct al., 1986) 1,2 3.8 1,9
Yu-Lu (1987) 1,3 3.3 2.2
AIn(P, 1)

im —==§ cu0=4,8+0,2 11.73

e din(l —1) [1L.73]
Aceste legi sunt verificate, atdt teoretic, cat §i experimental. Ecuatiile
cubice de stare clasice conduc la valorile f= 0,25 si respectiv 6 =3,0. De

asemenea, nu este prezisd divergenta capacitatii calorice in apropierea
punctului critic.

In prezent se fac eforturi de reprezentare a intregului domeniu P~} - T
utilizind ecuatii compatibile cu "legile de scalare” in domeniul din vecindtatea
punctului critic, ecuatii cubice in afara acestei regiuni §i functii de conectare
pentru interpolarea intre cele doud regiuni, asa cum rezultd din lucrarea lui
Sengers [54].

Monografii mai recente asupra domeniilor aplicabilitatii ecuatiilor cubice
de stare apartin lui Vidal [6], Tsanopoulos si Heideman [55], Kolasinska
[56], Saito §i Anai [57].
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11.2. Principiul stiarilor corespondente

Teora clasica sau macroscopica a starilor corespondente a fost elaborata
de van der Waals pc baza binecunoscutei sale ecuatii de stare. Aplicand
principiul continuitatii fazei gazoase si a fazei lichide. van der Waals a aratat
ca in punctul critic

AP =72 H
(”J,) :["ﬂ—l,-j =0 [11.74]
b2l , IZal .,

Aceasta constatare |-a condus pe van der Waals la rezultatul general ca
pentru variabilele 7, I’ si }™ existd o functie universala, F, care satisface
conditia:

oror
p(_,.f,_]:o [11.75]
V. 1. F

2.

pentru toate substantele.

Teoria clasicd a starilor corespondente se bazeazd pe proprietitile
matematice ale ecuatiei macroscopice de stare in timp ce teoria moleculara,
microscopicd, se bazeaza pe proprietafile matematice ale funciiei energie
potentiala.

Fortele intermoleculare pot fi forfe de atractie de naturd cuantica (forte
de dispersie sau London) si forte de repulsie datorate respingerii invelisurilor
electronice.

Energia potentiala totala a unei substante alcatuite din molecule nepolare
este formata din contributia potentialului repulsiv si a celui atractiv.

. - A B
lﬂlnl.ll = l repalsie + l arachy = Ty T T ['l76]

n Lm

in care A, B, n si m sunt constante pozitive. 8 < 1+ 101ar m < n . Ecuatia a
fost prima oara propusa de Mie [S8] si extinsd de l.ennard Jones. Energia
potentiala este functie de distanta intre doua molccule si la distanta rmi, ia
valoarca [ .

Daca se rearanjaeaza algebric, ecuatia lui Mie se rescrie in forma:

1
a,‘( n" m"') "o ] (o) (U\l ” }

) (11.77]

"oom lk [
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in care « I . ar o este distanta intermoleculard corespunzatoare
cnergiel potenpiale zero (17 - 0), adica in cazul in care foricle de atracjic si
repulsie se compenseaza reciproc

London a stabilit. din teoria fortelor de dispersic. ca m : 6 dar nu a
gasit o valoare teoretica pentru #. In mod frecvent, se foloseste in calcul
valoarea n =12 gi atunci energia potentiald din ecuatia [I1.77] devine un

potential L.ennard-Jones

I'= 4 (%)” (%’) [11 78]

O concordanta mai buna cu experimentul este deseon obtinuta daca » se
considera parametrul ajustabil asa ca:

¢ ”n [
6 n--6 r r
Aceasta ecuatie exprimd valoarea energiei potentiale intre doua molecule
situate la distanta » ca functie de doi parametri - un parametru energetic, &,
care inmultit cu -1 reprezintd energia potenfiala minimd corespunzatoare
separarii moleculclor i un parametru de distanta, F, care este distanta de
separare intermoleculara corespunzatoare energiei potentiale zero.

Pentru un potential de tip Mie (11, 6), o are valoarea
|

A
o (SJ . [11.80]

Dacad accasld vanabild, o. se transtorma intr-o mirime adimensionali,
functia de encruie potentiala se poate scrie intr-o astfel de manierd incat
potentialul  adumensional  devine  functie  universald, F. de distanta
adimensionala de separare a moleculelor scrisa ca r/o | adica:

[ [11.81]

O astlel de funcue de encreie poleniala conduce la o ecuapie de stare
aniversala st ta valone wdentice ale tonmor proprietatilor configurationale
reduse

In aceste ecuath, sonstantele o st opot i estimate din date

spectrascapice 1391
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Pentru a obine proprictagile termodmamice macroscopice din mecanica
statistica este necesar sa se caleuleze functia canonica de partifie a sistemului
care depinde de temperatura, volum gi numar de molecule

Pentru fluide  continand  molecule mici. funcfia de partitie  este
factorizabila, fiund produsul a doi factor::

O =00 (N TYO, (N.T.}) [11.82]
in care contributiile de translatie la energia sistemului sunt separate de
energiile corespunzatoare rotatiei §i vibratiei.

In aproximatia clasica, functia de partitie de translatie. (), este produsul
a doi factori, unul rezultdnd din energia cinetica iar altul din energia
potentiald. Pentru un sistem monocomponent alcatuit din N molecule:

2amk 7Y L (r,r..r,

(-—) — .. fexp ——'("—}_"L—) drdr,.. .dr, [11.83]

h N! k1 o
in care m este masa unei molecule, & - constanta Boltzman, /# - constanta
Planck iar I'; este energia potentiald a intregului sistem format din N molecule
a caror pozitit sunt descrise de vectorii ry, r,,...rn. Cel de al doilea factor
numit integrala de configuratie, sau functia de partitie de configuratie depinde
de temperaturd §i volum §i

I' (n,r,..r,

Z, = f..._fexp(——’%}dr‘dré...dr‘v [11.84]
pune in evidentd contributia datorata fortelor intermoleculare.

Pentru un gaz ideal pentru care I', =0, 7y nu are valoarea | ci este

0, =

a2 Ir

Zld — VN
o .
Asa ci ecuatia de stare ob{inuta din functia () este
71In () NnZ
P:k'/{‘7 "QJ :k’l(( . J [11.85]
l oV

TN T.N

Asa cum se observa, ecuatia de stare depinde numai de functia de partitie
Zx. Deci problema principald a aplicérii mecanicii statistice fluidelor reale
consta in evaluarea functiei de partitie configurationala.

Exista patru ipoteze care au condus la teorema moleculard a starilor
corespondente, stabilite clar de Pitzer si Guggenheim [60]:

I. Functia de partitie este factorizabila, ca in ecuatia {11 82], iar factorul
(i este independent de volumul moleculet.

2. Functia de partitie de translatie se calculeaza in aproximatia clasica ca
in ecuatia {11.83].
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3. Energia potentiald 175 este reprezentatd pnin suma interactilor I (r,)

tuturor perechilor posibile de molecule, depinzand numai de distanta dintre cle
I‘V = S.—4""1(’-11) [||86]

"

4. Energia polentiala a perechilor de molecule, imparitd la o energie
caracteristicdA este reprezentald ca o functie universala a distaniei
intermoleculare reduse in raport cu o lungime caracteristica, adicid ecuatia
[11.81].

Ipotezele 3 si 4 sunt inlocuite prin functia de partitie de configuratie. Asa
ca se folosesc coordonate reduse prin impértirea vectorilor ry, r,,...ry prin
factorul scalar . Asa ci:

2ozl e"*’[‘%%‘ (’EJMGL)"(;—) L87]

Integrala din aceastd ecuatie depinde de N, de temperatura redusa kT/¢
§i de volumul redus V/ o’ (prin limita de integrare), adica:

Z,=o™Z, (ﬂ—p;Nj (11.88]
£ o
Deoarece energia configurationala Helmholtz este data de expresia:
Fow =—4TInZ, [11.89]
si pentru ca F este o proprietate extensivé, deci proportionald cu N, avem:
I, = NY(TV) [11.90]

in care ¥ depinde numai de parametrii intensivi T §i V =}’/N . Ecuafiile
[11.88] si [11.90] obliga ca integrala de configuratie si aiba forma

. , N
A :o-‘-"[z'("_’, : H (11.91]
‘ e No

in care Z' depinde numai de variabile intensive.
Daci se inlocuieste aceastd ecuatie in ecuatia [I1.85], se obtine ecuafia
de stare a fluidului

P AinZ’
W:( - ] [11.92]
TN

s introducand variabilele reduse
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kT I I'o’
[ L 1193
¢ No ? £ [ ]
sc poate calcula Z ca functie de 7, §i I Asa ca ecuatia de stare este:
P=1"()) [11.94]

adica presiunea redusd este tunciie universald de temperatura §i volumul
reduse.

Asta inseamna ca toate gazele respecta o aceeast ecualie de stare exprimata
in funcjie de parametni redusi, astfel incit comportarea gazelor poate fi
reprezentatd de o singurd diagrama a factorului de compresibilitate Z ca functie
de P, pentru o temperatura. La o altd tempetatura redusi se obtine o alta curbi a
lui Z functie de P, care se potniveste tuturor gazelor. Deci intr-o diagrama
generalizata se poate reprezenta comportarea unui gaz real pe un domeniu larg
de temperaturd si presiune.

Natura acestei funcii depinde numai de natura functiei de energie potentiald
T, data de ecuatia [11.86].

Ecuatia [11.94] este expresia teoriei moleculare a starilor corespondente i
este similard cu expresia data de ecuatia [11.75], diferenta constand in parametrii
redusi. Parametrii redugi sunt exprimati in raport cu variabilele macroscopice 7,
V, P, N sau cu cele moleculare ¢ si o Utilizarea acestora din urma este extrem de
importanta la extinderea teoriei starlor corespondente la amestecuri.

Pentru a corela teoria microscopicd cu cea macroscopicd trebuie si se
stabileasca legatura intre cele doua categonii de parametn.

In teoria microscopica existd numai doi parametri independenti, parametrul
energetic §i cel de distanfa. In teoria macroscopici par si fie trei, Ve, T¢ §i P, dar
numai doi din acestia sunt independenti pentru c factorul de compresibilitate in
punctul critic (Z,. = P.V,.[RT. ) este acelasi pentru toate fluidele. Pentru a gisi

corelafia intre acesti parametri se inlocuieste ecuatia [11.94] in [11.74] si se obtine:

%;qn. [11.95]
3 r

-iﬂN o,=qk. [11.96]
é}:qn. [11.97]

unde N este numarul lui Avogadro, J- se exprima pe mol iar ¢, ¢; §i ¢ sunt
constante universale.
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In cazul moleculelor nepolare pentru care funcpia Fose inlocuieyle cu un
potential de np Fepnard-Jones (12 - 6) valorile constantelor de mai sus sunt
[62]

: Irc
st 4 == 1029 [11.98]
3e,c,

o

< 0.77 ¢ . 075, ¢, 74
§1 daca parametni microscopici ¢, $i & sunt corelati cu proprietifi macroscopice.
fnseamna ca nu este absolut necesar ca propretatile macroscopice utilizate pentru
aprecierea lui & st o; sa fie neaparat parametri cntici. Spre exemplu, & poate fi
de asemenea apreciat din temperatura Boyle iar ; din volumul molar in punctul
normal de fierbere.

Dar parametni apreciaji din diferite propnetati precis au valon diferite. Prin
urnare, ccle patru ipoteze ale lui Pitzer nu sunt strict adevarate pentru cele mai
multe din substante. Principalul avantaj ins, al teoriei moleculare este ci ea poate
fi extinsa la amestecuri de molecule in forma

r v N
Z, = . [ exp(—ﬁ)(dm Y (dr,)Ye [11.99)

in care (dr,)" este notatia coordonatelor centrelor moleculelor N, iar T; se
referd i la interactii de molecule diferite. in acest context, in aproximatia
London, pentru doua molecule diferite / §i j avand cam aceleasi dimensiuni si
potential de ionizare este

e, =(g, € {11.100]
iar pe baza modelului sferelor rigide
1
o, :;(a,+a ) [1L.101]}

&

Teoria starilor corespondente este o teorie cu doi parametn §i este
respectata de gazele grele nobile: Ar, Kr, Xe, ale caror molecule au un grad
inalt de simetrie.

Pentru molecule mai complexe este necesar sa se introduca un parametru
aditional in functia potential si se construieste o teorie a stirilor
corespondente cu trei parametri. Cea mai simpld modalitate este de a imparti
moleculele pe diferite clase, fiecare corespunzand unei anumite categorii de
deviatie de la comportarea moleculelor "simple" [63-64]. Aceasta extindere
afecteaza ipoteza 4 a lui Pitzer. Acesta defineste drept al treilea parametru
factorul acentric . ca o masurd a acentricitatii adica a naturii acentrice a
fortelor intermoleculare
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Delinirea factorulun acentric este total arbitrard Pentru Mudele simple, s-
a obsenvat ¢a la o temperaturd de 7/10 din cea critica. presiunca de saturatie
I°, impar}ita prin presiunca critica este cgala cu valoarea:

»» A
SN [ 0_7) [11.102]
.10 /.
si Pitzer defineste factorul acentric drept
"
=gl — -1 1103
L(I:.] T s [ ]

7(
Pentru fluidele simple @ = 0, pentru fluidele complexe w > 0,1, agsa cum
se vede din tabelul 11.6.

Tabel 11.6. Factori acentrici

Molccula ® Molecula m

CH, 0,008 Ce¢Hq 0,212
O- 0,021 CO, 0,225
N, 0.040 NH, 0,250
CO 0.049 CFCl, 0.188
C.H, 0,085 n-CgH4 0.296
C-H, 0.098 iso-CgH,3 0.303
CF, 0,191 H-O 0,344
n-C4H,, 0,193 n-CqHx 0.394

Teona stanlor corespondente cu trei parametn stabileste cd toate fluidele
avind un acelagi factor acentric trebuie sd aibd aceleasi proprietap
configurationale reduse la aceeasi temperatura redusa, 7,, si presiune redusa, /.

Pitzer si  Brewer [65] au tabelat aceste proprietdfi reduse
configurationale ca functii de 7; si /’.. Dar cea mai extinsa tratare a problemei
teoremei starilor corespondente cu trei parametri este prezentata de Lee §i
Kesler [66].
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FAZA LICHIDA

I1.1. Generalititi

Tratarea teoretica a stani lichide este diticila din cauza inexistentei unei
teorii generale a lichidelor sau a unei ecuatii de stare generalizatd care s3
permita descrierea comportarii mai multor categorii de lichide.

In cazul lichidelor nu se poate face abstracfie de volumul propriu al
moleculelor sau de fortele intermoleculare, ca in cazul gazelor ideale, dar in
acelasi timp din cauza mobilitatii moleculelor nu existd un aranjament spatial
bine definit ca in cazul solidelor cristaline, care sa permita o tratare teoreticd
riguroasa.

Din punct de vedere al fortclor de interactie lichidele moleculare se
clasifica in aga-numitele lichide simple in care interactia se datoreste exclusiv
fortelor de dispersie si lichide complexe. in care intre molecule polare se
stabilesc interactiuni de orientare sau inductie cu molecule polarizabile, deci
in care pot apare dipoli indusi. asocieri in dimeri, trimeri. etc. sau pot apare
combinatii moleculare de diferite tipuri.

In cazul lichidelor ionice, forjele de interactie (atractive) sunt de naturd
electrostaticd. Un tip de interactie asemanator este luat ca punct de plecare si
in teoria simplificata a starii metalice claboratd de Haber si Thomson in jurul
anului 1920.

Primele incercén privind tratarea cinetico-moleculara a lichidelor s-au
bazat pe principiul continuitatii dintre starea gazoasa g cea lichida, enuntat
de Andrews in perioada 1869-1876.

In acest fel, ecuatii de stare claborate initial pentru paze, precum si
principiul stérilor corespondente au putut fi extinse si la lichide.

Alte tratani teoretice ale starii lichide considera lichidul drept un cristal
distorsionat, in care ordinea specifica cristalului solid a disparut in mare
masurd. Aceste incercari au dus la elaborarea unui grup de modele bazate pe
teorii retelare: celular cu sau fara golun, modelul tunel, teoria structurilor
semnificative.
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I1LL2. Relatit P-V-T ale stirii lichide. Fvaluarea
volumelor molare

Atat ecuatiile cubice de stare. cat si cele de tip virial sunt in principiu
aplicabile i starii lichide

Dupa cum s-a aratat in capitolul Il, ecuatiile cubice de stare nu dau
rezultate prea bune in evaluarea proprietatilor volumetrice la densitati mari.
Astfel, s-a constatat ca in cazul ecuatiei Redlich-Kwong ar trebui utilizate
valori ugsor diferite ale parametrilor ecuatiei pentru descrierea mai corecti a
comportarii celor doua stari fluide ale unei substante [1].

Utilizarea aceleiagi ecuatii de stare, atdt pentru faza gazoasi, cit si
pentru cea lichidd a fost stimulata de calculul echilibrelor lichid-vapori. in
acest domeniu, dupd cum s-a mai arétat in sectiunile anterioare, ecuatiile s-au
dovedit destul de performante. Utilizarea unor ecuatii mai complicate se
justifica doar in masura existentei, pentru substanta respectiva, a unui volum
mare de date experimentale de inalta acuratete, care s permitd calculul unor
valori unice ale numerogsilor parametri.

In ciuda avantajului de a putea calcula, cu o precizie rezonabila, echilibre
lichid-vapori pe un domeniu larg de temperatuni §i presiuni, cu un numdr
limitat de parametri (cazul metodei ecuatiilor de stare), utilizarea de ecuatii
specifice pentru coeficientii de activitate in faza lichida este preferatd, atunci
cand se doreste o acuratete superioard a coreldrii, in special in cazul
sistemelor cu componenti polari sau asociati.

Interesul in utilizarea ecuatiilor de stare generalizate pentru obtinerea de
date volumetrice ale fazei lichide s-a diminuat intrucdtva datorit introducerii
metodelor de estimare, bazate pe existenta, cel pufin a unei date de densitate
a lichidului (disponibilad pentru majoritatea substantelor).

Majoritatea corelatillor P—1"— T aplicabile si lichidelor sunt bazate pe
principiul starilor corespondente. Ele se gasesc in literatura de specialitate
sub forma de tabele si diagrame de proprietafi generalizate. Datele tabelate
sau diagramele s-au exprimat uneori §i sub o form3 analitici mult mai
accesibild calculului electronic (de exemplu ecuatiile propuse de Yen si
Woods [2] pentru volumul molar, sau Yen §i Alexander [3] pentru abaterea
de entalpie, ambele bazate pe tabelele lui Lydersen, Greenkorn si
Hougen[4]). Tendinta actuald este insd inversd, tabelele mai noi fiind
realizate utilizdnd ecuatii de stare (in cazul mentionat ecuatia BWR,
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moditicata de Tee g Kesler |5) pentru a o adapta |n'n|Cipiuhn starilor
Corespondente cutrer parametn)

O atenpe deosebita a tost acordata volumulur (densitagn)  hehidelor
saturate, din canza importanter pentru calculul echilibrelor de faza Gunn si
Yamada [6] au elaborat s1 au analizat ecuatii pentru calculul volumelor
molare pe curba de saturatie I:cuatia Gunn-Yamada are urmatoarea forma

o

I

I este un parametru apropiat ca valoare de volumul cntic gi poate fi
calculat dintr-o valoare cunoscuta a volumului (de exemplu la 7, - 0.6,

11 - o) [ur i

valoare apropiata de temperatura normala de fierbere)
(7, =0.6)

w = T [1H.2)
‘ () 3862 - O 08()6(0
sau poate fi estimal cu ajutorul relatien
/
;oo I; 10,2920 - 0,0967w) (111 3]

Daca temperatura de referinta (la care se cunoaste o valoare
experimentald a volumului de saturatie) este diferitd de 7. = 0.6, ecuatia

[TIT 1] devine

e V(1) Lwl /)] [111.4]

v-"--"""_v‘m Q [I or(1")]

Dupa cum se observa, V'™ si 7 sunt functii de temperatura redusa
V™ =033593-0339537, + 1519417 20251277 +1114227"
pentru /; 6[0_2’,0.8]

VO 10+ 13(0- 7)) 1g() 1) 0.50879(1 7)-091534(1 1)

pentru /, e[O,S,I] [111.5]
['=0.20607 0.090457 048427
pentru /, (t[O.Z;l] [111.6]

Ecuatia Gunn-Yamada este considerata ca lind cea mai precisa ecuatie
pentru volumul lichidelor saturate pana la /099  Totuyl, s¢ pare ca
modifican ale ecuatiei Rackett [ 7]
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Tabcl HI 1. Volume molare ale lichidelor saturate §i parametri in ecuajpia Rackett modificatd

€0 SubNanla Valor experimantale folosite Parametri din ecuajia Rackett modilicatd

. T,(K) [ vitmimol) | T-(K) | vatmimol) | T (K 2z - Vg (ml-mol X -
i \ S ldan 113.10 37.990 133.16 40.965 190,66 0.25942 100.62 0,26943
[ th o 213.16 £9.072 303,16 ¥2.832 305.43 0.25135 158.92 0.20176
o [T 263.16 73.052| 27316 81.310 283,061 0.28205 132.53 0,28390
| jorepan 2v3.10 £%.100 303.16 90.709 369.96 027723 211.46 0,24300
< fbrpaa 293,16 §1.879| 298.16 83,273 365,10 027837 178.96 0,30275
imbutan 303.16 105,865 398.16 164,646 408,14 0.27416 246.19 0,31480
- - 13utan 2x1,16 98,391 329,16 109.186 | 425,17 0.27301 254.80 0.28870
1) Lzobuts)ena 293,16 94,419 303.16 96.48] 417,88 0,26959 240.44 0.27970
v lepaan 283,16 114.608| 373.16 136.691 46096 0,27170 313,36 0.27227
v oo rans-2-butaa 293.16 92.856 303.16 94.690 428.1¢ (,27144 24132 0,26970
e s--hatan: 293.16 90.301 303.16 92.064| 428160 0.27134 247.44 0,25199
12 Jn-Panan 313.16 119,013 453.16 186.580 47036 0.20845 311,80 0.28420
13 1 ¥-Butassiai: 293,16 87,084 303,16 88,872 425.16 0.27345 224,00 0.28281
14 }-Pantena 293,16 109.493 303,16 111.296| 461,16 0.27056 296.89 0,26785
15 2-<iaul-butena-| 29316 107826 303.16 109,629 464,16 0.27012 290.02 0,28050
1 1.2-Fsuadiena 293,16 %2957 303,16 84.512 443,75 0.26836 209.14 0.28100
17 | JraneieiPanena 293,16 108,192 303.16 109938 ( 472,16 0.26828 294,82 0,28030
Ix € is-2-Paiena 293,16 106,971 303.16 108,694 483,16 0.26872 288.79 0.30000
1 L 2odeuipaian 293.16 131.933| 303.16 133.83¢ 498,06 | 0.26626 370,26 0.28000
2u |} 4-Palabena 293,16 103,084 303.16 104,464 460,16 0.27038 276.45 0,27700
2 -Maul-butena-2 293,16 105,888 303.16 107,610 477.:¢| 0.26854 286.52 0.29200
22 | Baven 298,41 89.434 420.21 91,903 561,66 | 0.27205 250,21 0,31055
25 3-Nihipantan 293,16 129,716 303.16 131,522 504,36 | 0,26740 365.94 0,27620
24 TCicoheran 373.16 120,17| 473,16 145,598 453,16 027223 311.22 0.277717
6 e 263.16 100,027| 303,16 101,55¢ 475,16 027003 276,08 0,26449
3t #-1leplan 353,16 158,767 473.16 202.338 540,17 0.25994 438.44 0.26608
2" Frer eine 31316 107.513 413.16 137.642 466,96 0.27038 278.53 0,28010
2% Aaatan koAl 313,16 100,552 433,16 125.27 32326 025783 288.27 0,27650
24 Drans- 13 antadiend 293,16 100,756 303,16 102.277 487.16 0,26950 284,78 0,25270
3o i Lbpantadiend 29316 98.570 303.16 100.053 492.16 0.26836 271,57 0.28800
3 2.2.dimetil-butan 283,16 128.480| 313,16 133.973 500.26| 0.26775 166.520 0,27402
32 rodiean 313,16 134,391 493,16 226.173 507.86 0.26442 372.70 0.27705
3 I-Butaia 278.16 89,737 293.16 92352 419.16 0.27389 233,17 0,26836
I 34 | 3-Meul-buana-] 29116 111.814 303,16 113.700 433,17 0.20959 306,18 0,24310
N lolua 307.66 107.963 400.01 120.8%3 593,96 0.26942 312.252 0,28906
[JtJ Clorbayvzan 293.16 101.750 516.16 134.701 632.36 0.27021 304.882 0.28252
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N M A (117
conduc la rezuhtate comparabile cu ale ecuatier Gunn-Yamada.

Unul sau dot din cei trei parametri J., Z. §i exponentul au fost
consideratt ca parametri  ajustabili  determinandu-se valori  specifice
compusului  respectiv, obtinute din una sau doud date experimentale
disponibile. Astfel, Spencer i Danner [8] au propus forma:

RI Il.(hn T, f’f
sal 7 :

V= TLHZ"" [11.8)
cu Z, ca parametru specific, iar Yamada i Gunn [9] ecuatia:

v sy, Z0 [111.9]
cu V. ca parametru specific §i Z_ = 0,29056 — 0,08775¢w .

Gothard i Codreanu [10] au analizat ameliorarea rezultatelor in urma
introducerii a doi parametri ajustabili, si au ajuns la concluzia ca inlocuirea
perechii I, - exponent conduce la abaterile cele mai reduse. Forma ecuatiei
propuse de acesti autori este:

v sat - l/'”f’. . Z‘(:l Ly [”l ]O]

in tabelul I11.1 se dau valori ale V., §i X pentru o serie de substante [10].

Bhirud [11] propune o metoda de calcul al volumelor molare, pe curba
de saturafie, pentru substante nepolare, bazatd pe principiul starilor
corespondente, in varianta Pitzer-Curl:

) saf

In —‘R7—=I|1V(°’+(ulnl’“’ [HL11]

Calculul volumelor molare ale lichidelor la presiuni superioare celei de
saturatie se face pornind de la volumul de saturatie §i aplicind o corectie,
care este functie de temperatura redusa i de diferenta intre presiunea curenta
si cea de saturajie. Astfel, Chueh si Prausnitz [12] au propus urmitoarea
varianta de calcul:

ozN(P-P,)]"
S =8 {1 N ——(———)J [11.12]
sat sl I)c
cu N=(I- 0,89(0)[exp(6,9547 ~76,28537. +191,30607* - 203,54721 +

+82,76317 )]
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Tabel 1112 Incremente de volum pentru calcularca volumulin molar

Increment (cm /g-mol)
Schroder Lc Bas
Carbon 7 148
Hidrogen 7 17
Oxigen (cu excepliilc de mai jos) 7 7.4
Iincsterigicteride metil | .. 9.1
in estierigicteridcetil | 2.9
In csteri §i cteri superiori | ... 11.0
inacii . 12.0
Legajico S, PN | ... 8.3
Azot 7
Cudubld legdturd | .. 15.6
In aminc > primare ) . 10.5
Inamincsccundare [ 12.0
Bromuri L5 27
Cloruri 24,5 246
Fluoruri 10.5 8,7
loduri 38.5 37
Sulfuri 21 25.6
Cicluri de } -7 -6.0
Cicluri dc 4 -7 -3.5
Cicluride § -7 -11.8
Cicluri de 6 -7 -15.0
Nalalene -7 -30.0
Antracenc -7 175
Dubld legdturi intre atomit de carbon 7
Triplid legiaturd intre omii de carbon 14

O corelatic mai complicata, care produce date cu o eroare de 3-6% pe
un domeniu foarte larg de presiuni, a fost propusd de Yen si Woods [2]. Lsle
interesant ¢i ambelor metode li se asociaza i formule specifice de caleul
pentru densitaica (sau volumul molar) la saturatie. desi principial este mai
corect sd s¢ loloccascd date experimentale. in masura in care acestea sunt
disponibite
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Tabel NV Compararea volumcelor molale ale Tichidelor, calcutate s experimentile.
in punctul normal de ficrbere

Volum molal (cm'/g-mol) Eroarc (Yo)t
Compus Exp. I Refl. Tym si Calus | Schroeder | Le Bas
Mectan 37.7 58 -6.7 -7.2 -21.5
Propan 74.5 114 0.2 33 0.7
Heptan 162 58 1.8 -0.6 0.5
Ciclohexan 117 58 -1.2 1.7 1,0
Etilend 49.4 58 -6.0 0.8 -10
Benszen 96.5 58 .1 1.6 .5
Fluorbenzen 102 58 -0.9 0.5 -1.0
Brombcn/en 120 58 1,6 2.1 -1,6
Clorbenzen 115 58 0,0 0,0 1,7
lodbenzen 130 58 1,9 0.4 -0,5
Mectanol 425 58 -0,5 -1,2 -13
n-Propil alcool 81.8 58 -1.4 2,7 0,5
Dimctil cler 63,8 58 2.0 -1,3 -4.5
Eltil propil cter 129 58 -2.3 0,5
Accloni 77.5 58 -0.6 -0,6 4.5
Acid acelic 64,1 58 2.7 -1.7 6,7
Acid izobultiric 109 58 0.3 -3,7 3.5
Format de metil 62.8 58 0.0 03 0,3
Acetat de elil * 106 58 0,9 -0,9 2,5
Dietilamind 109 58 3.5 -2.8 2,7
Acctonitril 574 58 10 -2,4
Cloruri de metil 50,6 58 -0.8 3 -0,2
Tetraclorurd de C 102 58 1.0 2.8 Il
Diclordifluormetan 80.7 55 -0.8 -4.6 0.9
Etil mercaptan 75.5 58 0.9 2.0 23
Dicltil sulfida 118 58 1.3 0.9 3.2
Fosgen 69.5 58 0.2 0.7 2.7
Amoniac 25.0 58 1.5 12
Clorurd 45.5 58 -2.1 7.7 8.1
Api 18.7 57 3.5 12
Acid hidrocloric 30.6 58 -6.8 29 -1.5
Dioxid dc sull 43.8 113 0.0 -12 -3.7
Eroarca medic 1.9 3l 3,9

+ Eroarca = -

cale - exp
——————— X

100
exp
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Mectode bazate pe aditivitatea contribupilor atomice si‘sau de fevaturd au
fost propuse in special pentru volumul molar la punctul normal de fierbere O
corelafie extrem de simpla a fost data de Schroder [13], iar o discutie critica
asupra acestor mctode a fost facuta de Fedors [14]. Rezultatele obtinute cu
metoda lut Schroder sunt remarcabil de bune, prezicerile fiind corecte in
limitele a circa 3%. In ciuda introducerii unor perfectionari. metoda produsa
de Le Bas [13] nu pare si conduca la rezultate superioare. Parametrii utilizati
§i estimarile pentru un numar de compusi cu cele doud metode, sunt
prezentate in tabelele 111.2 s 111.3.

I11.3. Ecuatii de stare bazate pe modele de retca, modelul
celular si modelul cu goluri

in modelele de refea se presupune ca fiecare molecula se giseste agezati
intr-un nod al retelei §i executd oscilatii sau vibrafii in jurul pozitiei de
echilibru. Reteaua moleculari este considerata rigid, in consecintd distan{a
intermoleculari este constantd si deci V'™ = 0. In acelasi timp, energia de
retea se considerd egald §i de semn contrar cu energia de vaporizare.

O teorie mai evoluatd a modelului de retea poate fi considerata cea a lui
Barker [17] sau a lui Eyring [18-19].

Functia de partifie canonicd in aceastd refea ipotetici rigida
tridimensionald a fost prima oard scrisa de Miller [20], Huggins [21],
Guggenheim [22], Flory [23], Staverman [24] si Tompa [25]. Ei au adoptat
asa-numita aproximatie de cimp mediu pentru a putea calcula coeficientit de
activitate ai fluidelor dense.

Aceste teorii au avut un succes partial iar rezultatele nu au fost
intotdeauna reale §i acceptabile.

Eyring [18,19], in teoria structurilor semnificative foloseste un model de
retea dar cu goluri. El explica variatia volumului lichidului cu temperatura, la
distante invariabile ale moleculelor in retea, prin existenta golurilor. Conform
teoriei Eyring, moleculele posedd grade de libertate de vibratie, avand si
posibilitatea unor ciocniri intermoleculare. In urma ciocnirilor are loc o
incarcare energetica suplimentar3, care poate transforma gradele de libertate
de vibratie in grade de libertate de translafie §i molecula, asemindtoare
moleculei de gaz, poate ocupa 0 noud poziie, intr-o pozitie go/, aga-numita
vacanta fluida.
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Pentru o distribugic absolut intamplatoare a moleculelor si golurilor in
lichid, functia de partifie molara a lichidului compusa din sumele de stare 7.
$1 Z.ns proprii structurin semnificative de gaz §i solid are forma:

’,, NiI® g 7
Zy = (/ W) cZe [I1.13]

in care N(I"-17)/l’y este numdrul de moli de goluri pe mol de lichid iar
}7; /1" reprezinta probabilitatea ca pozitiile vecine unui gol sa fie ocupate de

molecule. Numarul de moli de asa-zis gaz dintr-un mol de lichid se calculeazi
Cu expresia:
=V,
[ -v) V] -v)=N— = [111.14]
Pentru cazul cel mai simplu, al unui gaz nobil lichefiat, functia de partifie
obtinuta prin explicitarea functiilor de partitie caracteristice este:

l— E,/RT a I M > omk’ 5 oy N v )i
ZN = € - -T[]’{'I,he ny RTJ (%} e__ [III]S]
(1 - e/’) h N

Teoria structurilor semnificative a permis calcularea unor mirimi
termodinamice ca: presiune de vapori, functii termodinamice de exces,
coeficient de compresibilitate izoterma gi dilatare termicd pentru lichide
moleculare simple §i chiar pentru solutii, cu complicatiile corespunzitoare
selectarii celor mai adecvate functii de partitie.

Alte dezvoltiri care tin seama de vacantele fluide din refea sunt cele ale
lui Trappeniers §i colaboratorii [26] introduse in 1970 precum si a lui
Kleintjens [27].

Acesta din urma a extins tratamentul cantitativ al lui Trappeniers prin
introducerea unei contributii entalpice si a unui parametru entropic corectiv.

Ecyatia rezultatd a putut si descrie comportarea lichidelor si a
amestecurilor binare lichide la presiuni ridicate [28-29].

Modelul care a capatat o larga extindere in tratarea fluidelor §i a
lichidelor a fost modelul celular.

In modelul celular, fiecare molecula ocupd o celuld, iar totalitatea
celulelor formeaza o retea cubica. Modelul a fost initiat de Eyring, completat
de Lennard-Jones gi Devonshire [30] si fundamentat teoretic de Kirkwood

[31].
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Corespunzitor acestur model. moleculele se presupun sfere  rigide
identice: ele se miged numai in celulele lor. celulele fiind considerate identice
In aceste 1poteze simplificatoare, Eyring a dedus o ccuatie de stare pentru
lichide de forma:

SRL0) INTRT N
(/4 ,_,j(zv, v )_kl (111 16]

care pare s fie o forma limita a ecuatiei van der Waals si in care ! reprezint
volumul liber al celulei in care molecula se poate misca liber iar V. = I'/N N

fiind numarul total de molecule.

Rezultate mai consistente in calcularea presiunii de vapori a lichidelor, a
coeficientilor de compresibilitate izoterma si dilatare termicd au obtinut
Lennard-Jones §i  Devonshire, care au considerat ca moleculele
interacttoneaza dupa un potential de tip 6-12.

Ecuatia de stare obtinuta are forma:

. 4 2
BV, 2 (V—"j (Hz&)-(v—*’j (1 +-2&'-J [11.17)
RT kT |\V g vV g

in care & este energia potentiald a sistemului formata din suma intre energia
de retea si variatia energiei potentiale la deplasarea unei molecule / din
centrul celulei la o distanta, r, iar integralele g, g, si g, sunt calculate si
tabelate [32].

Teoria sferelor rigide a fost modificata de Prausnitz, Beret i Donohue
[33] in asa-numita teorie a sferelor rigide perturbate si aplicata de Sheng si
Lu [34] in 1990 pentru calcularea parametrilor unor clase de fluide ca: apa,
acetona. alcooli, acizi, esteri si hidrocarburi. Abaterile procentuale in presiuni
de vapori si in densitati ale lichidelor sunt cuprinse intre 0,67 si 1.68.

Aceeasi teoric a fost aplicatd de Sowers si Stanley Sandler [35] pentru
calcularea compresibilitatii §i a energiei interne a fluidelor de tip sferc rigide
Lennard-Jones

Pe baza teoriei perturbationale a sferclor rigide Song si Mason [36] au
reusit sa oblind o ecuatic de stare a hchidelor comprimate, la presiuni de 50
de ort valoarca presiunii critice. acolo unde natura fortelor intermoleculare
este asa de putin cunoscutd

Teoriile celulare ale lut Prigogene st Flory precum gi Orwell i Flory [37]
au facut posibila obtincrea unei ecuatii de stare pentru faza lichida care sa
redea cu mai multad acuratele proprictitile acesteia ca presiune de vapori.
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densitate. venificarea reguln Trouton, compresibiltan si coelicienti de dilatare
termica. In multe lucrari, teoria s-a numit teoria volumului liber ca spre
exemplu in lucrarnile lui Tompa |38] si Hirschielder [39]

Pe baza teorici celulare si a modcelului de retea gazoasa s-a dezvoltat un
nou modecl de retea {luida prin includerea golurilor in modelul celular.

Teoria aceasta celulard cu goluri explica dezordinea din lichid prin
existenta golurilor. Un model celular cu golun de tip Lennard-Jones si
Devonshire considera ca intr-un volum de lichid, }, numirul de celule
ocupate de N molecule este N iar numarul de goluri este L—N cu L - numarul
total de celule.

Functia de partitie obtinuta este:

w,cN g, /kT

7, :L2”;+“) PR ”Z,:[f((u,)f((ul)...f((u.\,)]-ez ' [111.18]

in care € este energia potentiald a sistemului, f{w,) reprezintd un volum liber
generalizat, care ine seama de pozitille de refea vecine, neocupate, deci
goluni iar w, fractiunea pozitiilor de retea libere din vecinatatea unei molecule
detip i.

Acest model a fost dezvoltat intr-o multime de variante. Astfel, Sanchez
si Lacombe [41] au folosit modelul cu goluri pentru fluide pure §i amestecuri
care contin molecule de dimensiuni arbitrare presupunidnd o distributie
absolut intdmplédtoare a moleculelor si golurilor in retea.

Acest tip de model a mai fost utilizat de Vera [42], Panayiotu i Vera
[43], precum si Wilczek si Vera [44], care au introdus efecte de ordonare
prin aproximatia quasichimicd, §i care a fost utilizatd si de Kemény si
colaboratorii [45].

Smirnova si Victorov [46] au dezvoltat modelul cu goluri tinand seama
de dimensiunile moleculelor, de forma si orientarea lor, introducind metoda
contributiei de grup in calcularea parametrilor fizici ai lichidelor.

111.4. Functii termodinamice ale lichidelor
Marimile termodinamice ale fazei lichide sunt functii de temperaturd i

presiune. Variatia infinitezimala de entalpie a unei faze monocomponente
lichide se poate calcula cu ecuatiile echivalente:
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i
(III('I',I’)-(%;;J AT [’fg dr 111 19)
Al ; 12y ,
. oy oS .
(/li(l,l’) f:'(,.(/l + /(-_:;)] +' (Il’ [”I lgl'
‘'
T -
g .
dH(T.P) = CodT 4|17 /{;’/) P [1i1.19]"
L

Integrand ecuatia {II1.19]" intre I =0, P=0 si T respectiv P>, se
obtine:

H(T,P) = H(o, o)+j(,,(l 0)dT + j[p —I(Z’;J }il’ [111.20]

V
Daci se defineste coeficientul de dilatare volumica drept: a = v ({; 7 )
C

oV . . .
atunci (f?T) =aV st inlocuind valoarea in [I11.20] se obtine:

H(T,P)= H(0,0)+ fc,,('r,o)d'm f[V(l - al)jdP [111.22]

in care H(0,0) este consideratd constanta de integrare corespunzitoare
conditiilor limita 7=0, P=0.
Daci se defineste coeficientul de compatibilitate S prin expresia:

/;___(5”] [111 23]

Ve

. . . d . -
si se prelucreazi in modul urmator: se scrie —fFdP = Pt se integreaza intre

0 si P pentru care valorile volumului sunt }” si V' si se obtine:

[par=[duny (111.24]

din care rezulta:
vV
—ﬂ[’ = IDF
adica:
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T e (11 25]
Pentru valon mici ale lui f#/°, exponentiala se dezvolta in serie. adicd
¢” =1+ x+.. §iprinurmare
Vo=1(1-pr) [111.26]

valoare care se inlocuieste in ecuatia [111.22]

H(T.P)= H(O,O)+_7r(‘,.('l',0)d'l‘+j Vo(1-al)(1- pP)dp =

T P
= H(0,0)+ [ C(T,0)dT + [ =¥ ° P~V al +V *al BP]dP [11127]
0 0

Daci se rezolvd ultima integrala a ecuatiei [111.27], se obtine:
I)
2

P
[[veo-vepr—voar+v arpplar =1 H; - V"ﬂ%— ~V°alM +
0

0

ot vopi— a0 L e aty = vor1 a1 B
+V aﬂl?‘ =V°P(l-al)-V S (1-al) ="/ a)(l 2)[111.28]

0
care inlocuitd in ecuatia [111.27] conduce la:

H(T,P)= H(0,0)+ 1'(_.',,(7',0)d'l'+ Py (T,0)(1- a'I')( - g /’) [111.29]

relafie care aratd ci pentru [P << 1, entalpia unei faze este functie liniari de P.

Variatia entalpiei cu presiunea este neglijabila comparativ cu variatia cu
temperatura. De obicei, aceste contributii sunt semnificative la temperaturi
foarte mici si la presiuni foarte mari. Deci in conditii standard, entalpia poate
fi considerata independenta de presiune.

Pe baza ecuatiilor de mai sus se pot construi diagrame entalpice de stare
ca cea din figura Il1.1 care contine o retea de izobare in coordonate H-7.
in diagrama se pune in evidentd si procesul de detentd izentalpicid sau

adiabatic-ireversibila caracterizat de dH = O si schitat de dreapta x, - 3.

In mod similar, se poate calcula variatia de entropie care insoteste un
proces in sistem omogen lichid monocomponent.
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vapori

H - Tx = TN
- !

T (K)

Fie. UL Diagramd 7/ 7 in sistem monocomponent

In casul unel faze ncidcale, se utiizeaza pentru calcularea entropici
ecuatia gencrala

o cC,(1.0) o ~
SO A\(‘).())'T‘:" [ di *!((‘/Ji(”’~

S )
A\'(H.()) , I( ‘(// '()(//' [(11‘//'

(/0
A\((L()) § I (/ )(// [(II (! /3/’)(//’ -

Y ' /"|i)
'\'(!l,(b) j (/ ).// (11'“/’1“ ca'p qi -

2
¢ (/n)

/
i

S| Al d B

- fovi y
sy (U o e )
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Pentru ichide st solide. in cazul in care /71 se poate neglija ultimul
termen  Din ecuatia [11130] s¢ constatd ¢d entropia unet faze creste cu
tcmperatura i scade cu presmmea In tranzitii de faza. contributia termenului
dependent de temperaturd la valoarca i AS este mult mai mica decat in
cazul variatiei de entalpic. A//. pentru ca valoarea lui AC: se imparte prin /-
O diagrama de tip 7§ este reprezentata in figura 1.2

[
/
I N
&
y s
%y ?
IS
00
(9\.
o
/¢
¥
lichid
'/
/ |
2 vapori
[l plady Sy 4 Ve /j / suprafncalziti
1 et
vl |
S(l) s s

Cn
Fig 111.2 lzobarcle diagramer 77 - S pentru sistem monocomponent

Proprietatile termodinamice ale sistemelor monocomponente pot fi
reprezentate si in diagrame // S numite diagrame Mollier [47]. Diagrama
H — 8 din figura 113 contine o retea de izoterme i izobare care coincid in
regiunca cterogend lichid-vapori. Dintr-o astfel de diagrama sc pot citi, de
asemenea, valotile caldurii. lucrului mecanic s cocelicientului Joule-
Thompson definit ca J -~ (T /0P).
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—3000F
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Fig. I11.3. biagrama entalpic-entropie f/ - S pentru abur

Din entalpia calculatd cu ecuatia [111.29] §i entropia exprimatd prin
ecuatia [1I1.30], se poate aprecia valoarea potentialului chimic al unei faze

lichide:

p=H - TS =H (0,0)- 75(0,0) + j(,,(ro)cu JIC(IO)

+PV('1',0)(1 - %j =H (0,0)- 75(0,0) - 7‘](: —‘j—i! Cp(T,0)dT +

+PV(T, o)( pr ) [11131]

Grupand primii trei termeni din ultima expresie, sub forma unui termen
standard, ecuatia [I11.31] se simplifica considerabil, devenind:

p=pu"(1)+PV(1, O)(l - —j [111.32]

< y 1 .
In cazul fazelor condensate fI’ <<1 asa ca I—Eﬁl’zl; in acest caz
potentialul chimic este tunctie liniara de presiune.
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Evident, diagramele JHTE 1] - [111.3] sunt aplicabile nu numai lichidelor, ci
st pazelor, la fel ca 1 ecuatiile cu ajutorul carora au fost deduse ([111.29],
[111.30]). in acelasi timp. toate ecuatiilc si mctodele de estimare a
proprietdfilor gazelor reale. expuse in capitolul I sunt aplicabile, in principiu,
si lichidelor. '

De fapt, trat.ica termodinamica a fluidelor, cel putin la nivel
fenomenologic si ingineresc este una si aceeasi, indiferent de faptul ca ele
sunt gaze sau lichide.

I11.5. Solutii de neelectroliti

Din punct de vedere termodinamic solutiile se clasifica in ideale i reale.
Cele doua notiuni vor fi introduse si aprofundate in I11.5.1 ca §i notiunea de
solutie ideal diluatd. Existd si solutii care, desi neideale, prezinta proprietiti
care le apropie de solutiile ideale. Este vorba de solutiile regulare si atermice
despre care se va vorbi in capitolul afectat solutiilor de neelectrolifi.

In ceea ce priveste clasificarea amestecurilor in solutii de neelectroliti si
solutii de electroliti, ea are in termodinamicd o semnificatie aparte, deoarece
nu se referd la capacitatea de a asigura sau nu conductia electricd prin
intermediul ionilor, ci la tipul de interactii intre particulele din solutie,
comparate cu cele din componentii puri. In solutiile de neelectroliti existi un
singur tip de interactii identic in componentele pure si in amestec: forte van
der Waals (eventual legatuni de hidrogen) in cazul lichidelor moleculare,
interacfii ion-ion in cazul lichidelor ionice, legaturi metalice in cazul
topiturilor metalice. Aceastd caracteristicd comuna face ca amestecuri atat de
diferite ca naturd chimica §i structura sa poata fi tratate similar din punct de
vedere termodinamic. In cazul solutiilor de electrolifi, in solventul pur pot
exista interactii de tip dipol-dipol sau legdturi de hidrogen, in timp ce in
solutul pur de obicei cu interactii ion-ion (uneori cu interactii intre dipoli
puternici, de exemplu HCI), in timp ce in solutie sunt prezente interactii ion-
dipol, ion-ion si dipol-dipol.
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LS. 1. Fugacitate. activitate si cocficient de activitaie

Comportarea termodinamica a solutillor diluate cste bine descrisd de
legile lut Raoult si Henry. Aceste legi sunt strict valabile la dilutic infinita si
temperatura constanta.

in echilibrul de faza lichid-vapori sau solid-vapori se defineste drept
solutie ideald, solutia in care fiecare component respecta forma generalizata a

legii Raoult [48], exprimatd in raport cu fugacitatile. Fugacitatea, f*, a

fiecdrui component in faza de gaz este egala cu fugacitatea vaporilor puri in
echilibru cu faza purd condensati, f®, inmultitd cu fraclia molari a

cond

componentului in faza condensata, x™:

f2=f0%.xf [111.33)

Aceastd formd a legii Raoult este scrisa in spiritul asa-numitei reguli
Lewis-Randall, in baza céreia un amestec de fluide cu comportare neideala
este considerat ca un amestec ideal de fluide cu comportare individual
neideala.

in cazul in care vaporii sunt un amestec de gaze ideale, ecuatia de mai
sus se reduce la forma istorica a legii Raoult:

P=P.x (I11.34]

in cazul in care faza de vapori este in echilibru cu o solufie diluati,

cond

potentialul chimic, p;", al fazei condensate devine egal cu pj, asa ca se
poate stabili ca: pentru solutii diluate de soluti nedisociafi, la temperaturd
constantd, fugacitatea solutului in faza gazoasa este proportionala cu fractia
sa molara in faza condensata, adica

5=k, xm [111.35]

Ecuatia [111.35] reprezinta forma generalizata a legii Henry, care initial a
fost exprimata in raport cu presiunea de vapori in forma:

P =k, x [111.36]

Legea este din ce in ce mai bine respectata pe masura cresterii dilutiei.

Diferenta intre legile Raoult i Henry este marcatd de constanta de
proportionalitate care coreleaza fugacitatea cu fractia molard. Asa cum se
vede din ecuatia [I11.33], pentru legea Raoult aceastd constantd este
fugacitatea vaporilor in echilibru cu solutul pur, £,’*, in timp ce pentru legea
Henry:
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ko2 f)" (11137

Accasta distinc(ie cste clar ilustrata in figura 1.4

Curba din figurd reprezintd dependenta fugacititii de fracfia molara.
Daci solutul formeaza o solutie ideala cu solventul, fugacitatea solutului
functie de fractia molara este reprezentata prin linia intrerupta (legea Raoult):
Curba din figurd nu respecta legea Raoult decat in zona in care x;” —> 1 i

cand practic el nu mai poate fi numit solut, devenind solvent. Cand solutul
estc prezent in solujie in cantitati mici, ftigacitatea sa este departe de cea

previzuti de legea Raoult, iar atunci cand «i™ -> 0, fugacitatea reprezinia

cond

o variatie liniara in functie de x,

Aceasta relatie liniara este ilustrarea legii hmila Henry si este desenata
prin linia punctata din figura 111.4

tegea Raoult —-
¢ 9 _fg cond 7

(5]

[

Frg L4 Diferenfa intre fegile Raoult st Henry

Cand o solutie respectd legea Hemry, expresia potentialului chimic al
solutului este

P

TR R TR l(/'ln'-/f'd TR VA T \ Pl K /‘_‘[" Ry
[ v

(111 38]
Dacd se neteaza primi doi terment at membralui grept e ccuatier prin
1 potentiatul ehimie al solutaln in wolntie desine

o Ry, [t 30)
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1ar starea standard este starea standard ipoteticd a solutului de fractic molara,

i .o - - - . . . - ..
x, | stilustrata in figura 1114 prin valoarea objinuta in urma extrapolbirii

legii Henry in zona x;, = 1_ adica:

/'.L'
M ) _
"m‘,;z‘f = ky

[111.40)
Se poate demonstra ca, daci intr-o solutie foarte diluata solutul respecta
legea Henry, atunci solventul respecta legea Raoult.
Daca se scrie ecuatia Gibbs-Duhem pentru un sistem de doi componenti

in forma:

i 2

(&] = (?‘bj (111.41]

dlnx,/ . \Olnx,/ |

. . . [ On, .
Din ecuatia [111.38] rezulta = RT sau

Oxl TP
dp, = RTdInx, [111.42]
care integrata nedefinit conduce la:

p, =RTInx, +c¢ [111.43)]
Cand x, = 1, adica pentru solvent, t, =, si deci
u, =u, +R7nx, [111.44)

adica exact ecuatia din care se deduce legea Raoult. Legea Henry este o lege
limitd pentru solut in solutie diluata, in timp ce legea Raoult este o lege limita
pentru solvent in aceeagi solutie, adica:

g

lim I‘T =f' [H1.45]

4 X,

Aceasta comportare este ilustratd in figura I11.5 dar, de obicei, este
necesara descrierea comportiri solutiei pe intregul domeniu de concentratie.
Se poate afirma ca in domeniile de concentratii man nu s-a gasit o lege
generala asa cum sunt legile Raoult sau Henry pentru solutii diluate.

Pentru a pastra forma liniard a dependentei potentialului chimic de
concentratie, Lewis a introdus, pentru solutii concentrate de neelectrolifi,
functia de activitate. Particularititile interactiilor solvent-solut se pot exprima
prin dependenta fugacitatii, activitdtii sau coeficientului de activitate de
concentratie (fractie molara, molalitate etc.) temperatura §i presiune.
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£
\\\ Raoult f;
~ fi=fix, fy = fxg 7
wk,|._ fhlactuat)- AN \/‘//
€] .. N s
5 g N7 S tiactual)
& T N _Ak
> . P 1
@ »_ N
/// :;’«\ -
/// “1 P \\
P f,=kyx, f, = k%, \
= Henry
O Xq — 1
1 - X, 0

Fig. I11.5. Natura limiti a legilor Raoult §i Henry

Cunoagterea acestor dependente permite, de asemenea, obtinerea
functiilor GG, H, §, etc.

Valorile absolute ale acestor functii termodinamice pot fi calculate in
raport cu o stare de referintd sau in raport cu o stare standard. Alegerea unei
stari de referinfd sau standard este convenabila si unanim acceptata [49, 50].

Alegerea stirii standard pentru activitate §i coeficien{i de activitate este
in mod special importantd din cauza relatiei activitatii i coeficientului de
activitate cu energia Gibbs.

Pentru orice proces ce are loc intre doud stiri ale aceluiasi sistem,
variatia energiei libere Gibbs nu depinde de starea standard.

AG=G,-G,=RI(Inf,-Inf))=RTIn(f,/ 1) [I11.46]

Daci se noteaza starea standard prin exponentul "0", atunci in cazul unei
substante pure, starea standard intervine in expresie ca:

¢ =C°+RT'In(f//°) [111.47]
in timp ce pentru un component al unui amestec

G, =€+ RTIn(f,/f?)= G’ + R Ina, [111.48]

Activitatea termodinamicd se coreleazi cu fugacitatea prin relatia:

a=f[f° [111.49)

§i se numeste fugacitate relativa sau activitate, in timp ce cantitatea.
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Y, = f/x.f"~a/x [111.50]
se numeste coeficient de activitate. Coeficientul de activitate al unui
component dintr-un amestec de neclectrolifi, defimit prin relapa [111.50]. este
functie de temperaturd, presiune §i concentratic

Conform ecuatiilor de mai sus se scrie ca:

f=vxf [1151]
in cazul in care y, = 1, adica solutia este ideald, ecuatia [111.51] devine

identica cu ecuatia [I11.44] scrisd pentru solvent in vecinatatea concentratiei
x, =1, in schimb, la concentrajie x, = O este respectatd legea Henry scrisd in

forma;

[ =rix f2=k,x, [111.52]

Ultimele doud ecuatii indicd, o datd in plus, ca fugacitatea este o
presiune efectiva.

Marimile introduse in aceasta sec{iune au fost definite conform normelor
IUPAC [51].

II1.5.1.1 Stari standard

Alegerea starilor de referinta sau standard ecste total arbitrard, dar este
convenabil in mod evident ca standardele alese si fie unanim acceptate [52].

Precizarea stiari standard presupune specificarea temperaturii, presiunii
si a stirii fizice a substanfei, care, de obicei, este starea cea mai stabild la
temperatura sistemului.

Dupd cum s-a ardtat §i in sectiunea precedentd, in caracterizarea
termodinamici a solutiilor se porneste, de fapt, de la echilibrul intre solutie §i
faza gazoasa. Acest lucru este valabil §i in definirea stérilor standard. Daca se
porneste de la conditia generald de echilibru intre faze:

fO=fDo —f® [111.53]
corespunzator cireia fugacitatea unui component trebuie si fie identicd in
toate fazele 1, 2, ... P, rezultd cd starea standard a fazei lichide si a vaporilor
trebuie si fie identice. Aceasta condifie este valabild si pentru componentul i
pur, dar echilibrul intre lichid §i vaporii sdi nu poate avea loc decit la
presiunea de saturatie.

[ =P [IT1.54]
in care @, este coeficientul de fugacitate al fazei vapori.
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Starca standard  este consideratd substanta purd la temperawira st
presiunca sistemulur Dacd se considera presiunca de vaport a componentului
i pur. la temperatura sistemului, gt ose ajusteazd fugacitatea din ecuafia
[111.53] la presiunca sistemului cu ajutorul ecuatier’

;
(‘_-'Jl-_/] v (111 55]
cr , 1Y)
atunci fugacitatea stari standard se apreciaza cu ecualia:
;.
S=fexp| [ (V) /RT)dP = 2P (1P, [111.56]
I;u’ i
in care: (/-, I’) se numeste factor Poynting si are valoarea:
.
(1,P) = exp| [ (v,/RT)dr [111.57]
n

La presiuni modcrate, factorul Poynting difera loarte putin de unitate.

In cazul solutiilor se folosesc in mod curent doud tipuri de stari standard.

A. Pentru componentul solufiei prezent in cantitate mai mare - adica
solvent - starea standard este solventul pur la temperatura solutiei $i la o
presiune carc poalte fi; presiunca solutier. presiunca de | atm sau presiunea de
vapori a componentului pur.

Alegerca acestel stan standard corespunde hnntei pentru coeficientul de
activilate al solventului.

. .

limy, = lim=! 1 [111.58]

x ol woly,

Potentialul chimic slandard al solventulut (componentul majorntar al
solutiei) se poate corela cu potentialul chimic al solventului, ca lichid pur,
prin urmatoarea relatie:

n
ul (solvent) =yl (lichid pur)+ [1°°dP [111.59]
8
in care P este egala cu | atm, " este presiunca de vapori a solventului ca
lichid pur la temperatura solutiei.
Astfel, activitatea solventului pur este egala cu 1 la presiunea de vapori
a solventului, in timp ce activitatea lichidului pur este egala cu 1 la | atm,
dcoarece cele doua "stari" au stari standard diferite
Activitatea solventului in solutie nu poate fi mciodatd mai mare ca
nnitatea pentru orice concentratie {intd  Daca prin absurd ar fi mai mare
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decdt unitatca, o porfiune din solventul pur s-ar separa spontan din soluic
pentru ca potentialul chimic al solventului in solutie ar fi mai mare decat acela

al substantei pure.
Curba din figura 111.6 reprezinta activitatea solventului in solutie functic

de fractia molara a solventului.

Daci solutia este ideald, ecuatia p, = p; + K/ 'Ina, se aplica pe intregul
domeniu de fracie molari si pentru orice component astfel incit a, = x, |
relatie reprezentatd in figura I11.6 prin linia punctatd. Aceasti linie punctata
are panta egald cu 1, cand fractia molard x, =1 si a, = 1.

siore
standard
1,00} a;=a;= 1
5
[ ;
o
s
I3
< i
comportare| i
id'eolo H
0,00 Qen &
0 Xy, 1 1

Fig. L6 Activitatea st coclicientul de activitate al solventulut
cind starca standard cste dati de legea Raoult

Daca solutia este reala. coeficientul de activitate «,/x, pentru orice
concentratie a solventului x, este dat de raportul N/Af pentru ca N este ay, §i
pentru ca panta este !, urmeazda ca A/ este chiar x, in aceasta figura
coeficientul de activitate al solventului este intotdeauna mai mare sau egal cu
1 Daca curba ar fi situata sub lima punctata - deci hinia de comportare ideala
- coeficientul de activitate ar trebun sd lie intotdeauna mai mic decat unitatea.

In eeneral, intr-o solutie reali
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tIl
7 . (111 60)]
\.I

Deoarece solventul are o comportare descrisd de legea Raoult, la dilutie
inhinita se regaseste ccuatia |11 58]

Deci solufia ideala diluata este starea de referina pentru solventul unei
solugii reale iar coeficientul de activitate al solventului masoara deviatia de la
idealitate.

Daca toti componentii amestecului sunt tratafi in acest mod, (nu apare
diferentiere intre solvent i substante dizolvate) se spune ci ne aflam in
cadrul sistemului simetric de alegere a starilor standard (sau de normare a
coeficientilor de activitate).

Aceasta impune conditia:

lim 2 = limy, =1 Vi [111.61]

ol x, ol

Deci, solutia trebuie sa se comporte ideal la toate limitele de dilutie,
indiferent de componentul ales. Acest fapt implica alegerea ca stare standard
a solutiei ideale, care prezintd coeficienti de activitate egali cu unitatea, la
orice concentratii ale componentilor. De acest tip de comportare se apropie
un numir foarte restrdns de solufii cum ar fi amestecuri de gaze nobile
lichefiate, amestecuri de izomeri, de vecini in serii omologe de compusi
organici.

B. Cea de a doua modalitate de stabilire a starii standard face distinctie
intre solvent, pentru care starea standard este aleasd ca in A, §i starea
standard a solutului care se stabileste pe baza aplicabilitatii legii Henry scrisd
in forma ecuatiei [I11.52]:

I, =kyx,

Daca se exprima concentratia prin fractie molard, se alege drept stare
standard a solutului o stare pentru care activitatea devine identica cu fractia
molari in limitele de dilutie infinitd in care este aplicabila legea Henry, adica:

lim %2 - [111.62]

00y,

Curba din figura 111.7 reprezinta activitatea solutului in functie de fractia
molari, x,, a acestuia, atunci cand starea standard este aleasd a fi o stare
ipotetica (a solutului) de fractie molara egala cu unitatea, obtinutd prin
extrapolarea liniei legii Henry.
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stare
ipotetica
1,001 / Q,:
/7
V4
7/
- /
o 71
g Panta limita din,” .
S legea Henry // : Q,<0,
8 MS
< ‘.o' H
0,00
0

Fig. IIL.7. Activitatea si coeficientul de activitate al solutului
cand starea standard cste cea obfinuti prin extrapolarea legii Henry

200

Panta limita a
legii Raoult

2

Panta limita a legii

Henry a;=0;=1

Activi_t‘ote a
©
o

000

Fig. 111.8. Activitatea si cocficicntul de activitate al solutului
cind slarca standard cstc alcasd dupd legea Raoult
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Din aceastda reprezentare se vede ¢a nu cxistd o starc reala a solutiei
pentru care activitatea solutului sd fie egald cu unitatca. Dacad s-ar alege
solutul pur ca stare standard, ar fi nevoie de informatii experimentale asupra
solutului in acecasi stare fizicd (lichida sau solida) ca si a solutiei pe un larg
interval de concentratie. De obicei acesle date nu exista. in timp ce citeva
date experimentale la concentratii mici ale solutului sunt suficiente pentru a
gasi panta limita a curbei, constanta legii Henry si deci valoarea lui a; pentru
starea ipoteticd aleasd ca stare standard.

in figura 1117 se vede si legitura care existd intre activitate si
coeficientul de activitate cand legea Henry este utilizatd pentru a defini starea
standard.

Figura I11.8 indicd acceagi relatie cand solutul pur este ales ca stare
standard.

Din figurile 111.7 s 111.8 se observa cd valorile numerice ale activitdtii si
coeficientului de activitate ale solutului sunt diferite pentru cele doui
categorii de stdri standard alese. Valoarea coeficientului de activitate la o
fractie molara oarecare x,, se calculeaza din raportul N/M . in cazul in care

starea standard este aleasa pe baza legii Henry, coeficientul de activitate este
mai mic decit unitatea, in timp ce in cazul in care solutul pur este stare
standard, el este mai mare decat unitatea. Dacd curba activitatii ar fi situata
sub curba legii Raoult, atunci situatia ar fi inversa.

Cele doua stdri standard sunt bine conturate i in figura 111.9. Din cauza
tratdrii deosebite a solutului, pentru care starea standard nu mai este legatad
de compusul pur, acest sistem de introducere a starilor standard poartad
numele de nesimetric. Starea standard, in acest caz este ipotetici. Ea ar
corespunde unei solufii in care fractia molarad a dizolvatului este egald cu
unitatea, dar ea pastreazd caracterul unei solufii ideal diluate. Aceasta stare
standard este mult prea indepartatd de realitatea fizica, astfel ca de foarte
multe ori sistemul nesimetric de normare a coeficientilor de activitate este
asociat cu exprimarea concentratiei solutului prin molalitate sau molaritate.
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Fig. I11.9. Stari standard pentru solvent si solut: (1) starca standard pentru solvent cste
substan{a purd; starca standard pentru solutul (2) este starca ipotcetici de hichid objinutd
prin intersectia linici x-= 1 §i a tangentci la concentrafic zero sau dilufic infinitd

HIS.1.2. Relatii termodinamice intre func(ii de abatere de Ia
idealitate

Coclicientii de activitate nu sunt singurele marimt termodinamice care
exprima abaterea de la comportaiea ideala a solutitlor

Astfel, in cazul utilizari sistemului nesimetric de normare, pentru solvent
se poale reda comportarea neideala cu ajutorul unui alt coelicient corectiy,
decat coeficientul de activitate. $1 anume coelicientul osmotie. g, introdus cu
ajutorul relatict

i, o gRTiny, 1163

Denumirea de coclicient osmotic provine din corespondenta sa directd
cu presiunca osmotica si alte proprictati coligative ale solutitlor. Acest tip de
coelicient osmotic. denumit rational. reprezinta raportul intre  presiunea

osmotica a unel soluth reale siocea 1 e soluti ipotetice cu comportare
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wleala, de acccayr concentiane Daca se unhzeaza un alt standard, de
excmpiu i raport ca molahtatea, evident se va schimba s tipul de cocfictent
osmotic nttodus pentru - exprima abaterea de Ja idealitate a solventului.
Acest coeficient detinit in raport cu molalitatea poarta numele de coeficient
osmatic practic (b) i este dat de relapa

. " M
u, - n, Rimd f()-d() [111.64]

Relatia intre cele trei manni de abatere de la idealitate pentru solvent
este’
Iny mh/
D B e | [111.65]
Inx, 100010 ¥,
O categoriec mai gencrala de funcfii de abatere de la idealitate, legate
direct de coeficientii de activitate., sunt marimile termodinamice de exces,
definite de relatia

A R [ll1.66]
P reprezinta functia termodinamica de amestecare
YYo=y o YxY Yx(t V) [11L.67]

Ultima egalitate este o consecinta a ecuatiei Gibbs
PHE =y % kY, [111.68)

i

astfel ca marimea de exces se defineste mai simplu ca:

yb=y -y [111.69]

Dat fiind ca marimile de amestecare sunt nule, in cazul sistemelor ideale,
pentru functiile termodinamice, care nu confin entropia, din relatia [I11.67]
rezulta ¥* = 1" pentru toate functile cu care lucreaza principiul 1 al
termodinamicii I, 1/ /1. (', elc

Se definesc functii termodinamice de exces, nu numai pentru solutie in
ansamblul sau, ¢i yi pentra ficcare component. in parte
R N [111.70]

In figurile HETO gi LT sc exemplifica asticl de functii de exces pentru
sistemele’ ctanol ' apa [49], tetraclorura de carbon + benzen, + izooctan
[50]. ¢ metileictohexan [S1] st pentru binarcle apa + apa oxigenatd, +
piriding, ¢ dioxan [52].

Corelatnle intre coeficientin de activitate i marimile de exces se stabilesc
plecand de la definttia conform careia:
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Fig 11O Proprictip de exces pentru sistemele ctanol $ic (a) H20: (b) izooctan,
() henszen. (d) metilciclohexan
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Fig. HI.11. Funciii dec exces in sistemele: 1,0 +:
a) peroxid dc hidrogen: b) dioxan; ¢) piridini.

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

133



134 Lchilibre de Faza

dG, = RidIn f, = 1"dl’ (171
care integrata nedefinit conduce la:

G, - RUIn f, 4 X (1) (172}
st de la ecuatia [11 51] care scrisa pentiu solugia ideald devine:

S =x [0 [111.73]

Prin definitie.
G' =G, -G"=RT'inf, —-RTInx, f° = RT'In(a,/x,)= RTIny, [U1.74]
deoarece A (1)) prezent in ambii termeni se anuleazi in diferenta.

Pentru sistem, marimea de exces globali este:
G* = RTZ x, Iny, [TIL75]

Este evident céd y este o marime molar partiald care se poate corela cu
mdarimea molard printr-o ecuatie de forma Gibbs:

}7’:\'(~_zx‘(ﬁ) (111.76]
kxt (?xk

LI P

care se deduce in modul urmitor.
Pornind de la ecuatia Gibbs, se deriveaza in raport cu una din fractiile molare

Xi
N LN N A (111.77]
Jx, o o Ox, T Ox,

Ultima sumd este evident nuld, in virtutea ecuatiei Gibbs-Duhem.
Multiplicand ecuatia [I11.77] cu x; §i insumdnd dupa toti componentii X, cu
exceptia unuia, 1, se obtine

Y Ax, o
x| S DI TRl N [111.78]
("’.\" ek (/?X‘, ks

i P

echivalenta cu
Zn[fY] -3 x, . Vo Y - x ¥ (1 79]
ko

(‘X‘ [ H

1.

in felul acesta. ecuatia [II1 76] este demonstrata Particularizand-o
pentru coeficientit de activitate, conduce la relatia:
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. - . e
Rilny, - G" --Z_\,( «“*J [111.80]
ke CXy 1.0,

Pentru componentul 1 al unui sistem binar:

) VAL
Ri'lny, = G* +(1- x,)(%——} [1181]
|

Ecuajia [I11.81] este o ecuatie diferentiala liniard a carei solutie, pentru

energia de exces Gibbs este:
Ridny, 4 [111.82]

G =(1-x, )j(‘_ y

Spre exemplu, dacd R7'Iny, = a(]

G" = - xz(l -x; ')
In mod obisnuit se masoara amandoi coeficientii de activitate si din
acestia se calculeaza energia Gibbs de exces. Coeficientii de activitate depind
de temperaturd, presiune §i compozitie. Aceste dependente se pot stabili dacd
se pleaca de la variatia energiei Gibbs de exces in raport cu temperatura,

presiunea §i compozifia:

a(GF/my| e
ar ,_

IZ
(’,(_"lbb | — ’:71-.'
ar |

din care se obtine:

—x,)", soluia ecuatiei ar fi:

a [[11.83]

Jlin H"
( mﬁ(.] - A [111.84]
dln [
[ alpj = [111.85]
(ﬂlh] ‘ (ﬁf_"ij [111.86]
0 xk T.Px,,,, I{I T.rx,,,,

Deci coeficientul de activitate se exprimda ca functie de 7, P si

compozitie prin;
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"’ I (G
diny. Codl el o (11 &7)
nl K1 RIN Ovyd
Expresia [HHL.87] insumata pentru toti componentii sistemului devine
H' B
dxdlny = o dl AP THER
, R71 R/

§i care cste o forma particulara a ecuatici Gibbs-Duhem
Pentru un sistem binar, ultima ecuatie sc scrie:

H" ;o
xldiny, +x,dIny, = - ——dT' + —-dP 111.89
ainy, +x, Y2 R ¢ RI" [ ]
§i la temperaturi si presiune constanta se simplifica in:
xdlny, +x,dIny, =0 [111.90]

care este ecuatia de baza folosita in verificarea consistentei termodinamice a
datelor experimentale referitoare la coeficientii de activitate.

15
a
10 0.2 L e Duna b
—_ " {ma o Reinders
=05} . a Othmer
s ~ d o Canjar
g,o‘o :__ (-]
g 0
-05 | -
s |sij
° Kretschmer
-10
L -0,2 L
00 05 10 0 05 1,0
X, X4

Fig. HI 12, Verificarea consisten{ci {crmodinamice prin cocficicn|i de activitate
a) Etanol-mctilciclohexan. Datele sunt consistente
b) Acclond-benzen. Nunva datele cehur de-al patrulea st sunt consistente
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Acest test de consistenta se aphica in modul urmator: se diferentiaza ecualia
{m7sj:

(l((i"/l\’l') =d(x,Iny, 4 x,Iny,)=(x,diny, + diny,)+Iny,dx, - Iny,dx,

{11.91]
Termenii grupati in paranteza sunt zero, conform ecuatiei [111.90], astfel
ca rezulla:

jd((;”/ln') = jln(y,/yz)dr, =0 [111.92]

pentru ci asa cum se observi din diagrama G* > 01la x, =0 i x, = 1.

Aplicarea acestei ecuatii este ilustrata in figura 111.12.

Dacd se introduce gi influenta temperatunii §i presiunii asupra
coeficientilor de activitate, atunci ecuatia de consistentd se completeazi in
forma:

1

"‘lnhdx, -

o Y2

T HE I ’/[’.'
j L dT + j fdP=0 [111.93]
R7 P R

Ty

111.5.2. Metode de evaluare a coeficientilor de activitate

I11.5.2.1. Coeficienti de activitate folosind parametrii de solubilitate
din teoria solutiilor regulare

Solutiile regulare sunt solutii fard interacfii moleculare ca: interactii
dipol, asociatii sau, in general, fird efecte chimice. Din punct de vedere

termodinamic aceste solutii sunt caracterizate de S* =0. Dacd §i V" =0,
atunci

GY*=H* =U® =kRY x,Iny, [111.94)

Sisteme care respecta ecuatia de mai sus sunt prezentate in tabelul I11.4. [53).

in teoria solufiilor regulare volatilitatea si miscibilitatea relativa a lichidelor in
amestec depind de usurinta cu care moleculele se pot separa unele de celelalte.
Acest efect se masoara prin densitatea de energie coeziva, adicd energia de
vaporizare raportata la unitatea de volum. Se defineste parametrul de solubilitate
ca §’= A'U/V . Cu cit parametrii de solubilitate a doud substante sunt mai

apropiali valoric cu atat este mai mare miscibilitatea lor.
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Aceste premise i-au condus pe Scatchard si Hildebrand [54] la o expresie
cantitativa a energiei Gibbs de exces si deci a coeficientului de activitate.

Dacd se presupune ci se aplicd o aceeasi reguld de amestecare pentru
raportul energie internd / volum functie de fractia de volum, ca si pentru cel
de al doilea coeficient virial, se scrie:

AU [Zcb (AU )"‘] (111.95]

adica.

2
:(Z(D,&,) [I11.96]
incare. @, = x,V,/Zx,.V, [111.97)
Daci se considerd volumul de exces si entropia de exces zero, atunci:
5,=(6,-6,)" [111.98]

ecuatie care conduce la urmitoarea expresie pentru coeficientii de activitate
ai componentilor unui sistem binar:

V 2 2
Iny,= R—'T(l -®,)(6,-6,) {111.99}
V. 2
Iny, :}LTCDIZ(&, -48,) [111.100}
asa ca: .
GE = x,x,[L:‘(ﬁl -6,) [111.101]
xV, +x,V,

Pentru un component oarecare al unui sistem multicomponent:
Iny, = (6.-3) [111.102]
I R7v 1 :
in care parametrul de solubilitate mediu ponderat al amestecului

Ve,
5-Yos - 25V
! leVi
Ecuatia [II1.102] se numeste ecuatia Scatchard-Hildebrand [54-55] sau
ecuatia coeficienfilor de activitate in solutie regulard. Ecuafia prevede
coeficienti de activitate mai mari decit unitatea.

[111.103]
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Tabel 1114, Proprict{i dc cxces ale unor amcsiccuri cchimoleculare

(o0 [ ¢ 7 S
2 propanond + dccan 65 1000 1980 | -2.90
acctat de mctil + ciclohexan 30 959 1770 | -2.68
dioxan + heplan 40 838 1639 -2.56
dioxan + heplan 45 838 1632 1 -2,50
2 butanonil + dodecan 25 934 1647 | -239
benzen + heplan 50 297 867 -1,77
2 butanon + heplan 25 860 1338 | -1.60
2 butanon + hexan 25 830 1252 | -1.42
ciclohexan + dioxan 25 1069 | 1445 | -124
acctonii + hexan -5 1167 1385 -0,81
tciraclorurd de carbon + furan 30 190 323 -0,44
acetat de metil + benzen 25 237 317 -0,27
ciclohexan + 2.3 dimetil butan 25 87 156 -0,23
cicloheptan + 2.3 dimetil butan 25 135 163 -0.09
diclormetan + furan 30 -6.,7 169 | -008
cicloheplan + ciclopentan 25 -4.5 39 -0.03-
cicloheptan + ciclohexan 25 8.6 0.0 0.0]
ciclohcplan + ciclooctan 45 2.7 -2.0 0.02
ciclopentan + 2,3 dimetilbutan 2§ 12.7 -1.8 0,05
1.2 dicloretan + metanol 45 1114 | 957 049
(ctraclorura de carbon + ciclopentan | 25 34 R0 0.15
tetrahidrofuran + ciclopentan 25 226 36Y 0.48
dicloretan + metanol 45 14 | 957 0.49
diclormctan + acetond 30 -404 -887 1.59
| propanol + heptan 30 1291 | 660 2,08
dimctilsulfoxid + dibronunclan EN] 208 ] -R8Y | 221
dimctilsulfoxid + dibrommetan 25 -1537 -959 7 2.69
| api - ctanol vrﬁQV" IR0 f-r2r j292 |

apd - ctanol 90 {uol TR LM

Madificatia Flory-Huggins (SHIH) a ccuaticr Scatchard-Hildebrand tine
scama de influenta disproportiei  dintre  dunensiuniile  moleculelor
componentelor si are forma

N2
Iny, 1(o, &) /rrcme 10 (111 104]
cu /N X =M [y [111 105]
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carc reprezinta raportul volumului molar al unui component la volumul
ponderat al amestecului. Efectul parametrului 6, asupra coeficientului de
activitate cste indicat in figura II1 13 s aratd ci intotdeauna acesta
micsoreaza valoarca oblinutd cu ecuatia SH.
Precizia metode! parametrilor de solubilitate este uneori foarte scizutd
Tabelul 111.5 compara valorile coeficientilor de activitate la dilutie infinit3
obtinute cu o ecuatie de corelare perfectionata (Wilson) calculati de Holmes
si van Winkle [56] cu valorile coeficientilor de activitate obtinute prin
folosirea diferitelor valori ale parametrilor de solubilitate [57-69]. Din dorinja
de a imbunatati prezicerea coeficientilor de activitate, Chao st Seader [60] au
modificat in mod arbitrar valorile parametrilor de solubilitate, incercind si
potriveasci ecuatia [I11.102] datelor experimentale. in 1975, Maffiolo si
colaboratorii [61] au aplicat metoda Chao-Seader pe ecuatia [III.104].
Procedeul a fost gasit net superior de citre Daubert [62] pentru amestecuri
aromatice-nafienice si pentru hidrocarburi grele la presiuni mici.

El a incercat extinderea modelului §i la amestecuri nepolare care nu
respecta teoria solutiilor regulare.

2

laasas il

15

T TETTTETTTY YT

FEw

’
0 02 04 06 08 1
0, —
Fig. 111.13. Efcctul raportului volumclor asupra cvaludrii cocficientului de activitate cu
ccuatia Scatchard-Hildcbrand-Flory-Huggins. Iny, = lny, +1n0, -0, +1 (SHFH):

Iny; = 1[5, -8) [r1 (SHY. 0, =1, /% x 1,
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In acest caz s-a propus ca encrgia de vaporizare sa se caleuleze in mod aditin
din contrnibutii nepolare, polare st legaturi de hdrogen
Al - AU FALT L AL, [TH 100]

gk

sl in mod corespunzator parametrul de solubilitate se calculeaza din

N D T S [ 107)

Contributia nepolara este exact aceeasi ca pentru o hidrocarburd de
aceeasi dimensiune, forma si structurd, denumitd homomorfa moleculei
polare. Celelalte contributii, nepolard si legdtura de hidrogen, sunt apreciate
prin metodele descrise de Hansen [58] si de Barton [63]. Aceste contributii
mai pot fi obtinute si din contributti de grup sau din presiuni de vapori, asa
cum aratad Hoy [57].

Aplicatia imediatd a acestei metode este selectarea celor mai buni
solven{i pentru un solut care are o anumitd valoare a parametrului &
Solventii cei mai buni sunt cei care au valorile &, d §i & in interiorul elipsei
de coordonate &, O §i 1 ale solutului. .

Parametrii individuali de solubilitate variazd apreciabil cu temperatura.

O corelatie in acest sens este datd de Hildebrand [54] care coreleazi
functia 8/P"' cu temperatura redusd si factorul acentric. in schimb,
diferenta intre parametrit de solubilitate a doua substanie diferite este foarte
putin afectatd de temperaturd, este o practici obignuitd si se calculeze

—\2 . . . R
valoarea If',(S, —8) la 25°C si sa se foloseasca aceasta ca un invanant

pentru orice temperatura.

Valori selectate ale parametrilor de solubilitate [64] se gasesc in tabelul 111.6.

Studiul valorilor coelicientilor de activitate obtinuti folosind parametrii
de solubilitate este Facut. in extenso. de Barton [63]. O comparatie a valorilor
coclicientilor de activitate obtinuli cu ecuatia Wilson (care va fi prezentata in
capitolul urmator) §i cu SIT gi SHIFH cste prezentata in figura 111.14. Se
observa ca valorile coeficientilor de activitate calculate cu ecuatia SHFH sunt
apropiate de cele caleulate cu ccuatia Wilson, cea mat buna pentru sistemul
considerat
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Tabel 111.5. Cocficicnti de activitate la dilutie infinitd. calculati cu ecuatia Wilson, cu ecuatia Scatchard-Hildebrand folosind
parametrii de solubilitate ai lui Hoy (1970). Hansen (1971) si Henley & Seader (1981) [57-59]

Sistcrmul van Winckle Hoy Hansen Henley & Seader
Benzen+
i |Ys | . |7 2 |1 Y

]1-Butanol 2.398 3,887 1,984 2,185 1,797 1,944 1,824 1,975
Tetraclorurd 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 1,000 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 3935 | 6,599 | 5,355 2,997 7,061 3,575 6.061 3,221
n-Heptan 1,264 1,610 1,396 1.786 1,340 1,663 1.612 2,205 .
n-Heptan 1,281 | 1,724 | 1,428 1,800 | 1,367 1.674 | 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 45126 | 5,152
Metil acetat 1,355 | 1,250 | 1,012 1,010 | 1,001 1,001 1,003 1,002
Mectiiciclohexan 1.242 1,542 1,000 1,000 1,203 1,325 1.236 1,381
Metilciclopentan 1,367 1.454 1,251 1,319 1,000 1.000 1.250 1,319
1-Propanol 2,470 | 6,371 3,029 2,660 2,866 2.534 2,766 2,430
1-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-Propanol 3,697 | 6.369 1.970 1,809 2.182 1.975 2.138 1,933
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Tabcelul 1116, Parametrii de solubilitate calculati cu metoda Chao-Scader

0 (‘i(caI/ml)T'I I (ml/g-mol)
Hidrogen 3.25 3l
Parafinc
Metan 5,68 52
Etan 0.1064 6,05 68
Propan 0,1538 6,40 84
i-Butan 0,1825 6,73 105.5
n-Butan 0,1953 6,73 1014
i-Pcntan 0,2104 7,02 117 4
n-Pentan 0,2387 7,02 116,1
nco-Pcntan (0,195) 7,02 123,3
n-Hexan 0,2927 7,27 131,6
n-Heptan 0,3403 7,430 147.5
n-Octan 0,3992 7,551 163,5
n-Nonan 0,4439 7,65 179.,6
n-Dccan 0,4869 7,72 196,0
n-Undccan 0,5210 7,79 212,2
n-Dodecan 0,5610 7.84 228,6
n-Tridecan 0,6002 7.89 2449
n-Tclradecan 0,6399 7,92 261,3
n-Pentadecan 0,6743 7,96 2778
n-Hexadecan 0,7078 7.99 2941
n-Hepladecan 0.7327 8,03 3104
Olefine
Etilenid 0,0949 6,08 61
Propilceni 0.1451 6.43 79
1-Butend 0,2085 6,76 95,3
cis-2-Buteni 0,2575 6,76 91.2
trans-2-Butcnd 0,2230 6,76 93.8
i-Butcni 0,1975 6,76 954
1,3 -Butadicni 0.2028 6,94 88,0
1-Pentenit 0,2198 7,05 1104
cis-2-Pentend (0,206) 7,05 107.8
trans-2-Pentend (0,209) 7,05 109,0
2-Metil-1-Buteni (0,200) 7,05 108,7
3-Metil-1-Butend (0,149) 7,05 112,8
2-Metil-2-Butend (0,212) 7,05 106,7
1-Hexan 0,2463 (7,40) 1258
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Tabelul L6 Paramcetrii de solubilitate calculagi cu metoda Chao-Scader (continuare)

| o | scavmn' [ 1" (mi/g-mol)

Naficnc

Ciclopcntan 0.2051 8.11 94.7
Mectilciclopentan 0,2346 7.85 13,1
Ciclohexan 0,2032 8,20 108,7
Mectilciclohcxan 0.2421 7.83 128.3
Aromatice

Benzen 0,2130 9,16 894
Toluen 0,2591 892 1068
o-Xilen 10,2904 8.99 121,2
m-Xilen 0,3045 8.82 1235
p-Xilcn 0,2969 8,77 1240
Etilbenzen 0,2936 8.79 123,1

O alta corelatie interesanta este cea folosita de Helpinstill st van Winkle
[65] care exprima coeficientii de activitate la dilutie infinitd ca o functie de
doi parametri de solubilitate 4 si -

AUV =2 +¢? [111.108])
adica coeficientul de activitate la dilutie infinita cste

(4, ALY t(r, ) (1-4)  [1L109)

I I,
L o e
| P

RTny| = RT

[/0,708 pentru hidrocarburi saturate +11,6%
cu k | 0.776 pentru hidrocarburt nesaturate +8.5% [11L.110]
10.894 pentru lndrocarburi aromatice +13,5%
Procentajele  indicd imbundtatirca concordantei fatd de datele
experimentale
In multe cazuri. resultatele obpinute (cu parametrii de solubilitate) au
fost absolut descurajante. wai ales din momentul in care metoda
contributiilor de grup tolosmd ecuata ASOG sau UNIFAC a condus la
rezultate spectaculoase
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Fig. 111.14. a) Cocficicnii dc activilatc corclai prin ccua(ia Margulcs avand parametrii
A si B ncgativi: A=-0.2112 si B=-0.3270 pentru sisicmul cloroform-metilacetat
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Fig HET4 Compararea cocthicienpilor de activitate obtinufi cu ccuatia Wilson. SH i
SHEIL b) Sistemul benzen-ctanol: ©) Sistemul benzen-metanol
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111.5.2.2. Coeficienti de activitate obtinuti din proprietifi ale
componentilor puri

111.5.2.2.1. Metoda contributiilor structurale si energetice in modelul
ASOG (analytical solution of groups)

Calea cea mai dorita de evaluare a coeficientilor de activitate ar fi din
proprietitile componentilor pun fara sa se recurga la masuratori de echilibre.

Principiul acfiunii independente enuntat de Langmuir in 1925 stabileste
cé proprietatile unei molecule complexe pot fi evaluate pe baza contributiilor
grupurilor de atomi din molecule; fiecare grup de atomi isi aduce o
contrbutie bine determinati la proprietatea respectivd independent de natura
altora prezente in moleculd. Principiul s-a aplicat inifial la calcularea
capacitdtilor calorice si entalpiilor de formare. Aplicarea acestuia la evaluarea
coeficientilor de activitate a fost initiatd de Wilson si Deal [66] in 1962 si de
citre Derr i Papadopoulos [67] in 1969; metoda propriu-zisd de lucru a fost
stabilitd de Kojima st Tochigi [68] in 1979. Metoda introduce cdteva ipoteze
speciale §i parcurge citeva etape in aprecierea coeficientilor de activitate.

Astfel:

1. coeficientul de activitate se calculeazi aditiv din doud contributii - una
corelatd cu diferentele de dimensiune (S) si alta cu energia interactiilor
grupurilor specifice de atomi care alcdtuiesc molecula, G (G de la Gibbs):

Iny, =Iny’ +Iny¢ [IIL.111]

2. pentru calcularea contributiei de dimensiune, compozitia este
exprimati ca fractie a numarului de atomi, v

PR S Vi [II1.112]
EDIE AT A RN

unde x/ este fractia molard a moleculei j, insumarea ficindu-se asupra tuturor
tipurilor de molecule din amestec. Contribufia de dimensiune la valoarea
coeficientului de activitate al substantei i este de tip Flory-Huggins §i anume:
Iny? =1-Inr, -r, [111.113]
3. in cazul in care se calculeazi contributia pentru interactia grupurilor,
compozifia sistemului este exprimata ca functie de numarul de grupuri §i nu
de fractia molard a componentilor. Se noteazi cu V; numirul de atomi din
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grupul & al moleculer 7. V4, are cateva valori particulare speciale carce sunt:
V”J” = I(), Voy = 08 . v, 0'5 Asa ca

{

$ = Z[X'ZV"J (Vi vy vt )R ag(vy F v v e
1 k

X (v, vy, vy ) (1L114]
Cand grupurile de'atomi H,(), CH sau C nu exisla, v, = Z v, §l atunci

fracfia unui grup /. din amestec este:

1 1
x, = KZ XV, = ?(xlel + XV, XV, ) [111.115]

Fractia grupului /. intr-o moleculd individuald, i, se obfine punand
conditia x, =1 in ecuatia [II1.115], astfel ca:

Y
x{) = v, / >V = L [111.116]

Vv, +V,, + Vo

4. interactiile energetice ale grupurilor de tip 4 §i /. din amestec sunt
reprezentate de parametrul empiric ay,, care este functie de temperatura:

a, =exp(my +ny[T) [TI1.117]
incare a,, #a,, sia, =1.

In 1981, Tochigi si colaboratorii [69] imbunitijesc dependenta de
temperaturd a parametrului ay,. Acesti parametri sunt implicati in dou#
categorii de sume. Astfel, pentru un grup oarecare 4:

D, =xa, +x,a, +x,a,+.. [IIL118]
siC,=x,a,/D +x,a,/D,+x,a,[D,+. [111.119]
unde insumarea se face in raport cu toate grupurile de atomi.

Expresiile corespunzatoare componentelor pure D" si C!" se obtin din
ecuatiile [I11.118] si [111.119] inlocuind x; cu x{".

5. contributia grupului k la valoarea coeficientului de activitate este datd
de o ecuatie de tip:

InT, =1-InD, -C, [111.120]
in timp ce contributia grupului & in substanta pura (ca stare standard) este:
InT® =1-1n DO —C" (111.121]

I, fiind coeficientul de activitate al grupului & al componentului i al
amestecului.

Daci in molecul este prezent un singur grup de atomi, InT'{" = 0.
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Contributia - gruputui total de  atom la valoarca coceficientulu  de
activitate al unei molecule de tip 7 este
Iny! - th(lnl] Inl':") (. 122]

k
Contribugia termenului dat de ecuatia [I11.118] §i a termenului dat de
ecuagia [I11.122] conduc la obtinerea valorii coeficientului de activitate al
componentului / al unui amestec.

111.5.2.2.2. Modelul UNIFAC pentru evaluarea coeficientilor de activitate
(universal function of activity coefficient)

in aceastd metoda contribufia pentru forma si dimensiunea grupurilor se
numeste configurationald (C) in timp ce contribufia interactionald se numeste
reziduald (R), astfel ca:

Iny, =Iny" +Inyf [111.123]
Metoda a fost initiatd de Fredenslund §i colaboratorii in 1977 {70}
Termenul combinatorial, ¥y, se calculeaza pe baza ecuatiei UNIQAC.
in afara parametrilor de interacie @ $i @.m, in contributia combinatoriala se
introduc parametrul de volum al grupului, Ry, si parametrul de suprafati, Q.
Contributia configurationald se calculeazd cu o ecuatie de tip Flory-
Huggins-Scatchard-Hildebrand:

Iny" =(In®,/x, +1-®, /x )- £

'2"' «[in(®,/0)+1-®,/8]  [1L124]

in care:
b =r x,/Zr)x!. [IT1.125]
J

reprezinta fracjia de volum a componentului /, in care x; este fractia molara,
r=Y v R, este parametrul de volum al componentului i, iar

g, = DV, 0, este parametrul de arie al componentului /, in care v, este
k

numirul de grupe 4 din molecula
0, = x,q,/qux_, [11.126]
K

este fractia de arie a componentului /, = fiind numarul de coordinatie §i, de
obicei luat z = 10.

Contributia reziduala, y”. este identicdi cu cea din metoda ASOG
(ecuatia [I11.122]).
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Iny" YO(InT, nE") (11 127)
in care.

Inl, Q.(- Ik, 1) [111128])
1ar pentru componentul pur, /,

INT = OV (1=1n 130 - 1) (111.129]

care reprezintd coeficientul de activitate rezidual al grupului & in solufia de
referinta continand numai molecule de tip /.

Ly =60y +0,p, + O+ (H1.130]

Fo=0w b+ 6,/ + 0y [l ({1131)
1N care:

6= XMQM/Z X0, [111.132)

reprezinta fractiunea din suprafata totald a ariei grupului respectiv, X fiind
fractia grupului m in molecula.

in ecuatia UNIFAC, termenul de interacfie ax, (ecuatia [I11.117]) al
ecuatiet ASOG este inlocuit prin parametrul:

Y e = exp(-a,,/T) [111.133]
Fractiunea grupului /. in amestec, X, este datd de ecuatiile [I11.113] si
[I1.114].

In ultimi ani, intervalul de incredere si domeniul de aplicabilitate al
ecuatitlor ASOG si UNIFAC au crescut considerabil. A crescut imens
numarul de parametri de grup si parametri de interactie disponibili [71-72].
Citiva din acestia sunt prezentati in apendix B.

In ciuda rezultatelor spectaculoase, ecuajia UNIFAC are limite de
aplicabilitate bine conturate §i anume datorita faptului cd@ opereaza cu grupuri
de atomi, nu poate preciza diferenta de comportament a izomerilor; ecuatia
are un domeniu limitat de aplicabilitate: la presiuni mai mici de 10-15 atm, la
temperaturi cuprinse intre 275 §i 425 K; gazele necondensabile, electrolitii i
polimenii nu pot fi tratati cu ecuatia UNIFAC, in sfarsit, s-au obtinut
contributii diferite pentru grupuri puternic polare situate pe acelagi atom de
carbon sau pe atomi de carbon vecini intr-o moleculd (spre exemplu OH nu
are acelasi efect in alcool sau in glicol). in plus, ecuatia nu permite calculul
echilibrului lichid-lichid, motiv pentru care Magnussen [72] a publicat
tabelele UNIFAC-LLE cu parametrii ajustati pentru echilibru lichid-lichid la
25°C.
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in ultima decada, s-au tacut eforturi deoscbite pentru imbunatairea
abihitagii de prevedere a coeficientilor  de activitate cu ecuajia UNIFAC.
Astfel, Gmehling st Weidlich [73-74] (Modified UNIFAC - Dortmund) si
Larsen si colaboratorii |75] (Moditied UNIFAC - Lyngby) au propus forme
modificate ale ecualiei UNIFAC, incercand si depaseasca anumite deficiente
ale ecuaiiei ca deviatii negative prea mari de la idealitate cand diferen{a intre
dimensiunile moleculelor este mare - ca in cazul amestecurilor de
hidrocarburi pentru care contributia reziduald este zero - si pentru care
contribufia combinatoriala este bine determinatd, sau prevederea
nesatisfacatoare a caldurii de amestecare §i a coeficientilor de activitate la
dilutie infinita

Moadificarea Gmehling [73] introduce un exponent de 3/4 pentru fractia
de volum, adica ecuatia [111.125] devine:

® - N (111.134)

M
)
Z,. Y
I !
71

Modificatia Larsen [75] calculeazd contributia combinatoriald printr-o
expresie de tip Flory-Huggins, adicd neglijeaza ultimul termen al ecuatiei
[IH1.124]

. () o
Iny, - 1- —+In— [I11.135]
x X

1 !
§i in plus in fractia de volum se introduce un exponent mai mic decat
unitatea:
rix
P - -

r (I11.136]

Z"ll"r/
i '

In anul 1988, Elbro s§i colaboratorii [76] imbunétdtesc contributia
combinatoriala, introducand efectul de volum liber prin ecuatia:

P - o) [H1.137)

L.\',(l', - "/)
in care v~ este volumul sferei rigide, iar v, este volumul molar.

Contributia reziduala a fost modificata prin introducerea unor parametri
de interactie de grup, dependenti de temperatura.
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a, a,ca 'I;,)+u,,\['l'ln-li}+'l' I, {1l 138

in care /, 298.16K Aceasta metodad cunoscuta ca SUPERFAC (Larsen,

1987) a imbunatdfit prezicerea entalpici de exces. Metoda are insa
dezavantajul ca necesita tabele de parametri speciale.

Abilitatea de prezicere a datelor de echilibru lichid-vaporni. a caldurilor
de amestecare gi a coeficientilor de activitate la dilutie infinita cu ecuatiile
UNIFAC. UNIFAC modificata - Dortmund, UNIFAC modificata - L.yngby si
ASOG este prezentata in tabelul 111.7.

Tabel 111 7. Compararea dalclor de echilibru lichid-vapori. cilduri de amestccarce $1
cocficicnfi de activitate la dilutic infinitd calculate cu ecuafiile

UNIFAC; UNIFAC-MOD (DORTMUND), UNIFAC-MOD (LYNGBY) si ASOG
Sistemele alcani+alcani. aromaticc. alcooli. cctonc si cteri [87]

Sistem Date | UNIFAC Mod. UNIFAC Mod. UNIFAC ASOG
alcani + &) Dortmund Lyngby 0]
&) &)
Echilibre lichid-vapori
Alcani 49 1.52 1.36 1.65 1.36
Aromatice 95 1.94 1,44 1.34 1.28
Alcooli 106 5.54 142 5.32 5.59
Cctonc 53 +.10 2.99 2,61 2,75
Etcn 24 6.01 2.00 5.97 8.19
Cilduri de ameslecare
Alcani 382 76.7 31 76.7 90,2
Aromaticc 150 509 6.5 44 .0 16.2
Alcooli 351 17.9 11.6 39.9 21.1
Cctonc 126 315 9.0 37.3 344
Eteri K8 283 14.5 25.8 107.1
Cocflicicnyi de activitate la dilugic infinitd
Alcani 1077 21.5 6.1 74 24.9
Aromatice 159 15.6 3.5 274 16. 1
Alcools 621 3717 I8.3 313 3706
Cclonc 313 194 128 152 202
Ficni i 75 17.2 33 16.4 43
fo o wp

Lunde O = v osan 17" sau v

100V & O
"0 ‘,Z‘~ :
" S A
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an tabel, se obecrvd camodificanle ccuatier UNIFAC imbunatajesc
numat valonle caldun de amestecare

Lecuapia UNIFAC 4 fost extinsd pentru calcularca coeficientilor  de
actvitate in solupin de electrohn de Sander si colaboratorii [77]. la solutit de
polimeri de Oishi 51 Prausnitz (78], la evaluarea tensiunii superficiale de
Suarez [79] si pentiu calcularea punctelor de inflamabilitate de catre Wu si
colaboratorii [80]

Alte variante UNIFAC sunt ale lur Fredenslund s1 Rasmussen [81]. a lui
Fredenslund [82) in 1989 i a lui Gmehling [83].

111.5.2.2.3. Modelul DISQUAC al lui Kehiaian i Sandler

Modclul folosit de Kchiaian si colaboratorii [84-88] se numeste
DISQUAC (dispersive quasichemical activity coefficients) si este o versiune
extinsa a teorici quasichimice a pseudoretelei a lui Gugenheim - Barker
exprimata in raport cu interactile suprafetelor grupurilor.

in acest model encrgia libera de exces Gibbs, ("
constituita din trei contributii-

GY =GR G Gl [111.139]
si in care (;"' cste un termen combinatorial de tip Flory-Huggins, G

, se constderd

este o contributic interactionald de dispersie iar ;""" este un termen
interactional quasichimic.

In mod similar: /7" 17707 4 L [111.140]

Termenul dispersiv, pentru un sistem binar, este dat de ecuatia:

GEP = (g, + q,x6,)EE 8587 (HI.141]
sio s (g, bgyx,)EE T (I1.142]
unde. g 2L\L( a Ya, - a, )esr [111.143]

I -
. iy sy
§i ! 52 \e(u\‘ a, )(u,‘ a, )h\, ! (N1.144]

unde ¢ i 1" sunt patametri dispersivi de schimb ai contactelor s i 7,
« este fractiunea de suprafatd moleculard de tip s in molecula de tip i; g, este
aria totala a moleculei de np 1 g1 & este fractiunca de suprafaia a
componentului 7 din amestec

Contributia quasichimicd (identica cu cea a lui Guggenheim [89]) este:
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¥

o . xa, ‘ . X.d,
(;h .rlquz‘u“ In[ : ) f _\'_,:(/‘,Zu‘. In{ o ] (11 145])

r||‘I,\ "-1:(11/

. e -
¥ Hi:ﬂ ) '2((I|-r| F (/z-rz)L 4.,["‘\"‘: '(‘:l'\i\,xy, "fz-‘-x,xl,)"«-:h::m] [t 146]

?ontn'butiile dispersive se obtin din ecuatiile de mai sus facind =z -» x
In ecuatia [111.146]

quac
n, = exp(_'—;‘{,’-‘j [l”l47]

§i A2 sunt parametri de schimb quasichimici ai contactelor s si  iar z

quac

£
este numdrul de coordinatie al retelei. Cantitatile x, si x, se obtin prin
rezolvarea sistemului de A ecuatii - A fiind numarul de suprafefe de contact.

a, = X.‘(xx + Zx,m,) [111.148]

x, §i x, sunt solutiile sistemului de ecuatii [111.148] pentru componentul pur /.

Dependenta de temperaturd a parametrului dispersiv quasichimic, g,,, se
exprima printr-o ecuatie de forma:

oy -0
g‘l’t(rl{) = (‘.tl.l + ("sl,l|:(%j - l:( [Ill 149]
hsl M ’['0
=l [111.150)

in care parametrii 'y, si (', sunt corelai pentru serii omologe. Daci
grupurile s si ¢ sunt nepolare, contactul (s,/) este caracterizat numai de
coeficienti dispersivi. Dacd un grup este polar se folosesc si coeficientii
dispersivi §i cei quasichimici. Forma diagramelor G* si H® depinde de
raportul termenilor dispersivi §i quasichimic.

Scopul elaborarii modelului DISQUAC a fost nu s& dea un model
universal de lucru, ci sd permitd o analizd critici §i o interpretare a
echilibrelor de faza lichid-vapori si a H* pentru amestecurile unei serii
omologe.

Alte metode care folosesc contribufii de grup sunt. metoda SIGMA
propusi de Vera §i Vidal [90], modelul propus de Abusleme §i Vera [91-92],
modelul lui Koukios si colaboratorii [93] sau al lui Eckart §i colaboratorii
[94]. Ele reprezinta diferite modificafii ale teoriei quasichimice de retea.
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Oricum. domeniul lor de aplicabilitate este restrans, comparativ cu al
ccuatiilor ASOG sau UNIFAC.

in toate aceste teorii, moleculele au fost imparfite dupa grupirile
functionale.

Daca inipial aceastda metoda se aplica cunoscand structura moleculelor,
Wu si Sandler [95] au stabilit o reteta de definire a grupelor functionale pe
baza mecanicii cuantice adicad pe baza calculelor de orbitale moleculare
pentru molecule singulare.

Aceasla noud rcleti de alegere a grupelor functionale a condus la
imbunalatirea prezicerii ecuatieit UNIFAC [96].

111.5.3. Ecuatii de corelare a coeficientilor de activitate

IL.5.3.1. Generalitati

In liter. ura de specialitate existd foarte multe ecuatii de corelare a
coeficienfilor de activitate cu compozifia §i temperatura, mai putine cu
presiunea. Unele ecuatii au mai mult sau mai putin o fundamentare teoretica,
altele sunt pur empirice, dar sunt stabilite cu intuitie. in mod normal, variabila
de compozitie este fractia molard, x;, dar se poate folosi si fractia de volum,
®,;, sau fractia ariei suprafetei cand moleculele difera din punct de vedere
dimensional sau ca natura chimica.

in prezent existd aproximativ 6 tipuri diferite de ecualii pentru corelarea
coelicienfilor de activitate cu concentratia.

Un studiu statistic a 5 din aceste ecuatii de corelare este ficut in
DECHEMA VAPOUR-LIQUID DATA COLLECTION (1979). Tabelul
I11.8 prezinta corelarea a 15 sisteme cu aceste 5 ecuatii de corelare.

Din aceasld analiza statistici a abaterilor s-a concluzionat cd ecuatia
Wilson este pe departe cea mai buna ecuatie de corelare in timp ce
UNIQUAC si van Laar sunt cele mai slabe.

Din punct de vedere teoretic, coeficientii de activitate sunt derivati din
energia de exces Gibbs, G ; din punct de vedere practic, procesul este invers,
adici ;" se calculeazi din valorile coeficientilor de activitate obtinute
experimental.

Astfel, in cazul unui sistem binar, ecuatia [I11.76] devine:

G"/RT =x,Iny, +x,Iny, [11L.151]
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. : G-
din care Ritny, G"+(1 ) =—-
Ax,
e e («"‘(I":l
Riny, G* x|S2- (11.152]
ox,

in care (;" este considerat ca funciie de fractia molari sau fractia de volum:

G* =xx,f(x,) sau G* =D, f(D,) [111.153]

in tabelul 119 sunt date ecuatile (;*/R7= f(x, sau ®,) pentru
principalele ecuatii de corelare considerate in acest capitol pentru sisteme
binare.

In tabelul 11110 sunt date ecuatiile coeficientilor de activitate in sisteme
binare pentru aceleagsi tipuri de ecuatii de corelare.

Unele ecuatii au fost deduse din consideratii teoretice, altele sunt pur
empirice. Dar toate au o bazi statistica asa cum a precizat Mollerup [97]. in
plus, toate functiile (;” trebuie si tinda la zero pentru substantele pure.

Ecuatia [I11.153] se poate scrie si in forma adimensionali:

G
Rix,x,

Aceastd noud functie variazi continuu de la valoarea g *(0)=Iny’ |

g [111.154]

=0

E _ a
la valoarea g “(1)—Iny; o
Valorile corespunzitoare coeficientilor de activitate devin:

. dg ©
Iny, = .r;(g Ky, ™ j

. . dg”
i Iny, :xf(g Y- x, i, ) [T11.155]
in care derivatele sunt evaluate la 7' 51 P constame

Cea mai simpla formi de reprezentare a lui g “ ca funciie de compozitie,
este o dezvoltare polinomiald Se poate alege oricare din dezvoltirile
polinomiale:

g “= A, +Ax, + A,x] + Ax] [I11.156]
g " =B, +Bx, +B,x; + Bx; (I1.157]
Redlich-Kister. g © = 4, + 4(x, - x,) + 4,(x, - x,) + 4,(x, - x,)
[111.158]
Margules: g ¥ = Ax, + Ayx, — (Byyx, + Buyx,)xx,+. [1IL159]
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Tabel 111.8. Valori ale parametrilor ecuatiilor de corelare a coeficientilor de activitate cu compozijia

Wilson NRTL

Componeny r Is Yy Yy Az Az Agi: Agz a:

1 hexan-toluen 30 1.27 1,34 -78.07 236.02 171.21 -13.78 0.3001
acetonitril-ap3 300 8.22 14.39 14291 1961.72 | 1301.23 | 1000.06 | 0.3352
acelonitril-apd 760 32.50 6.06 139193 | 1356,93 | 1259.00 | 2085.68 | 0.5960
api-diacetond alcool 100 3.14 11.23 1684 .67 -3.88 1214.83 691.22 0.6203
apd-pindind 760 2.20 29.19 | 102097 | 1486.51 | 227397 10,91 0.4855
oclan-clilbenzen 760 1,28 1.09 532.50 -211.19 | -512.93 817.96 0.33%2
octan-butironitril 90 2,78 4,10 -157.95 1299.67 914.60 137.07 0.2982
heptan-pindind 67.8 7.94 3.58 747,06 71791 85.43 120021 | 0.2886
heptan-dimetillormanudi 5.0 2871 | 37.36 | 1188.98 | 2426.56 | 1302.97 | 73797 | 0.0693
1zopren-acetonitril 760 4.86 8.14 163.51 1226.52 929.99 69380 0.6034
henan-octan 149.2 0.68 0.82 464,70 301,61 901.90 -348.10 1.8262
perfluorohexan-hexan 35 15.71 8.18 1133.06 | 1051.54 764.85 1237.73 | 0.4269
hexan-heptan 92.3 0.93 1.43 =514.84 | 124418 [ 122451 | -723.33 | 0.3160
ctanol-apd 10 3.36 2.39 -189.77 959.16 223,43 488.82 0.2978
ctanol-apd 70 7.24 2.62 471.04 883.75 -121.27 | 133786 | 0.2974
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“ahel 1T & Valon ale paramctrilor ecuatiilor de corelare a coeficientilor de activitate cu compozijia (continuare)

UNIQUAC Margules van Laar

Componen|) Auya At~ A Ay - A

| hicxan-toluen 235.06 -175.58 | 0.2378 0.2604 0.2377 | 0.2613
' acetonitril-apa 1088.43 | -124.55 | 2.0094 2.3275 1.9868 2.3643
» acetomiril-apd -1.76 852.83 2.5858 1.6373 2.9128 1.5513
! apia-diacetond alcool -364.57 | 1245.78 1.1210 2.2439 1.2119 2.3600
" apa-pindina —+48.24 434.50 | -0.1893 | 2.6832 0.7014 3.1029
, oclan-culbenzen -322.41 423.29 0.2072 0.0728 0.2499 0.0917
: octan-butironitnl 758.50 -289.27 1.0224 1.4104 1.0526 1.4399
_heptan-piriding 385.03 -28.85 1.7562 1.1417 1.9010 1.1691
- hepran-dimetilformamida 714.48 38.71 3.3358 3.531R 3.3363 3.5321
©_lzopren-acelonitril 771.15 -76.82 1.4987 1.7361 1.4973 1.7588
! _hexan-octan 688.45 -503.33 { -0.2503 | -0.8665 | -0.4106 | -0.9466
perfluorohexan-hexan 293.04 9.12 2.5122 1.8896 2.5666 1.8980
hexan-heptan 668.92 -420.24 | -0.1619 [ 0.1246 | -0.1587 | -0.0102
© clanol-apa 580.53 -242.22 1.2103 1.0529 1.2132 1.0596
_ctanol-apa -30.19 337.00 1.6346 0.8563 1.7966 | 0.9238
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Tabel I11.9. Energii de exces Gibbs in sisteme binare

Ecuatia G/RT
Simetncl Axyxz
Margules x5, ( Ay + Aypxy)
van Laar V(1 Aypx, +1 Ayyxs)
Wilson ~x, In(x, + 4,x,) - x; In{4yyx; + x,)
T-K-Wilson TN N
X+ 4,x, Ay x +x,
NRTL x 1,6, 1,012
1%2 +
x; +Gyxy;  Gyxy +x,
UNIQUAC ) z 9 6 - 9
PAIT LA LA PR 0, +0,T,) |+ 2, In 22 + 22210 22 _ 4 e ,r,, 0L
||: 5 2 e 9 “( 2 21) 2 % 3 5, q- ( 1T 7y
Scatchard-Hildebrand
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Tabel HI.10. Ecualiile cocflicicn{ilor de activitate in sistcme binarc

Ecualia Paramelrii Iny; si y,
Simetrici A Axy . Ax)
Scatchard- &. & 1 e e 22
Hildebrand 4 Ix, ﬁ(' ) (8 -3,)
1575 —1 -
iy + 150, 1 N
i HinX R—;.¢|2(b| “?‘z)
Margules 2'2 [Anz + 2 Ay ~ A )xy ]*"%
A
[421 + 245 - Ay )x, Joi
van Laar Az AZIxz 2
An Ap|————
Appxy + Ayxy
2
A ( A%y )
Al
Apxy + Ayyx,y
Wilson A A A
/1‘2?_,122 —ln(x, +A|2X2)+Iz( 12 - 2 )
+Anpx, Aux+x
A A
~In(x, +A2,x,)—x,( 2 _ 2 ]
x3+Ax, Ayx+x,
erl : l|2 _ Vll 'lll
Ao =y ool -3 A= TN e
undc: V,' cste volumul molar al componcentului lichid pur. i
K-Wi —a, =\ Xy +Vx, IV,
T-K-Wilson a,, —a;, =k, Xt 2% V) +([3—l5v)xz
(Tsuboka- ay, —ay, = hy x, +Apx;
Katayama- o b 4 x
Wilson) 0272 (gop)x,
Ayxy +x,
LY. ity po— Au
Yooxy +Vax, 1y Wix [Vy +x, +A5x, Ayx t+x,
_ r 1
NRTL 812~ 8&n , Gy, 2 1,61y
gn ~ &n T2\ Tn ; + . \2
xl +x2(lu (xz + ‘xl(,ll)
a L .

-~

X

<Gy ]W

G
Tn( 12 ) -
x, +x4,Gyp, (1 +x,Gy)
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Tabel 111.10. Ecuatiile coclicicniilor de activitatc in sistcme binarc (continuarc)

161

i~ En g1~ &y
T = — T = —
12 RT n RT
Gyy = exp(— 1) Gy = CXP(““nTu)

cu g, parametri de interactie intre 7 §ij g, = 2,

a, paramctru de dezordine: a; = @,
UNIQUAC Uy, — Uy, Iny$ +Inyf
iy — Uy Iny$§ +Iny}

Iny, =Iny{ +Inyf

. 9
InyS =L+ Zq, In—'+q>2(l‘ - '—'1,)
x 2 Py r

- 1
71 01n(8, +9, 2') 22 8 +81, 1+,
Iny, =iny$ +Iny ¥

- 9
InyS =mn¥2Zq,m=2 +(p|[12 -’—zl,j
x; 2 P, n

Iny® = —q,In(8,7,, + 9,)+9 ( W2 m ]
T2 ® ( T 2) % 911 +8; 8, +3,1y

L=2{r-g)~(n-1) z=10

qi parametrul de arie al componentului i
r; parametrul dc volum al componentului i
u;, parametrul de interaclie intre i §i j, u, = uy
z numdr de coordinatic
y¢ contribufic combinatorici a coeficicntului de activitate

yR® contribufie reziduala a coeficicntului de activitate

8, = 3% frac{ia de arie a componentului i

D.9,x,
J

rx . .
¢, = ——— [racjia de volum a componentului i

Zr,x,

qu — Uy,
T" =exp| - RT
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Primele doua ecuatit reprezintd desvoltéri in serie ale functici g * in jurul
punctului x, - O respectiv v, 0 ccuatia [111 158] este o desvoltare in serie

. L : |, .
a functici g = in raport cu xy sau X, in jurul punctului x, = x, = 3 1ar ecuatia

[1.159] reprezinta de fapt o combinatic limara in raport cu fracfia molara
ponderata a ecuatilor [H1.156] st [[F.157].

in cazul in care g " — A, sau B, coclicientii de activitate devin
Iny,=Ax; silny, = Ax incare A, =lny, ~Iny;.

Astfel de ecuatii descriu comportarea sistemelor binare ideale sau cu
comportare foarte aproape de idealitate.

Oricum, pentru a pulea obtine, prin calcul, din ecuatiile de corelare,
coeficien{i de activitate cu o precizie cel putin egala cu a masuratorilor
experimentale, trebuie folosite ecuatii mai complexe.

Spre exemplu, tratarea ecuatiilor bazate pe conceptul de concentrajie
locald a fost ficuti de Hala [98]. in toate acesie ecualii, parametrii sc obfin
prin metoda celor mai mici patrate folosind conditii restrictive pentru functia
obiectiv. Sau se folosesc diferite alte metode ale mecanici statistice descrise
in detaliu de Hirata [99] si Prausnitz [100] si in colectiile [.LE si VLE
Dechema (1979).

111L.5.3.2. Ecuatia Margules si ecuatii derivate din aceasta

Ecuatia Margules a fost stabilitd de acesta in anul 1895, inaintea
introducerii notiunilor de activitate si cociicient de activitate.

Ea are forma eccuatici [IH 159] si prelucrata conduce la urmatoarele
valori ale coeficientilor de activitate pentia sisteme binare:

Iny, dx, 1 By,
DB [111.160]

De obicer. ccnatia este folositaa tomia trunchiata rearamata de Carlson
si Colburn [ TO1] pentra sisicine binare

I, |’,l 21 l).\-,|\-,'

Iny, Ly

' {
Iy [0 By [ 161]
mocue panocaii fopi 2 e cla ca coclicientii deactivitate la
ddatie il obuves s pocicintnie
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A odny, 9B Iny, [111.162)
I:nergia Gibbs adimensionala g devine
. G’
= Ix, 1 By 1163
T R, T l :

gi releva o dependen(a liniara a lui g " in functie de compozitie, asa cum se
intampla in sistemele ideale.

Mai mult, daca parametni ecuatiei [111.163] sunt egali, se obtine ecuatia
Porter de forma:

g =4 [l11.164]
aplicabila sistemelor bmare simetrice.

in cazul in care g “ nu variazi liniar cu compozitia, se introduce i un al
treilea parametru in ecuatia Margules

g %= Ax, + Bx, + Cx;x, [11.165]
iar in cazul in care se inregistreazi o schimbare de semn a curburii variatiei g
cu compozitia (ca in sistemul cloroform-etanol) se alege o ecuatie Margules
Cu patru parametri.

Parametrii 4 §i B din ecuatiile [111.161] se pot calcula dintr-un singur set
de coeficienti de activitate determinati experimental cu ajutorul ecuatiilor

4=X —Zx1 In ,+21n72
xZ xl
i B:x'x;zlen}/2+2—l::L [111.166]
1 2

in figurile 111.14-111.16, se prezintai modul cum ecuatia Margules
coreleaza coeficientii de activitate, in cazul unor sisteme cu abateri man de la
idealitate.

In cazul in care sunt disponibile mai multe date experimentale, se
foloseste forma liniarizata:

L(Mﬂ_“h) = A+(B- A)x, [11L.167]
RT\1-x, X,
in care parametrii A §i B se obtin prin regresie liniara.

O expresie similara ecuatiei [I11.165] este ecuatia Redlich-Kister [102],
care scrisa in raport cu energia Gibbs adimensionald este:

GYR1x,x, = [b’+ C(x, - x,) + D(x, - x2)2+_..] [111.168]

din care se obtin urmatoarele ecuatii cu trei parametri pentru coeficientii de
activitate’
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Fig. I11.15. Coeficien{i de activilate corelati cu ccuafia Margules pentru sistcmul
hexilenglicol - etilbenzen folosind parametrii A si B pozitivi: A = 0,7358 i B = 0,3105
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X,

Fig 1Ii.16. Coeficicnti de actlivitate Margulcs cu maxim si minim,
cu parametrit A=1,B=-05
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Iny, = x;[l} + (3%, = x,)+ D(x, - x, X5, - x,)]

Iny, = x,’[h‘ +C(xy, = 3x,) + D(x, - x, Xx, - sz)] [111.169)

Parametrit 4, B, (C se obfin din trei date experimentale diferite,
folosindu-se ecuatia:

In(y,/7,) = B(x, - x,) + C(6x,x, = 1)+ D(x, — x, {1 - 8x,x,) [II1.170]

O alti ecuatie din aceeasi familie este ecuatia Scatchard-Hamer [103]
care foloseste fractiile de volum ca o misuré a compozitiei.

LAl Al Ll LlllLJllll'llllllllllllllllll

Fig. 111.17. Coeficienii de activilate calcula{i cu ecuatia Scatchard-Hamer
cu parametrii A=3§iB=1

Energia libera Gibbs exprimatéa in raport cu fractiile volumetrice se scrie
in forma:

G*/RT = ®,®,(a + b®, +cd,) [1.171]
din care coeficientii de activitate sunt:

oy, <[ 4+{ 25 aJo o
2
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Acest tip de ecuatie fine scama de diferenta importanta intre dimensiunile
moleculelor

In cazul in care 17, /1, = I ccuafia devine identica cu ecuatia Margules

Aceste dezvoltan polinomiale au cateva avantaje nete §i anume.
parametni de corelare. A, 5, (" se evalueaza foarte usor; unul sau amandoi
parametrii pot fi negativi spre deosebire. spre exemplu, de ecuatia van lLaar
pentru care parametrii trebuie si aib acelasi semn (sau amandoi pozitivi. sau
amandoi negativi) 1, in fine, se pot reprezenta sistemele care prezintd valon
extreme (maxime sau minime) ale coeficientilor de activitate. Spre exemplu,
ecuatia Margules prezice o valoare extremi la o valoare a compozifiei dati
de ecuatia:

1-24/'B

care este reprezentata grafic in figura I11.17

111.5.3.3. Ecuatia van Laar

Ecuatia van Laar [104] a fost dedusa din ecuatia de stare van der Waals.
Dar, deoarece calcularea coeficientilor de activitate folosind parametrii van
der Waals este complet neadecvata, ecuatia s-a considerat pand la urm3 o
ecuatie pur empirici. Ea poate fi consideratd ca o dezvoltare in serie, in
raport cu fractia molara, a functiei reciproce a lui 6 ", adica:

1 Ax, + By, _(( X, +I)x1)x,x,+.. [111.174]

G* AB CD :
in care parametrii A i B au exact aceeasi semnificafie ca in ecuafia Margules.
in cazul in care se foloseste ecuatia trunchiatd cu doi parametri, ecuatiile
pentru coeficienti de activitate sunt:

Y

Iny, = A[———Bx: J
Ax, + Bx,

-]
) Ax, + Bx, |

[111.175]
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Parametrit A §i /3 pot fi calculap dintr-un singur set de coelicienti de
activitate experimentali

2
x, |
A=1In }’" =in ¥y | + ,,‘:_‘-,. "_Z/Z_
ny,
) | o
B=lny, = l“}’zll + _.E,ny_,J [111.176]
x,Iny,

in anul 1958, Black [105] a elaborat o forma liniar a ecualici van Laar:

finy, =vA - ‘/% Iny, [11.177]

Ecuatia van Laar nu poate reprezenta valorile extreme ale coeficientilor
de activitate §i, in plus, amandoi parametrii 4 si B trebuie sd aib3 acelasi
semn, daca datele se refera la intregul interval de concentratie. Oricum, este
superioard ecuatiet Margules pentru cateva sisteme extrem de neideale ca
alcooli-amestecun de hidrocarburi.

Null [106} incearcid s& inlature acest neajuns al ecuafiet van Laar,
folosind valorile absolute ale parametrilor de corelare. Ecuatia lui Null scrisa
in raport cu energia Gibbs este:

2
A,
RT" | ABx, ABx,

= [11.178]

3" r, !
Ax, Bx,
in consecinti, cand parametrii A §i B sunt de semn opus ecuafiile
coeficientilor de activitate se scriu prin valori absolute:

Iny, = A(1 - 2)’[1+22(4B/|48- 1)|

Iny, = BZ*[1+2(1- 2)(4B/|4B|-1)] (111.179)
in care:
A%
7= L 111180
[Ale, + 1A, (L 180]

Compararea ecuatiei Null cu ecuatia Margules este ilustratd in figurile
118 s HI 19,
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.

¥ Margules 7, ]

05 - s

- ]

L 4

« Margules 7 -

£ I ]

of :

05, 02 04 06 08 1
.

Fig. I11.18. Ecualiile Null si Margules pentru A= 1§i B=-0,5

2 TI T T T T [ T T T T T [y vy v v vy yrypryyryyrey

TYTTTTTY

15 F
F
w Margules 7,
c
05 E Margules 1,
OF —————
‘ Null 1
Al L4 AL a) A A A2 4 )a lllllllllllllLlllAlellllAl_u
05 L. 1

0 0.2 0 06 08 x 1

Fig. 111.19. Ecuatiile Null si Margulcs pentru sistemul apd - 3 hidroxi - 2 butanoni
cu A =-02977si B=15637
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Fig. 111.20. Efcctul cclui de-al treilea parametru. C. in extinderca ccuatici van Laar

in figura l11.19 este reprezentat sistemul apa - 3 hidroxi 2 - butanoni cu
parametrii A = -0,2997 si B=15637 luap din DECHEMA VLE
Collection /1, 401 si considerati cei mai buni parametri pentru acest sistem.
Aceleasi valori ale parametrilor s-au obtinut folosind §i coeficienti de
activitate la dilutie infinita.

Reprezentarea din figura 111.19 facuta folosind ecuatiile [I11.180],
comparaliv cu reprezentarea folosind ecuatia Margules, conduce la concluzia
ca modificarea Null nu poate fi folosita in acest caz: chiar reprezentarea din
figura [I1.1I8 cu A =1 st B=-0,5 conduce la o discordan|a evidenta intre
cele doua ecuatit.

Pentru Imbunatatirea ecuatiei s-a introdus st un al treilea parametru.
Black [105] adauga un termen in ecuatia energiet Gibbs:

GUIRE (- Ax, UBY) + Cexy(x, - xL) (11.181]

Parametrii A, B, (" sunt corelali cu coelicientii de activilate la dilutie
intimita prin relatile

Iny, A+ C

Iny., B+ C [111.182]
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Ffectul introducerii parametrului € este indicat in figura 11 20

Parametrun 4. B g1 (" variaza cu temperatura  Variatia cu temperatura este
specificd fiecarui sistem in parte In anumite sisteme, tofi parametrii pot
creste cu temperatura, in altele, 4 creste cu temperatura in timp ce B sau
descresc cu aceasta.

Exista inca multe ecuatii empirice alternative ale ecuatiilor Margules sau
van l.aar. Toate incearca sa reprezinte cat mai bine datele sistemclor binare
utilizand cat mai putini parametri empirict posibili. "Flexibilitatea" ecuatiei se
pare cd este reflectata de functia rationala (raport de polinoame) introdusa de
Van Ness si Abbott in 1982

el - 4, +Z An(xl - xz)‘i
1+ B (x, - x,)"

FEcuatia de mai sus [lI1.181] poate fi consideratd ca un caz special al
dezvoltarii in serie de tip Margules si van Laar, combindnd diversele grade de
putere de prezicere a celor doud ecuatii.

Astfcl, ecuatia modificatda Margules elaborata de Abbott gi Van Ness in
1975 [107]:

[111.183]

GY = Ay, + By, - SN [H1.15d]
Coax, + ffx, XX,
este un succes in reprezentarca cenergict Gibbs a binarelor puternic neideale
continand o substanta asociata (de exemplu, sistemul etanol-heptan).

I11.5.3.4. Ecuatia Wilson

In claborarca ccnatiei sale. Wilson [108] a plecat de la ipoteza ci
interactia intre molecule depinde de concentratiile locale exprimate de el in
raport cu volumele Ce sunt aceste concentratiy locale?

Chimia  fizica  precizeazd  ¢d proprictatile  coligative i fortele
mtermolecutare obisnutte nu depind de masa moleculelor; prin urmare, tractia
de wieutate nu poate i consideratd o varabila de compozitie. In schimb.
pentrir amestecnnt hichide de neclectrohy se pot folosi ca variabile de
compovitie fractile molare. fractitle de volum i, asa cum s-a vazut in metoda

contributidor de erup toactia anier aprateter de contact (variabile macro).
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Fig. I11.21. Compoziii locale i conceptul de {racfii molare locale.
Fractia molara este x, = x, = /2 : fractiile molare locale sunt definite ca:

numarul de molecule de tip 2in jurul luil

— — condijionate de xy; + x5, =1 §i xyy +xyy =1,
numarul total de molecule in jurul lui

in exemplul din figura: x,, =3/8 si x,, = 5/8

In amestecuri de lichide obisnuite, forfele intermoleculare sunt forfe de mica
distantd, extinse asupra catorva diametre moleculare §i din acest motiv este
mult mai convenabil si se foloseascad o variabild de compozitie micro, care si
oglindeascd compozilia unei cantitdti de 20 - 30 de molecule, in locul
utilizarii unei variabile macro de compozitie.

Aceste microcompozifii se numesc compozitii locale si se coreleazd prin
ecuatii bine stabilite cu compozitiile macro, practic, ele se misoard foarte
greu, necesitand conditii §i aparatura speciala.

Figura 1I1. 21 indicd o portiune dintr-un amestec binar de molecule
difenite. Pentru un astfel de sistem fractiile molare locale se definesc ca:
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nmarnl de molecule de tip 2 care inconjoara o molecnlacentrala |

X n e SO, SO ——— e
-
numarid total de molecnle care ine onjoara molecula centrala |
[1I1.185)
y o lmumar ul de molecule de tip | care inconjoara o molecula centrala |
"
numarul total de molecule din jurul moleculei de tip)
[1I1.186]
Legea conservarii cere ca:
X, + X, =1 (111.187]
In cazul in care molecula de tip 2 este considerati centrala
Xy + X5 =1 [I11.188]
In mod similar, se pot exprima st fractiile locale de volum:
X, V.
£ 21" 2
Su = [111.189]

x, Vy +x0h
Odata definite compozitile locale, se pune problema calculdrii

coeficientilor de activitate, in functie de acestea. Metoda Wilson [108]
foloseste ecuatia Flory-Huggins a amestecurilor atermica i, fard o justificare,
acesta inlocuieste fractiile de volum folosite de Flory si Huggins prin fractii
locale de volum; in acelasi timp, coreleazd compozifiile globale (macro) cu
compodzitiile locale prin factoni de tip Boltzman.

Dupid Wilson, compozitiile locale sunt corelate cu fractiile molare prin

ecuatiile:

Xy, _ X exp(—u,/RT)

X ) x, exp(— i,/ RT)
Xy _ X% exp(-u,/RT) [111.190]
X, X, exp(—u,, 'RT)

u; fiind parametrul energetic molar ce caracterizeaza interacfia intre
moleculele 7 §i j.

(1.

§i

Fractiile de volum din ecuatia [II1.189] devin, prin utilizarea ecuatiilor

190]

£ = WV _ I _ X
1] 4

x, Vi +x,V x, b ippl X+ Ax

n 1 Aah, |+:\’_2l.;2.exp[_(u“ _””)/R[] i 12%2
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A— . S (111 191]
T ! exp[ (m,, - un)/Rl] N+ X
x,b,
in care:

v A,
A,Z:L—éexp[—(u“— W)/ RT| = —-e p( le
st
A,
Az,——lexp[ (,, - un)/l\’I] —e p( mj [111.192]

incare 4,, = u,, —u,, $i Ay = i,, Cul, =y, .

0 alta ipoteza introdusa de Wllson este ci energia Gibbs depinde de ln{

in aceeasi maniera in care valoarea lui G* depinde de Inx;, aga ci energia G
se scrie:

G®/RT =(G-G")/RT = T x,In(£,/x,) [111.193]
in care dacd, pentru un sistem binar, se inlocuiesc valorile lui & din ecuatiile
[I11.191], se obtine ecuatia:

GE/RT = —x, In(x, + A,,x,) - x, In(A,,x, +x,) [111.194]
si din aceasta se obtin coeficientii de activitate:

Iny, =-In(x, + A,,x,) + Bx,

Iny,=-In(A,x, +x,)-fBx, [111.195]

cu fi= Ay Ay

x,+Ax, XA, +x,

Ecuatia se poate extinde la sisteme multicomponente utilizind parametrii
de interactie binari §i introduce, prin intermediul parametrului 4;, influenta
temperaturit asupra coeficientului de activitate. Generalizarea ecuatiei pentru
un sistem cu i componenti este indicata in tabelul I11.11.

O alta metoda pentru calcularea coeficientilor de activitate, plecand de la
conceptul de concentratie locald, este cea propusd de Renon si Prausnitz
[109]. Acestia folosesc un alt procedeu plecind de la expresia energiei de
amestecare scrisd pentru un binar in forma:

E _
U® =xx,,(my, — )+ x,x, (1, — ;) [111.197]
Urmaérind rationamentul lui Wilson, ei coreleazd fractiile molare cu
fractiile molare locale prin expresii de forma:

[111.196]
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Ny, oo,
e
vy, v, : (
st
¥ Y v
St exp( T (1. 198]
X,, X, N

incare v, = (u” u“)/l('l' st (" este o constanta binara.

Energia Helmholtz este corclata cu energia de amestecare prin relatia
Gibbs-Helmholtz:

3 cE e
(’_’_#) “ut [111.199]
or) ),

Presupundnd diferentele de parametri energetici u, —u, independente

o
de temperaturd, intcgrarea ecuatiei de mai sus, la volum constant, intre
I/T =0 i 1/T conduce la

FPIRT = =[x, In(1 -Lx, ) + x, In(1 - My, )] [111.200]
in care:
L = 1-exp(-v,,/C) si M=1-exp(-v,,/C) [111.201]
Pentru obtinerea acestei expresii s-a folosit condijia suplimentara:
cand 1/7' >0, I'* >0 [111.202]

Asa cum au aratat Hildebrand si Scott [110]. pentru amestecuri lichide la
presiune micd, se poate considera cu o bund aproximatie ca:

I = GE [111.203]

Prin urmare, ecuatia [111 200] permite calculul coeficientilor de activitate
printr-o ecuatie de tip Wilson, dar cu trei parametri. O analiza mai atenta a
acestei ecualii, facuta de Maurer $i Prausnitz [111], conduce la concluzia ca
al treilea parametru. (', este corelat cu numarul de coordinatie. Cand (" =1,
numarul de coordinajie este 2, valoare exacta pentru un sistem
unidimensional. dar prea mica pentru un sistem trnidimensional, pentru care
numarul de coordinatie este in domeniul 6 - 12
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Tabel N1, Ecuatiile cocficientilor de activitate in sisteme multicomponcente

Parametrii Iny,
Scatchard- o, 2
Hildebrand Vile <X
RT1 T T30
k
Wilson 1! m m
x, A
A, —%cwp(HR—"—) —-In[Zx,/\,,)H_Z AL
! i1 ﬁ‘lzx A
FRAE 7]
|
A=A, =1
NRTL m . m
_ g,. gn) Z‘rﬂ(r""’ m x G ZX"T’!,(I
" RT 1 PR A N P 2
m 1 L u m
_cxp( a,, ,,) >GLx; Y Gy Y Gyx,
i1 R 11
Ui =Ty
G,=G, =1
UNIQUAC u, -u, Iny  +Iny"
T SO T Ry
Iny¢ %y —q, ln—— + - fi-Zx,/,
T, = T.U =1 X, i x, K )
I: - é(r' -ql)v‘('.l - l) m m 1') T,
Iny =q,|1- ln[}_:.?,r,,] P
"t ! lz() T“ '
ko
z=10
T-K-Wilson A ,.A, m m
e ln( Y x A, ] —;5-/4\-1—
1 i IS*.‘ /\(
oo
|
o
.In(\r,l /! |»\'\‘ . l
e D
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Tabel TH 12 Fcuatiile Wilson si Tsuboka-Katavama-Wilson

Wilson;

oAy Xy,

Iy, =1-In{vy .\ 4+ vy v vl jq) ML

NFrOAD YA Ay Exn t N AL+ G 4

Ay =1
T-K-Wilson:
i
X+ x0, +al I A
ln}', =n | R ) D A B 3" + x| 'h —_ l ¥
Ay txyA )t A, L R U TR PONPE ST

M A I A
+x, - 2 SRR 2: +x3 . R} - _ k]
i +x ;A +xyAg, ol +xly +x3 Ay txA 4
V,;k = V‘./VJ
A=

Existd multe incercdn de imbunatitire a ecuatiei Wilson. Unele modifica
parametrii, altele incearca s giseascid o baza teoreticd ceva mai riguroasi.
Mollerup [101] dezvoltd o ecuatie de tip van der Waals pe baza conceptului
de compozitie locald. Nitta si Katayama [112] interpreteazi ecuatia Wilson
pe baza teoriei solutitlor asociate. Tsuboka st Katayama [113] arati ci
ecuatia Wilson este un caz particular al ecuatiei lor, §i anume pentru volume
egale ale componentilor (tabel I11.12).

111.5.3.4.1. Evaluarea parametrilor

Parametrii  Wilson se pot aprecia numai cind se cunosc date
experimentale ale coeficientilor de activitate. Dacd numirul de date
experimentale este mare, pentru gasirea celor mai buni parametri ca §i pentru
controlul calculului, se foloseste asa-numita functie obiectiv (F. O.). Aceasta
reprezintd cea mai mica diferen{a posibild intre proprietétile experimentale §i
cele calculate. Ea poate fi apreciata in raport cu date /-7 - x — y sau alte
marimi derivate ca: G*/RT' =Y x,Iny, .

Analiza statisticd a datelor precizeaza ci trebuie alese ca date precise

acela valori pentru care, spre exemplu, asa cum a ales Hirata [103], functia
obiectiv este:

1O Z[( G*/RT)

~(ci*/r1) _w]s ¢, [111.204]

cale
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Gmehling si Onken [114] utilizeaza, pentru colectia DECHIEEMA, funchia
obiectiv:

FO=S(1- V¥ o) 6 (111.205)
sau

FO=Y (P -P,) <& [111.206]

oxp

Daca se calculeaza abaterile standard ale diferitelor proprietdfi masurate,
Prausnitz [115] recomandé folosirea urmatoarei functii:

FO=% (a7) +(A7;) +-£A’;) L), [111.207]

)] 2
o) c; o o

X v

cu A notindu-se diferenjele intre méarimile experimentale si calculate iar
deviatille standard, o, gasite de Anderson §i Prausnitz [116] sunt:
o, =lmmHg, o, =0,05°C, 6, = 0,001 si o, =0,0003.

Perechile de valori gasite cu ecuatia [I11.207] depind de algoritmul
folosit si de valorile de initializare. In figura I11.22 orice pereche de valori ale
parametrilor Wilson din interiorul fiecirei elipse corespunde unor valori mult
mai mici decdt ale functiei obiectiv. Pentru evaluarea acestor parametn s-au
folosit diferite metode matematice, cele mai bune considerandu-se metoda
neliniari a celor mai mici pitrate, utilizatd de Hirata [103], §i metoda
gradientilor, utilizatd de Gmehling [114].

in cazul in care numirul de date experimentale nu este asa de mare incat
s permitd o analiza statistica a acestora, parametrii Wilson se pot calcula din
coeficien(i de activitate la dilutie infinita

Iny =-InA,,+1-A,,

Iny; =-InA,, +1-A,, [111.208]

Din aceste doud ecuatii se poate obtine, prin rezolvarea sistemului, o
singur ecuatie cu o singurd necunoscuta pentru

1 1
A,, = —mexp[l - —-exp(l - A,Z)} [111.209]
1 2
§i pentru
Ay =1-In(A,77) [111.210]
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Fig. 111.22. Domeniile diferijifor paramectri

utilizati  in  calcularca cocficicntilor dc
activitate pentru diferite funcii obiectiv
250
a
0 -
250
412 500 -
750 A
(b) Parametnii Wilson pentru sistemul
y benzen + cloroform cu
1000 1500 2000 ,
A "0 = -
— s Ay I~.O.-[(Zx,.ln7,)m (Zx, lnr,lw‘]'
o .

099 c
087

(a) Paramectrii Wilson pentru
sistemul acetond - apd pentru care <
.E 0p5 [

F.0.= ZZ(I—}'cdc/}'exp)z ’ 2 ol
n o g

F.0. folositd din date DECHEMA -0,05
(1979) estc 0.0197 o

50,10

-0,0 | A1220,85749
Ay = 0,68083

Q20 0iS 0,0 005 0 003 010 013 QR0
Deviatia in A4y

(c) Parametrii van Laar pentru sistemul acetond -

mctanol. Valorile celc mai bune ale parametrilor

sunt situale intre ccle doud elipse intre nivelele de

incredere 0,87 si 0,99

0,15

Valoarea de inifializare pentru metoda incercarilor in rezolvarea ecuatiei
[111.209] se poate lua din nomograma lui Miyahara [117]. Asa cum se vede
din nomograma, cand coeficientii de activitate la dilutie infinitd sunt mai mici
decdt unitatea, sunt posibile mai multe perechi de valori ale parametrilor
Wilson.
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Un ah mod de caleut al parametrilor este accla care pleaca de la
amustecuri echimoleculare: se obtine o singurd ecuatie cu o singura variabila
parcurgand urmitoarcle etape: inipial se calculeaza vanabilele 7 i A, din
ccuatia [111 196]. respectiv [111 195] si se obtine:

f= Ay 2Ny

1+ A, 1T+A,

R . S [111.212]

)’1}'2(1,'F AIZ)

Daca se elimina Ay intre cele doud ecuatii, se obtine

A, =-1+2exp(0,58-Iny,) [111.213]
care se rezolva prin metoda incercarilor.

In cazul in care se utilizeaza o pereche oarecare de valori pentru ¥;,
calculul parametrilor Wilson presupune solutionarea simultana a doua ecuatii
neliniare, de obicei prin metoda lui Newton-Raphson.

Ecuatia Wilson, aga cum s-a mai precizat, are doud avantaje nete in
raport cu alte ecuatii de corelare, §i anume: se pot calcula cu destuld
acuratete coeficientin de aclivilate pentru amestecuri polare si nepolare, §i se
extinde la sisteme multicomponente numai cu parametrii binarelor.

Dar are si cateva dezavantaje majore, §i anume: radacini multiple ale

(1.211]

ecuatiei cand y " este mai mic decat unitatea, care presupune o selectie ce nu
este usor de {acut. nu sunt permise valon negative ale parametrilor daca
datele reprezintd intregul domeniu de compozitie, ecuatiile nu pot descrie
imiscibilitatea sistemelor lichid-lichid.

Ecuatia Wilson csle cea mai studiata ecuafie in ceea ce priveste
problema riadacinilor multiple. Este foarte clar ca atunci cind amandoi
coeficientii de activitate la dilutie infinita sunt mai mari decat unitatea, exista
un singur set de parametri A,; §i Az care se poate calcula cu ecuatiile
[111.209] si [111.210].

in cazul in care amindoi cocficientii de activitate la dilutie infinita, y " si
75, sunt mai mici decat unitatea. se oblin trei seturi de parametri A;j ca spre
exemplu in sistemul acetona - cloroform pentru care y" =04 s y; =0,5.

Fireste ca numai un set de parametri se potriveste datelor experimentale;
problema csie selectarca acestuia. Curbele cocficientilor de activitate care
prezinta maxime sau minime pronuntate nu se tau in considerare la calculul
parametrilor ecuatic
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on -
£ {{l ) Fig 111 23, Nomograma

L"O.L Muivahora  pentru calcularca
— e i paramctnilor Wilson {unctic de
K; (4, ) X cocficienyit de activ itate la dilugic
10 5 1 nfintd  Sc objin trei perechi de
p s valori: (Ay,.Ay) = (0.0R:4.6).
8 1 10,001 : N
B : (083.2.15) si (6.7.0.005) pentru
5“_ :_0'5 o singurd pereche y, =04 si
>3 g y5 =056
] 0.6
34 - .
3 3 Ladurelli  [118] a
3 E 0.7 propus o regula de selectie
2 7 3 de forma A,A, >1 dar
] —08 care funcfioneazi pentru
157 e amestecuri de molecule de
] L 09 aceeasi forma si dimensiune,
10-] - ca in cazul sistemului
] 1,0 acetona - cloroform.
0,8 I Silverman si Tassios [119]
E au propus o alta regula de
067 i selectie si anume:
051 :”1.5 |4,]+]4,] < & cu
0.t S param_elln A exprimati in
] E < forma:
0.3 E A, - REW(A 1)
B -4 (111.214]
0‘2--‘ ;_1% . _ «
: I8, 210 Age 1= Ay Va.lolrlle coehcnepgnlor .de
0,157 o activitate, calculapi folosind
] I, =0 Ay 1= Ay parametrii 45> si Ay cu
0 - regula  Silverman  sunt

reprezentate in figura 111.25.
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Fig. 111.24. Reprezentarca graficd a coclicieniilor de activitate la dilufic infinitd dc tip
Wilson in functic de parametrit Wilson. Curbele pun in eviden(d apanfia ridicinilor multiple

111.5.3.4.2. Forme modificate ale ecuatiei Wilson

Prin introducerea unui multiplicator  (y,, ecuafia Wilson permite
reprezentarea cchilibrelor lichid-lichid:

Iny, = Co In(x, + A, fix,] [n1.215)

Hiranuma [120] a claborat o ccuajie foarte complicata incercand si
conlere o baza teoretica celui de al treilea parametru al ecuatiei Wilson.

Schulte si colaboratorii [121] au introdus un al treilea termen in expresia
N .. . N
lut (¢ a ecualiel Wilson, de forma:

(0, &) .y, 1,x,) (111.216)

inand scama de faptul ca parametni de solubilitate & §i fractile de
volum, ¢, depind doar de proprietdti ale substantelor pure, ecuatia ramane
de fapt cu doi parametri.
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1.2 T‘V""I’rﬂTY"""YT r‘ﬁ'rv-rl'r—rrv'rrmﬂ'rrwv rroyy -
i %205 "
! ﬁ.lii
|
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tOsf
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0.4f
02F
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0 5

t 2%, . A"x.—-

a) valori ale lui y; pentru diferite y si x, =05

nij?ﬁ-hmmmwwfr‘rrrrrrrnﬂ-vﬂ?;r
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\¥
0.4,
02}
0E Y Y| Y T .-'10'9 TTUTY FUTE RO P T Y
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taxy o Agxy—,

b) valori alc lui ;3 pentru y, = 0,5 si diferite x,
Fig. I11.25. Reprczentarea grafica a ccuatici Wilson in forma rearanjata de

. . . ( ',)( xi/x;) x x
Silvernan si Tassios y, = ————/{1+=L(Iny1)-1-=
X, Xy ]
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Se parc cid cca mai bund modificatie a ecuatieci Wilson este ecuatia
Tsuboka-Katayama-Wilson [122], care scrisd in raport cu energia Gibbs de
exces adimensional are forma:

 yyere x, + 1 x b, x +x
GEJRT = x,In 1 ——1222 4y Jp 2L _"2

[111.217)
x, +A,x, A,x, +x,

in care I este V/, =}, /', ; in cazul in care acest raport este egal cu unitatea,

se obtine ecuatia Wilson.
Expresiile coeficientilor de activitate pentru binare sunt:
xl + ,/llxl

Iny, =In +(8- 0. )x
7| xl + Alzxz (ﬂ ﬂ\) 2
V. x +x
Iny, =In-2*21—-"L _ (-0 )x 111.218
7, Ax i, (B-P.)x { ]
in care;
V.
B. = V'{ - [111.219]
x, +V,x, V,x +x,
si
A
T 2 [111.220]

x,+ALx, Ayx +x,

Extinderez ecuatiei pentru sisteme multicomponente este prezentatd in
tabelul 111.13.
Versiunea Tsuboka-Katayama-Wilson pentru dilutie infinita este:

(tny7). =(iny7), +In(4/1,)+ 1=Vl =1-InA, - A,

(ny3).  =(ny3) +Wn(r,/V,)+1-1,/V, (.221]

expresii identice cu cele Wilson prezentate in tabel H1.12. Ecuatia se aplica
bine si echilibrelor lichid-lichid. Pentru aprecierca parametrilor acestei ecuatii
se calculeaza coeficientii de activitate la dilutie infinitd cu parametni Wilson,
dupa care se inlocuiesc valorile acestora in ecuatiile [I11.121].

in figura 111.26 sunt comparate cateva ecualii ai ciror parametri folosesc
aceleasi valori ale lui y;"; ecuatiile Wilson $i Tsuboka-Katayama-Wilson sunt

TKH
»

TRV

reprezentate practic prin aceleagi curbe din cauza raportului volumelor
molare apropiat de unitate.
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1
i

Adcadstaa T

N van Laar s
UNIQUAC
2 van Laar S NRTL s
UNIQUAC
Alte Wilson & 3
ecuot T-K-Wilsen 3
1 b ria s e aaaaadic o, aa?
0 0.2 04 05 08 1
X

Fig HI "o. Corclarca cocficienpilor de activitate din valon ale acestora la dilupic infinnta
- 367

2

pentru amestecul nhexan - dictileetond la 63°C: 3" = 225 » .

HLS5.3.5. Ecuatia NRTL. (Renon)

Pentru deducerea ecuatiei NRTL. (nonrandom nwo-liquicds), Renon | 123 ]
a folosit teoria celulard a lui Scott. conform carcia amestecul lichid este
considerat ca fiind construit din celule moleculare de tip 1 s 2. ficcare
moleculd considerata centrala fiind inconjurata de accelasi up de molecule (1
sau 2) Daca se noteazd cu g, energia de mteractic in care / este molecula
centrald si cu v, fractia molard locala, encreia Gibbs a celor doud speeit de

celule este

(hH S . .
v ARERMT Vol

o e [t 222
in care v w1 £x sunt energile Gibbs ale substanfelor pure Se presupine ¢
£, £, Energia Gibbs de exces a ansamblulur de celile este

FUNEEEE RSN Figs ,L',,) RN FUS U [T 223]
fractile molare tocale fiind caleulabile cu acclay up de ccuati ca st ai ceudtier
Wilson

v., o oveexploa g, K1)

v, el R1Y
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v, xexpl-oa,g, RE

o newl gy -, ) [111.224]
X, v,exp(-a,g. RT)

cu «a;; o constanta care oglindeste "dezordinea” din amestec. $i aici, ca §i in

cazul ecuatiei Wilson, legea conservirii impune ecuatiile [111.187]-[111.188]

X, +x, =1, x,+x, =1 siatunci fractile molare locale au expresiile:

Xy exp[_alz (gﬂ - g,,)/‘R'/']

x =
" ox +x,exp|l-a,, (g,,. —gu),/RT

. X, 'z:xp[—a.2 (.S’.z - gn)/R'I'] [111.225]
" x, +x expl-a,, (&, - £,)/RT

Dacia aceste fractii molare se inlocuiesc in ecuatia [I11.223], se obtine,
pentru energia Gibbs adimensionala, expresia:

GE/RT:x,xZ[ Tulu_,_TuGy 1 [111.226]
x, +x,G, Gx +x,

in care:

I = (gl2 - gzz)/RT

Tn= (gn - g”)/RT

G, = exp(_allrﬂ)

G,, = exp(-a,,1,,) [111.227]

iar valorile coeficientilor de activitate, obtinute prin diferentierea ecuatiet
[111.226] sunt:

2
G 7.,G
ln}’ :xl T ( 21 j +[ 1212 J
1 zi: 21 X, +szz| (x2+lelz)z

2 .
Iny, = x| r ( Gy j +[ TG J [111.228]
2 1 12 ~ - 2
x, +x,G, (x, +x,G,,)

Ecuatia NRTL contine 3 parametri independenti: a2, 112 §i T21.
Ca si ecuatia Wilson, ecuatia NRTL se poate extinde la sisteme
multicomponente folosind parametrii binari.
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a Molecula centrala de tip 1 b Molecula centrala de tip 2
(a) Molccula de tip 1 centrald (b) Molccula de tip 2 centrald

Fig. I11.27. Teoria lui Scott a amestecurilor binare formate din doui tipuri dc cclule:
g, este energia de inleractic

111.5.3.6.1. Evaluarea parametrilor

Parametrii 7j; §i 7, ai ecuatiei NRTL se pot calcula din valoni ale
coeficientilor de activitate la dilutie infinita cu ecuatiile:

ty=Iny/ -1, exp(—aIZTIZ) $i

1, =Iny; -1, exp(—aur“) (111.229]
daci cel de al treilea parametru, a,, este bine estimat folosind, spre exemplu,
metoda Newton-Raphson.

Initial, cel de al treilea parametru, a;, a fost corelat de Renon §i
Prausnitz [123] cu inversul numirului de coordinatie; dar valorile numerice
gasite au demonstrat ca este un parametru pur empiric. Ei au sugerat valon
ale lui a; situate in domeniul 0,2 - 0,47.

in figura I11.28 este redatd relativa insensibilitate a coeficientilor de
activitate in raport cu valoarea lui a), situata in domeniul 0,1 - 0,5.

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



I'asa lichidA 187

Tabel HE 13 Corclarca coclicien(ilor de activitate a datclor colectici DECHEMA
cu 5 ccuatii de corclare

Sisteme Nr. daic [Margules |van Laar _|Wilson |[NRTL JUNIQUAC

1. Organice apoasc 504 0,143 0,071 0.240 0.403* 10143

2.A. Alcooli 574 0,166 0,085 0.395* (0,223 0131

2.8. Alcooli si fcnoli 480 0,213 0.119 0.342* 10,225 0,102

3/4. Alcooli. cctone. 490 0.280* 1.167 0.243 0.155 [0.155

cleri

6.A. Hidrocarburi C4-C,, {587 0,172 0.133 0,365* 10,232 (0,099

6.B. Hidrocarburi C,-Cx{435 0.225 0,170 0,260* 10,209 10,136

7. Aromaticc 493 0,260* 1,187 0,225 (0,160 0,172
3563 0,206 0,131 0,300 0,230 0,133

* a;, = 0.2

Marina gi Tassios [124] au gasit ca valoarea «,, = -1 permite o buna
reprezentare a binarelor miscibile si a celor imiscibile, dar pana la urma s-a
demonstrat cd are aproape acelasi efect ca a,, = 0,3.

Valori ale lui a); cuprinse intre 0,01 si 100 sunt utilizate in corelarea
datelor in DECHEMA VLE COLLECTION din 1979 [125]. Astfel, pentru
amestecuri de hidrocarburi C, -, cu alte hidrocarburi, cea mai buni

valoare, pentru 588 sisteme, a fost gdsitd a,, = 0,336 cu o deviatie standard
de 0,096, pentru amestecuri de hidrocarburi (, — C,, cu alte hidrocarburi,

pentru 419 sisteme, valoarea cea mai buna este 0,316, pentru aldehide,
cetone §i esteri s-a gisit o valoare a,, = 0,310; pentru sistemele apoase se
foloseste a,, = 0,388. S-a considerat ca pentru sisteme neapoase se poate
alege a,, = 0,3 in timp ce pentru sisteme apoase a,, = 0,4.

Influenta temperaturii asupra parametrilor 712 §i 72 este reflectatd de
ecuatia [111.227].

Asa cum se vede si din tabelul 111.13, ecuatia NRTL reprezinta destul de
bine datele de echilibru lichid-vapori pentru sisteme binare, fiind superioara
ecuatiilor Margules sau van Laar.

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




18X

F.chilibre de laz)

Tabel 111 14, Cocficten{i de activitate 1a dilugic infimita in sisteme buvare

van Laar si Margules - T
Ay ~Inyy Ay =lny,
Scatchard-Hildcbrand -
w_ Ve o2 LTt
tny;" = RT(é' 52) Iny; —m_-(b, —02)
Scatchard-Hildcbrand-Flory-Huggins
o L2 V [ I 2 I I,
Iny, - —-1(5,-6,) +InL+1-L Inyy =-2(8-8,) +ln-L+1--2
7 r0i-dy) v, 5 77 = (6= %) FRT
Wilson
InAp +Ay =1-Iny =k Ap+InAy, =1-Iny; =k,
Ay =cxp(ly —exp(ky = Apy)) Ay =explk, -Ay,)
T-K-Wilson
& I I’
A +Ay =in———+- 1=k, Ap+lnAy =ln—1— - &,
ey 1 Vv"+;-1
138 -
5
Ay = exp{ky —explhy — Ayy)] Ay = explky - Ayy)
NRTL
Ty NPl -y 7)) + 0y = Iy = ky Tint iy CNP(" allrll) =Iny; =k
Ty =kg—7y C"P(“a\zrn) Ty = ko= Ty cxp(—a”r“)
UNIQUAC
. y !
ky = I—I;Inﬁ- -Iny, +35¢q, e 0% g+ l+l
T r h !
Y . ] /
ky = —-lﬂ[ln d Iy 4 5q,In L 0N q. 1, +1
1 h LE4L) " )
[} '—CNP[I"K explhs - Tl')] o explks - le)

Ea sc aplica sistemelor multicomponente utilizand numai parametris

binari. Ecuatia NRTL. corelcaza chiar mai bine decat modificatiile ecuatiei
Wilson echilibrele lichid-lichid [n schimb, ca contine 3 parametri si valoarea
parametrului « - trebuie aleasd cu mulia grija
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Fig. 111.28. Scnsibilitatea coeficientilor dc activitate calcula{i cu parametnii NRTL

din y)"=5. 7y =2 sicu Ol<a,, <05

111.5.3.6. Ecuatia UNIQUAC (Universal Quasi Chemical Activity
Coefficients)

In anul 1975, Abrams si Prausnitz [126], folosind modelul celor doui
lichide §i conceptul de concentratie locald au propus o ecuafie semiempirica
denumitd UNIQUAC, in care energia Gibbs este compusia din doud
contributii: o contributie datoritd diferentelor de dimensiune §i forma a
moleculelor (contnbutia configurationald sau combinatoriald) i una datorita
diferentelor de interactie (contributia reziduala). Tabelul 111.7 prezinta ecuatia
si parametrii ei, in timp ce tabelul 111.14 coreleaza coeficientii de activitate la
dilutie infinitd cu acegti parametri.

in ecuatia UNIQUAC, parametrii de volum si suprafata, r, §i ¢ sunt
obtinuti din masuratori cristalografice sau se pot calcula din contributii de
grup. Valorile acestor parametri sunt tabelate [127-129].
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O varanta a ecuatier UNIQUAC este prezentatd de Maurer si Prausnits
[130]. ca contine trei parametrt. dar nu sc¢ poate extinde la sisteme
multicomponente O ecuatie similard. cu trei parametri, dezvoltd si Nagata §i
Katoh [131]. O varianta mult imbunatatitd pentru amestecuri de hidrocarburi
este dezvoltata de Kikic [132].

Este interesant de ardtat [126] ca ecuatile van Laar, Margules, Wilson
sau NRTL sunt cazun particulare ale ecuatiei UNIQUAC pentru valori
speciale ale parametrilor r; §i ¢;.

Ca i ecuatiile Wilson sau NRTL, ecuatia UNIQUAC poate fi rezolvat
in raport cu coeficientii de activitate la dilutie infinitd cu ecuatiile:

T, = exp[k, - exp(k7 - rn)] |

T,, =k —Int, [111.230]
unde &7 si kg sunt constante definite in tabelul I1I.14.

Parametrii ecuatiet UNIQUAC au fost considerati, intr-o primi
aproximatie, independenti de temperaturdi. Concordanta cu datele
experimentale a fost mult imbunitatitd considerand numirul de coordinatie,
z, ca o functie de temperaturd [128] de forma:

z=352-0,12727 +0,000147* (111.231]

Pentru cele mai multe lichide, in condifii normale, z =10. Ecuatia de
mai sus di o valoare z=9,6 la 300 K si z=6,7 la 400 K. Krumins si
colaboratorii [133] au obtinut o corelatie mult mai buni folosind z =6.

Existd §i o ecuatie UNIQUAC cu un parametru, care s-a obtinut
presupunand ca:

n, = _Avul/q\

Uy, = —Av(lz/qz [111.232]

in care A'l/, este energia de vaporizare a componentului /, iar

uy, =ty = (1= Gy )y, [111.233]

Singurul parametru care trebuie determinat este ("y2. Krumins [133] face
un studiu comparativ al ecuatiilor cu un parametru.

Ecuatia UNIQUAC se poate aplica sistemelor multicomponente
utilizdnd parametrii binari, se poate aplica echilibrelor lichid-lichid s
amestecurilor cu molecule de dimensiuni §i forme diferite. Ea este ecuatia de
bazi pentru obtinerea coeficientilor de activitate prin metoda UNIFAC.
Singurul dezavantaj este calculul algebric laborios.
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Meritul ficcarer ccuatnn in corelarea coeficientilor de activitate a fost
precizat la prezentarea individuala st o comparatie a lor este prezentata in
tabelul H1 13

Se impun totusi cateva concluzii generale i anume:

1. Ecuatiile Margules, van Laar, etc. sunt simple din punct de vedere
matcmatic, parametni din ecuatiile de corelare se calculeaza usor si uneori
permit reprezentarea binarelor puternic neideale sau a sistemelor partial
miscibile Nu se aplica la multicomponente fiard parametri de interactie
multipli.

2. Ecuatia Wilson este aplicabild in calculul echilibrelor lichid-vapori in
binare §i multicomponente numai prin folosirea parametrilor binari. Din cauza
simplicitatii este preferabila ecuatiei NRTL sau ecuatiet UNIQUAC.

Desi nu se aplica direct la echilibre lichid-lichid, forma sa modificaté
Tsuboka-Katayama-Wilson este satisfacatoare pentru acest gen de echilibru.

3. Ecuatia NRTL este aplicabila la echilibrele lichid-vapori si lichid-lichid
destul de bine pentru binare si multicomponente. Este mai simpla, in forma,
decat UNIQUAC, dar are dezavantajul ca necesita 3 parametri pentru fiecare
pereche de constituenti. Pentru a;; s-au adoptat doua valori: una universala
a,, = -1 sialta a,, = 0,2 folosita de DECHEMA LLE Data Collection.

4. Desi necesitd numai 2 parametri pe perechea de constituenti, ecuatia
UNIQUAC este mai complexa algebric.

Ea necesitd cunoasterea suprafetelor moleculare §1 a volumelor
componentilor puri, care se pot estima din contributii structurale si din
aceastd cauza ecuatia se utilizeaza pentru amestecuri cu molecule foarte
diferite. Se aplicd echilibrelor lichid-vapori si lichid-lichid in binare i
multicomponente. Ecuatia UNIQUAC este baza metodei contributiei de grup
UNIFAC pentru coeficienti de activitate.

Un studiu comparativ al aplicabilitdfii acestor ecuatii este facut de
Eckert, Thomas si Johnson [134].

[11.5.4. Metode experimentale de obtinere a coeficientilor de
activitate

Coeficientii de activitate se pot determina din masuratori de echilibre de
fazd lichid-vapori, lichid-lichid sau lichid-solid precum §i din masuratori de
presiune osmoticd, de cobordre a punctului de congelare sau ridicare a
punctului de fierbere a solutiei. Mai precis, se poate intrebuinta una din
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urmatoarcie mctode  masurdtorr de prestune osmonca asinaon de
coborare a punctul de congelare a <oluticr fiatd de solventul par, masaton
de crestere a punctului de fierbere a soluticr cu solut nevolanl, maswaton de
scadere a presiunii de vapori a unei solutii e soliut nevolanl fard de solsentul
pur, masuratori de forte electromotoare. masuratort de distubutic a unui
solut intre doi solventi nemiscibili, masuratori de echtlibre hehid vapon ete

I11.5.4.1. Masuritori de presiune osmoticd

in acest tip de masuratori, un solvent 4 la 0o anumita temperatura /" $
presiune P’ si 0 solutie de concentratie x4, la aceeasi temperatura / si initial la
aceeagi presiune sunt separate printr-o membrana permeabila. numai in raport
cu moleculele solventului.

Pentru stabilirea echilibrului termodinamic, presiunea solutiei se mareste
cu o cantitate A/’ l.a atingerea echilibrului

(T, 0x, =1)=u,(1,P+ AP, x,) [111.234]

05> A
Variatia de potential chimic al solventului din cauza cresterii presiunii
solutiei este:

P,
WL ALY (1) = [V ar (11235]
ne
din care se obtine:
I X
In a, - In y.xX, - }é? Ivltll [“l23()]

Cum presiunile osmotice au valori subatmosferice, se poate neglija
variatia volumului molar al solventului cu presiunea astfel ca:

V. AP
Ina, Ao [111.237]
R

In cazul  solutilor  ideal  diluate, x, >1. y > g
. . ", ", .
liminx, hmin(l-x,)= -v, = ——f—- -1 (in care A4 este
Xl o0 n,on, n,
solventul si 5 este solutul)

In acest caz sc inlocuieste in ccuatia [I11.237) Inay prin -2 i se

H

obtine’
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A Mgy ’,'.{' RT - C,RT (111.238]
H" |

in care (' este concentrafia molard a solutiei.

111.5.4.2. Misuritori de tensiuni electromotoare

Desi masuratorile de forfe electromotoare sunt folosite in mod special
pentru determinarea activitdtii electrolifilor, metoda poate fi folositd si in
obtinerea de informatii referitoare la activitatile neelectroliilor.

Astfel s-au putut obfine valon ale activititilor unor componenti ai unor
aliaje (solutii solide) din masuritori de forte electromotoare [135], de
exemplu pentru o celuld cu amalgam de plumb (pild de concentratie):

P’b (amalgam, x;) | P6(CH COO),, CHyCOOH | Pb(amalgam, x3)
Reaciiile care au loc la cei doi electrozi, continand aceeagi solufie de sare de
plumb, sunt:

Pb (amalgam, x;,) = Pb* +2e¢ si  Pb* +2e=Pb (amalgam, x,)
1ar reactia pe celuld este:

Pb (amalgam, x;) = Pb (amalgam, x;)

Pentru cd cele doud amalgame confin aceleasi componente, se alege
aceeasi stare standard pentru /’b in fiecare amalgam. In acest caz, transferul
solutulut (’h) intre cele doud solutii de diferite concentratii ale aceluiagi
solvent este insofit de o variatie de energie libera Gibbs:

AG = g, - p,= uy + RT'lna, —(;1‘2’ + RT'In a'z) = R'['an—f [11.239]

2

Pe de alta parte, A = -ze¢F unde ¢ este tensiunea electromotoare a
pilei, F constanta lui Faraday (96500 C/eq) iar z numarul de electroni
schimbati in reactia din pila. Dacéd concentratiile amalgamelor sunt exprimate
ca fractit molare i «, = x,y, . atunci

nek = RIn(y,x, Jay) [111 240]

sau & - -{(-/—In X, -l-‘,f/lny? Rl Ina, [111.241]

-~ < ~
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Se misoard lortele electromotoate pentru o serie de celule in care se
variaza x> §1 s¢ menpine constant x;, . valorile obtinute sunt date in tabelul

115,

Tabel 15 Forje clectromotoare pentru cclula
Pb (amalgam. x; = 6.253-10 *) Pb(CH,COO):. CHCOOH | Pb (amalgam. ) la 25°C

Xs ~&f(17) nFe/RT + Inx, 1000a, »
00006253 0.000000 -1.3773 0.6099 0975
0.0006302 0.000204 -7.3854 0.6197 0,983
0.0009036 0,0004636 -7.3700 0.8750 0.968

0.001268 0.008911 -7,3640 1.220 0.962
0,001349 0,009659 -7.3603 1.294 0.959
0.001792 0013114 -7,3453 1.693 0.945
0,002055 0.014711 -7.3327 1917 0.933
0,002744 0,018205 -7,3155 2,516 0,917
0.002900 0,018886 -7.3132 2,653 0915
0,003086 0,019656 -7,3110 2,817 0,913
0.003203 0.020068 -7.3059 2,909 0,908
0.,003729 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 0,023954 -7.2649 3,936 0,872
0,005006 0.025160 -7,2557 4.323 0,864
0.005259 0.025692 -7,2478 4,506 0,857
0.005670 0.026497 -7.2353 4,798 0,846
0,006085 0.027256 -7,2237 5.090 0,836
0,006719 0.028340 -7,2090 5.538 0,824
0.007858 0.029951 -7,1778 6.278 0,799
0.007903 0.030010 -7.1767 6,306 0,798
0.008510 0.030771 -7,1619 6,691 0,786
0.009737 0.032062 -7.1277 7,399 0,760

0.01125 0.033437 -7.0903 8,234 0,732

0.01201 0,033974 -7,0668 8,586 0,715

0.01388 0.035226 -7.0195 9,465 0,682

0.01406 0.035323 -7.0142 9.537 0,678

0.01456 0.035609 -7,0015 9.751 0,670

0.01615 0.036375 -6.9575 10.35 0,641

0.01650 0.036394 -6,9375 10.37 0,628
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cek
——-+lny, Ing, Iy, (111 242]
/
Se calculeaza partea dreapta a ecuatiet de mai sus, ca in tabelul TI1.1S s
se reprezinta grafic aceastd cantitate funcpie de x,. se extrapolcazi la x, - 0

ca in figura 111.29.

_6 g —
-70
71
x.‘
£
g, 72
cla
-73
-7 4
1 1 1
0,005 0,010 0.015
X,

Fig. I11.29. Extrapolarca datclor for{ci clectromotoare pentru objinerea unci constantce
necesare calculdrit activiti(ii in amalgame

o . a N
Se stie cad lim ¥, = lim —2 =1 astfel ca:
Xy »0 x2

xy, »0

zeF
lim{ ——+Inx, | =Ina,
x, 0
astfel ca valoarea de extrapolare este chiar Ina; .
Odata cunoscut a,, se poate determina y; din ecuatia [[11.241]. Valorile
acestuia sunt date in tabelul 1H.15 si reprezentate grafic in figura 111.29.
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HLS.4.3. Masuriitori de scadere a punctului de inghet al solutiei

Procesul constd in congelarea unci solutii de concentratic x, la o
temperaturd /" care cste mai coborita decat temperatura de congelare a
. 40 4 . 40
solventului pur, 7°. In punctul de congelare al solventului, 7°

(1" tichid x, = 1) = u,(1°, solid pur A) [111.244]
in timp ce in punctul de congelare al solutiei 7'
(1 lichid, x ) = (T, solid A) (111.245]

Diferenta intre potentialul chimic al solventului congelat si cel al
solventului pur in stare lichida la temperatura T este: .
A= pt 4( T.A solid) - ;1,(7 “lichid pllr) = ;13(T, Iichid,xa) - p,('l', lichid pur) =

T Hl T S

=RTna, = - [—dT'+ [ —dT {111.246]
o T o T
care se transforma in:
T t
RT'lna, = IA,[{-I dr (111.247]
T()
de unde:
T t
Ina, =lny x, = { = I—: dl [111.248]
rRT

Integrala din membrul drept al ecuatiei [II[.248] se poate rezolva
folosind anumite ipoteze simplificatoare.

1) Daca A'H este o constanti egala cu entalpia latent3 de topire, A°, a
lichidului pur si daca se noteazi sciderea punctului de congelare a solutiei
fata de solventul pur prin 8 = T° — T, atunci integrala devine:

Ina, =-1,0/RT°(T° - 9) (111.249]
2) Daca A'H se dezvolti in serie Taylor pani la al doilea termen, adica:
t
ANH =4+ (‘737{”]('1' -1%) = 4, +[Ch - |- 1) [111.250]
atunci:

In [11.251]
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Cand AC,. O ultima ccualie se transforma in ecoatia {111 249)
) Daca A'/1/1° este desvoltata in serie Taylor pana la termenul de
ordinul unu
A, ! . 24, .
'/':'I"','“ = :‘ ¢ "l) (1\( I :/‘00)(/ /0) '”'252]
R /
si integrala devine

20(1°-0)  ac,
Ina, - - (f 0*—»4—) +———=0

RT 2RT
Ecuatia [111.253] este mai ugor de rezolvat in raport cu 6 decat ecualia
[111.251], dar nu se reduce la aceasta daca A(', = 0. In cazul particular in

care AC’, =0 raportul membrilor din partea dreapta a ecuatiilor [111.249] si

[111.253] devine 1/[1 - (9/'['")2] , care diferd cu mai putin de 1% de valoarea

(111.253]

1 cand 9/ 1° <01; in cazul apei acest lucru se intampld cand scaderea

punctului de congelare este mai mic decat 27 K.
Integrarea ccuajici [I11.248] se efectueaza ugsor cand entalpia de
cristalizare este cunoscuta ca o dezvoltare polinomiala in raport cu 7

111.5.4.4. Misuritori de crestere a punctului de fierbere a solutiei

Daca solutul este nevolatil, cresterea punctului de fierbere a solutiei fata
de solvent se noteaza cu @i

THY H’ AT H
Ina, -Iny x, =—[———— — 111.254
u }/ [Tt} T“ I(I 2 I [ ]
Daca A"H - 4,, activitatea se calculeaza cu ecuatia;
Ine 2061_7 [1I1.255]
‘ R/ u n n ())

ar dacd A'// estc exprimatld printr-o dezvoltare in serie Taylor trunchiata.
atunci
LAl 1UAC)0 70

]
e DT e (111 256]
RUC1(r o) "o

Ina
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Solutiile foarte diluate au coceficientii de activitate egali cu unitatea. asa
ca activitatea devine identica cu fracjia molara. In acest caz. loate ccuatile
deduse mai sus coreleazd direct fractia molard a solutului (1-x,) cu presiunea
osmotica, cu scidderea punctului de inghet sau cresterea punctului de fierbere
al solutiei.

[11.5.4.5 Masuritori de presiuni de vapori

Daca se rearanjeaza ecualia gencrald de echilibru
Y.@EP = xy ¢ (F D), P in forma:

Tx b >
yo=| bl | P P [111.257]
e, [

cand solventul este nevolatil, y, =1. Toti termenii din paranteza conduc la o
valoare aproximativ egala cu unitatea cand valorile sunt luate la o presiune in
jur de o atmosfera. In consecinta, coeficientul de activitate se obtine simplu
din masurdton de presiune, 7, din masurarea fractiei molare a solventului, x;.
§i a presiunii de vapori, ' a solventului pur.

t

111.5.4.6. Masuritori de distributie a unui solut intre doi solventi
nemiscibili

Metoda se poate aplica in cazul in care se cunoaste activitatea solutului
intr-un solvent si se fac masuritori de distributie intre cei doi solventi in
functie de concentratic.

in figura 111.30 este prezentald situafia in care pantele curbelor de
fugacitate sunt ditenite in cei doi solvenpi. Cele doua solutii respecta legea
imita Henry la dilutic infinita. Curbele din figura indicd de asemenea ca
starile standard ale celor doi solventi sunt diferite deoarece solutiile ipotetice
de concentratie 1 molal au fugacitati diferite.

Daca solutul din solutia /1 este in echilibru cu solutul din solutia 5, atunci
potentialul chimic. z;. trebuie sa fie identic in cet doi solventi. insa activitatea
solutului in solutiile 4 i # este diferitd deoarece (113), = (445),

(i), KT InGayy, (ah), v KT In(a)), [111.258]
san
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[111.259]

Ecuatia [111.259] stabileste ca dacd trebuie sa se calculeze, spre exemplu,

(ax)y, trebuie sa se cunoascd (ax)a §i

sd se aprecieze diferenta,

[( u3), - (1), l . a potentialelor chimice standard.

A B
, m

:f (kiWla ~
ol AN / =
i) & g
2 2
S / 3
ok / 4
L) / —

1

m, mg

molalitate {m,)y

molalitate (m,]g

Fig. 111.30. Compararea diagramelor fugacitate - molalitate pentru un solut in doi solven{i
nemiscibili: curbele sunt utilizate pentru ob{increa constantelor Henry

Potentialul chimic standard al unui solut

legea limita Henry, este: u = u2* + RTIn

H
g
J2

N 0 Lk )s
2 1) T \H )4 = RT In] ——
asa cd (4,); — (1) n|:(ku2 )A}
i deci @)u _ Kuds
(@), (ky)p

intr-o solutie care respectd

[111.260]

[111.261]

[111.262]

Pentru determinarea raportului activitafilor solutului in cei doi solventi,

trebuie cunoscut raportul constantelor Henry
solufii.

ale solutului in cele doua

In cazul in care concentrafia, exprimati ca fractie molard, nu este prea
convenabild, se poate lucra cu molalitafi. Astfel, dacd fractia molard din
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/

ecuatia f,° - k,x;™ se inlocuicste prin molalitate, se obtine, la dilufic

!
extrema, x, - -- oo [111.263)
mAn,on
. n m
si [ =k, =k, — [111.264]
n, m,
4
si lim —:-fl—o— =k, [111.265]
m >0 m, [ m,

care transpusa in cazul solutului repartizat intre doi solvenfi nemiscibili se
scrie:

D e
oy g i) [111.266]
i lim R = (), (111.267]

()00 () /1y
La echilibru, (f*),=(f}f), pentru cid amandoud solutiile sunt in
echilibru cu aceiagi vapori §i urmeaza ca:
lim U7 (—kj'i [111.268]
moo(my), (ki)
aga ca ecuafia [111.262] devine:

(a,), = (a,), li".‘n% (111.269]

Ecuatia [I11.269] se
utilizeaza pentru calculul

lim {m,lg - lkulg activitafit unui solut intr-un
ALV NNV solvent daca se cunoaste
{my)p activitatea solutului intr-un
(mylp alt solvent nemiscibil cu

primul §i dacd se potl

determina molalitdtile de

echilibru in  amandoi

solventii pentru domeniul
(m,)p de molalititi donit.

Fig. 111.31. Extrapolarea datclor de distribu{ic pentru a

objine faclorul de conversic pentru activitd(ile solutului
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. m
Valoarca hm ——J-)-’i

() se obtine din rcprezentarea grafica a lui
m. 0 (1
27

(m,), [(m,), functiec de (m;)r si extrapolare la (m,), >0 ca in figura
31,

111.5.4.7. Misuritori de echilibru de fazi lichid-vapori

Datele corecte de echilibru lichid-vapori obtinute experimental sunt
preferabile datelor calculate fie cu ecuatii de stare, fie din contributii de grup.

Orice echilibru de fazd presupune egalitatea temperaturii, presiunii §i
fugacitifilor partiale ale componentilor individuali ale unui sistem in toate
fazele sistemulut, adica:

L=1=.
B=P=.
Jiy =Sy = cui=1,2, ., ncomponenfi [111.270]

Pentru orice component al unui sistem prezent in faza lichida si de
vapon ecuatia [I11.270] inseamna:

AENA [111.271]
adica:
7!
Py, =y 0 S =y P exp( I —V—Tdf) [111.272]

din care se calculeazi coeficientul de activitate, y;:

)
Yy, = ¢¢ 1,1 (1;)\ L [111.273]

La presiuni de cdteva atmosfere, factorul Poynting, FP, este foarte
aproape de unitate si in mod curent este considerat 1. La presiuni moderate,
raportul coeficientilor de fugacitate poate fi i el considerat egal cu unitatea,
asa ca expresia de calcul a coeficientului de activitate, in forma sa cea mai
simpla, este:

~ N »
7: ¢¢u’1( let y' - Pl.\‘:t %'_ [111274]

l

Dacéd se cunoaste ecuatia de stare care guverneazi starea de gaz, din
datele de echilibru obtinute, adicd P, 7 $i compozitiile celor dou3 faze in
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cchilibru, ¢ pot caleula valorile coeficientilor de activitate evact pentru
punctele de cchilibru masurate. Pentru caleularca coeficienfilor de activitate
in orice punct de echilibru, trebuie gasiti patametrii ecuaiilor de corelare a
coeficientilor de activitate ca functii de 7. si compozitie.

111.5.4.8. Coeflicienti de activitate la dilutie infinita

Coeficientii de activitate la dilutie infinitd sunt utilizali in evaluarca
parametrilor de corelare in ecuatii de tip Margules, van Laar, Wilson etc.
precum §i in procesele de separare, acolo unde intereseazi domeniul dilutiilor
avansate.

Tehnica experimentala actuala permite misuritori deosebit de precise la
concentratii mici, mult mai precise decat acelea care se obtin din extrapolarea
datelor de echilibru lichid-vaponi.

Pentru obtinerea coeficientilor de activitate la dilutie infinita prin metoda
extrapolarii, trebuie cunoscute diagramele temperaturii de fierbere functie de
compozitie la presiune constantd sau diagramele presiunii de vapori functie
de compoazitie in conditii izoterme.

Metoda cea mai utilizatad de determinare a coeficientilor de activitate la
dilutie infinita este metoda gaz - cromatografiei. Metoda a fost introdusa prin
1952, iar acum este larg folosita, datorita tehnicilor experimentale de inalta
performanta. in principiu, sunt folosite doua metode, amandou utilizind un
solvent de volatilitate redusd, adsorbit pe suport inert, ca de exemplu bile de
sticla. In prima metoda, metoda timpului de retentie, o cantitate de circa 1 pl
de solut este injectata in curentul de gaz purtator - de obicei heliu - care trece
prin coloana. Coeficientul de activitate al solutului este corelat matematic cu
timpul de retentie al solutului in coloand §i cu alte proprietafi ale
componentilor puri.

In cea de a doua metoda, 0,01 ml de solut sunt injectati in 20 ml de
solvent si apoi introdusi in cromatograf Se misoard variafia in timp a
concentratiei solutului in gazul eluent.

Separarea cromatografica este caracterizatd termodinamic, in anumite
conditii de temperaturi §i presiune, prin constanta de repartifie:

O S R S 44 (111 275]

[N m o m m
[,2 LZ }/Z 72
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in relafia de mai sus, cu indicele 2 s-a notat solutul mai volatil, cu
exponentii f §i m, faza stationard, respectiv faza mobila, iar K, este asa-
numitul coeficient cromatografic de repartitie [136].

Metoda timpului de retenfie se bazeazi pe o serie de premize
simplificatoare: coloana cromatograficd functioneazd in permanentd in
conditii de echilibru, presiunea in coloana este constanta, gazul purtitor este
insolubil in solvent (componentul nevolatil), solventul este absent in faza
gazoasa, fenomenele de adsorbtie sunt absente.

Trecind de la concentratii molare, la fractii molare si {inand seama ca
atit amestecul gazos cit si cel lichid sunt foarte diluate in component 2,
rezulta:

S L, Syrm
K,=2nl [111.276]
x, mV
Dar, conform legilor Raoult: 2" = f;%x]y/ si Dalton
f m
% __P [111.277)

B
Tindnd seama de comportarea ideald a fazei gazoase §i combinand
ecualiile [111.276] si [111.277], rezulta:
_ RTn/
cr l)z.mll/ f}/ 2/

Timpul de retentte (marimea- masuratd) este direct corelat, prin
intermediul parametrilor de functionare ai cromatografului, cu volumul de
retentie V,, = K_ -V

Pentru solutii ideal diluate si in condifiile comportérii ideale a fazei
gazoase, coeficientul cromatografic de repartifie capitid caracterul unei
constante termodinamice, de aceea metoda este adecvata in principal pentru
determinarea coeficientului de activitate la dilutie infinita:

- RT 0/
R

Asa cum se poate vedea din ecuatia [I11.278], metoda poate fi, in
principiu, extinsi si la determinarea coeficientilor de activitate la concentratii
finite. Aceastd extindere a fost realizatd de Conder §i Purnell [137-138], la
sfarsitul anilor 1960.

Metoda cromatografica a fost, spre exemplu, folosita de Tassios [139]
pentru aprecierea coeficientilor de activitate la dilutie infinitd pentru unii

[111.278]

[111.279]
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solventi utilizati in distilare extractivd Pcerechile de solufi, in rapoarte
volumetrice egale, sunt injectate intr-o coloana incarcati fie cu solvent. fic cu
suport inert. Se inregistreaza variatia concentratiei cluentului in gazul
purtator. Din acest fel de masuratori s-au determinat si volatilitatile relative
ale perechilor de soluti cu puncte de fierbere apropiate in diversi solventi
posibili pentru distilare extractiva.

Aceste doud metode, a timpului de retentie i metoda stripzping. au fost
testate §i de Santacesaria [140], pentru 6 hidrocarburi in solventi de distilare
extractivi ca: fenol, furfurol s§i dimetil-formamida Metodele au fost
imbunititite de Eckert si colaboratorii [141] care au misurat coeficientii de
activitate chiar in solventi care sunt mai volatili ca solutii. S-au facut
masuritori in solventi ca benzen, 1-2-dicloretan §i etanol. Rezultatele sunt
comparabile cu cele obtinute din date de echilibru lichid-vapori si din date
ebuliometrice.

Aplicarea metodei cromatografice in masurarea echilibrelor de faza
lichid-vapori este amplu consideratd in lucrarea lui Lechter [142] care
subliniazd seriosul dezavantaj al metodei cromatografice §i anume cd nu se
pot misura cu precizie ambii coeficienti de activitate la dilutie infinita ai unui
sistem binar, ci numai al componentului mai volatil. Aceastd informatie
experimentala este strict suficientd pentru ecuatiile in versiunea cu un singur
parametru ca Margules, Wilson sau UNIQUAC.

Un avantaj important al metode cromatografice constd in posibilitatea
evaluirii volatilitdtilor relative ale amestecurilor in prezenta unor solventi mai
putin volatili.

Faptul ca diferite amestecuri prezintd aceleasi valori ale coeficientilor de
activitate la dilutie infinitd nu garanteaza ci valorile la diferite concentratii
intermediare ale coeficientilor de activitate sunt identice asa cum se vede din
figura I11.32.

Desi nu permite investigarea abaterilor de la idealitate pentru toti
componentii solutiei, spre deosebire de metoda ebuliometriei diferentiale,
metoda cromatografici este afectatd de erori mult mai mici, in domeniul
concentratiilor extreme.

O altd metodi de obtinere a coeficientilor de activitate la dilutie infinitd
este din date de echilibru lichid-vapori.

in conditii particulare izoterme, in cazul in care neidealitatea fazei de
vapori este neinsemnatd, Carlson §t Colburn [105] calculeazi din ecuatia
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fundamentald a cchhbrului de faza [IN 273) scrisd in formd particular
pentru dealitatea fasei de vapori. cocelicientul de activitate cu expresia:

oy
, ¥ [111280]
i N
v, I
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Fig 11.32. Scnsibilitatea cocflicicngilor de activitatc NRTL in raport cu valorile
parametrilor « - objinu{i din cocficicnti de activitate la dilutic infinitd y7 =5 i y; =2

Deocarece y, —» | cand x, —» 0. se defineste

)y )0
poogim DoNd [111.281]
71 . . v I,n
' 1
o hm ! ) "'-)'-0’1-- [111.282]
R P T

Redlich §i Kister {106] au propus obtinerea coeficientilor de activitate la
dilutie infinia din extrapolarea la dilujie infinita a volatilitétii relative, a.
Cum

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



200

se objin valorile hinnta ale coebicienplor de activitate ca

Iotlibre Jdo tasa

o
1

hmoa o
v s

’ll

/.tl ,:n

S hmae o, 0
! ’ /y‘l,‘

Al oo s hm )
! P ) ;

(11253

(111 284)

) ]"'
O alta metoda tolosira 1ol pentru masuratort 1zoterme este cca a lu
Gautreausc - Coates. corespunzétor careia:

P'g,.. AN i Tyl
yooo L |+[" Lo -') exp(—f—l—%«dl’J [111.285]
Pg| Vv, LRI R RI
si
l'“¢ " l"' ’ ‘e . I;" '
e nLld (i | (" ’-'] exp j-’%dp} [111.286]
1., de,) R SRT

In aceste ecuatii. marimile cele mai importante sunt pantele (dl’/dx,)
si (dl’/dx,)

Determinarea acestora se face mai usor folosind functia auxiliard
introdusa de Ellis s1 Jonah [143]

xy 0

ql

R (”" - Py, (111.287]
care are urmatoarcle proprietai hmita
, P 0 dPd "
,,m(J] 0 gim 4P (;r [111.288]
LA 0w o] 2y dx,
si
' i Ldl,
Iim( r) ) ,(‘ | e [111.289]
v .o\_\-l_y) (/\‘, N t/\‘l e
Prin urmare. pantele sunt
(,‘.,’f\ ( ot ARG (111 290]
(l\’l/‘ y AR GV
sl
{ ») [ p \w
‘ l/l ! j /y } . /:“ /r“ “”29”
TA, LN YL
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Maher |144] i colaboratorii au observat ca de fapt P, /x,x, variaza
limar cu x,.

Pentru a obtine valon precise ale coeficientilor de activitate la dilutie
infinita, trebuic facute masuratori foarte precise in domeniul concentratiilor
mici, urmate apoi de extrapolarea la dilutie zero sau infinita.

Eckert si colaboratorii [145] au infruntat dificultatile masuratorilor
ebuliometrice, masurdnd diferenfele intre temperaturile de fierbere ale
solventilor i ale solutiilor diluate cu termometre capabile si detecteze 10 K
5i concetratii cu o precizie de 5107 in fractie molari. Un ebuliometru precis
pentru concentratii mai mici de 3% a fost utilizat de Tochigi s1 Kojima [146]
care au folosit coeficientii de activitate la dilufie infinitd pentru calcularea
coeficientilor de activitate prin metoda ASOG.
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Caputolu! IV

ECHILIBRUL DE FAZA IN SISTEME
MONOCOMPONENTE

IV.1. Teoria generali a transformirilor de fazi

Transformarea de faz3 constd in modificarea starii unut sistem eterogen.
la echilibru, prin unul din procesele de mai jos: modificarea starii de agregare
a compusilor constitutivi, trecerea dintr-o formd cristalind in alta,
transformarea din compusi feromagnetici in paramagnetici, transformarea din
conductori normali in supraconductori etc.

Transformirile de faza sunt clasificate in transformari de ordinul 1, 2, 3.

Ehrenfest [1] stabileste c ordinul unei transformari de fazi este dat de
ordinul acelor derivate ale potentialului termodinamic care inregistreazi
variatii finite in punctul de tranzifie. Se precizeaz3 c o transformare de faza
este de ordinul »n dach derivatele entalpiei libere Gibbs de acelasi ordin
prezinti discontinuitate, la o temperaturd de echilibru, iar toate denvatele
care le preced sunt continue [2].

Deci, dacd doud faze diferite ale aceluiasi component ating echilibrul,
potentialele chimice ale componentilor sunt egale. dar derivatele de diferite
ordine, care inseamnd volume. entropii, entalpii etc. inregistreaza variatii
bruste.

Astfel, tranzifiile de faz& de ordinul I sunt acele transformari pentru care
G = G(T) este o functie continu3, dar derivatele de ordinul I in raport cu

- . S . G RN Ole . .
variabilele intensive /' s1 /. adicA | — | =1 .| —-| = -8, inregistreaza
N . el
variatii bruste la tranzitia de taza. curbele €. - C (7). " - 1(P) s

S = S(7') inregistrand discontinuitate. asa cum se vede din figura 1V 1.

fos) (o
Pentru astfel de tranziti de fazd ' /1 (-‘/.1 /| ‘ /'] Y
e \ )
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{1 1 &G _ {76
a=—|  — == § ff= - — — = IV

in aceste tranzifii. variatiile entalpice (AH =z 0) se datorcasa moditicani
energetice a structurii fazelor, variatile de entropic AN A/ 0
marcheazi trecerea sistemului dintr-o stare cu o anumitd ordine la o alta
stare, caracterizatd de o altd ordine in timp ce Al" 20 punc in cviden{a
modificarea geometriei de aranjare a particulelor in noua structuri

HoH;
G H, v
! a b c > d
/—\
P ct
— |
i T Ty 7 Pe P! The T
o ) Cp
e ]
ot 20 /
VPt /
T T | Pyr 3 Tw T

Fig. IV.1. Varnatiile functiilor tcrmodinamice in tranzigiile de a3 de ordinul [

Landau [3] a dat in 1937 o teorie a tranzijiilor de faza, in care
diferentierea intre acestea se face in baza unui alt criteriu (de naturd mai mult
calitativd) si anume maniera in care transformdrile structurale asociate
tranzitiei se produc la nivel atomic sau molecular. in cazul transformarilor de
ordinul 1, schimbdrile se produc brusc, dupa cum urmeaza:

- la temperatura de transformare alotropic3 se trece dintr-o dati de la o
retea cristalind la alta;

- pdnd la temperatura de topire existd o aranjare regulatd pe distante
mari a particulelor in rejeaua cristalind, peste aceastd temperaturd ordinea
existd doar pe distantd echivalentd cu cateva diametre moleculare,

- la temperatura de fierbere, particulele constituente ale lichidului capata
miscare de translatie liberd pe distante mari, ceea ce in lichid nu era posibil
datorita interactiilor puternice cu vecinii apropiati.
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In casul trausformarilor de ordinul 2. aranjarea particulelor in faza
stabila la temperaturi joase incepe sa se schimbe inaintea temperaturii de
tranzitiec. Cu alte cuvinte, dispozifia particulelor se schimba in mod continuu,
in jurul acestei temperaturi.

Astlel, tranzitia la starea seignetto-electrici a titanatului de bariu
(B3ali():) are loc cu migrarea atomilor de O si 7i de-a lungul uneia din axele
retelei cubice, stabild la temperaturi ridicate. Aceastd migrare incepe la o
anumitd temperaturd; in ace.asi timp, simetria inaltd a refelei cubice este
distrusa, trecandu-se la una tetragonald. Migrarea atomilor continud in
reteaua de tip tetragonal, pand la deslivargirea procesului, considerat o
tranzitie de faza de ordinul doi (figura IV .2).

Din studiul termodinamic al unui

numér mare de solide, a rezultat

“‘ ci o proporfie importantd (circa

© 30%) prezintd transformiri de

® faz3 care nu sunt conforme cu

Q© teoria simpld a tranzfiilor de

‘“ ordinul 1, de multe on nici in

teoria transformdrilor de ordin

superior a lui Ehrenfest. Acest

Fig. 1V.2. Refcaua cubicd a BaTiO3; e atomii  lucru se intdmpld in special in

dc Ba: @ atomii de O, ® atomii dc Ti cazui substanfelor organice cu
mase moleculare mari.

Transtormarile de fazd in polimeri depind de masa molecular® medie $i
de gradul de cristalinitate al acestora. Ele se incadreazi numai partial in
prevederile teoriei transformirilor de fazi de ordinul 2. Dispersia masei
moleculare §i neomogenitatea cristalinitafii polimerilor sunt probabil cauzele
nrincipale ale deosebirilor intre transformdrile de fazd in compusii
macromoleculari si cele ale corpurilor pure cu masd moleculard mici.
Tranzitillor intre starile caracteristice polimerilor - vitroasa, inalt elasticd si
fluid vascoasd - le corespunde din punct de vedere structural, pe misura
cresterii temperaturii, o intensificare a migclrilor de vibratie §i rotatie a
segmentelor din lanturile macromoleculare gi a gruparilor laterale.

Dar abateri de la comportarea tipic in tranzitii de ordinul 1 se intalnesc
st in cazul unor substante micromoleculare. Astfel, in apropierea temperaturii
de tranzitie, entropia poate inregistra o crestere mai rapida decét ar rezulta
din extrapolarea cresterii anterioare. O astfel de comportare se poate
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inregistra de o parte. de alta. sau de amandoud partide. in raport cu
temperatura de tranzitie (fig. 1V. 3) Aceasta comportare semnaleaszi faptul
ca in domeniul de temperatura respectiv au loc procese care indici inceputul
transformarii de faza.

Fig. IV.3. Creglere anormald a entropiei de o parte §i de alta a temperaturii dc (ranzijic

O comportare similard se constatd si in raport cu volumul. Sunt foarte
usor de observat, de asemenea, cregteri anormale ale coeficientilor legati de
derivatele de ordinul doi ale potentialului termodinamic ca: Cy, ap, Br.

in urma acestui tip de comportare, saltul valorii derivatelor de ordinul
unu ale potentialelor termodinamice (S, V, H), la punctul de tranzitie se
diminueaza.

S-au constatat astfel de comportiri denumite fransformdri
premergdtoare la o gami largd de substante, de la metale (in apropierea
temperaturii de topire, coeficientul de dilatare al ('d §i Zn devine anormal de
mare) pand la compusi organici (valori anormal de mari ale Cp inainte de
punctul de topire in cazul CH>-C'Ch, abateri de la valorile normale ale
diferitilor parametri pe un domeniu de circa 15° sub punctul de topire, la
hidrocarbura C1gH1s).

La limita, saltul se poate micsora atdt de nmult incat sa se anuleze.
Curbele reprezentdnd vanatiile entropiei §i volumului celor doud faze se
racordeazd, prezentdnd o tangenta verticala comuna (fig. 1V.4).

Aceasta nu inseamnd ci transformarea a devenit de ordinul 2. Diferen{a
constd tocmai in aceastd tangenti verticald, care denotd cd derivatele de
ordinul doi ale entalpiei libere (si mérimile asociate lor) tind spre valon
infinite la punctul de tranzifie. Aceastd transformare a fost denumitd
transformarea limita de ordinul unu.
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" ~
Wi ..

e

Fig. 1V.4. Transformdri premergiloarc; a)AS=0;b) AV =0

Akopian [4, p. 280] sintetizeazd observatiile asupra variatiilor functiilor
termodinamice in tranzitii de ordinul 1 gi 2 dupd cum urmeaza.

Ordinul unu Ordinul doi
NGE”-G"=0 ne’-¢°=0
2) VA -V " = finit (la limita 0) 2)VP-ve=0
8/ ~87 = finit (la limiti 0) 8% -8°=0
) (E=(l =0 3) C4 - C7 = finit
af=al=0 a’= a 2= finit
pr=pr== p5- B o=finit

Transformarea de fazd lichid-vapori in sisteme monocomponente, la
punctul critic, poate fi considerat3 ca un caz particular de transformare limita
de ordinul 1.

IV.2. Tranzitii de faza de ordinul I

1V.2.1. Ecuatii generale

L.a echilibrul intre doud faze, in sistem monocomponent, vananta
sistemului este f =1+2-2=1. Deci la variafia unui parametru de stare
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(/"sau /’), pentru a mentine cele doua faze in echilibru. celalalt parametru de
stare trebuie sa@ aibad o valoare determinatd La o valoare determinatd a
oricaruia din cei doi parametri intensivi (termic §i mecanic). procesul va
decurge in conditii izoterm-izobare.

In sistemele cu un singur component nepunindu-se problema
compozitiei fazelor, se va urmin variatia temperaturii de echilibru intre faze
cu presiunea, sau reciproc, deci se va aplica ecuatia Clausius-Clapeyron
particularizat pentru cazul C =1.

dP g/ -g=
(d_T) ,, = Vv [IV.2]
dP AS™*
sau (E)m = N [IvV.3]

Dar cum transformarea de fazi decurge in conditti izobare i sistemul! se
afla permanent in stare de echilibru (dQ’ = 0), din ecuatia d(G = dH - TdS
rezultd 7dS = dH . Trecind de la procesul diferential la procesul integral cu
un mol de component transferat dintr-o fazi in alta, rezulta:

AHG*E

AS™" =

T

Ecuatia [[V.4] permite calculul entropiei de tranzitie de fazi, din cildura
latentd respectivd §i temperatura la care are loc tranzitia. Ecuatia [IV.3]
devine:

a-»f

(E) _Ad" [1V.5]

dr/,, TAV**f

Ecuatia Clausius-Clapeyron, in forma particulard pentru sisteme
monocomponente, poate fi obfinutd in mod simplu §i din conditia de
echilibru:

dG’ ~dB” =0 [1V.6]

Scriind pe dG “si dG” ca diferentiale totale exacte si tinind seama ca
(ﬁ) =-§ si (ﬁ) =V rezulta:

dr/, dpP

T
—Q°dT +V °dP = -87dT +V *dP [1v.7]
ecuatie echivalenta cu [1V.3]. '

[IV 4]
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lustrarca grafica a modului cum ecuatia Clausius-Clapeyron [1V.3]
rezulta  din conditia de echilibru [IV.6] (u#=G pentru sisteme
monocomponente) se poate vedea in figura IV 5.

Termenul tranzifie de fazd este utilizat in locul celui mai general, de
transformare de faza, pentru cazul cand fazele sunt definite in sensul clasic al
cuvintului. Acest caz corespunde transformérilor de faza de ordinul I.

Ecuatia Clausius-Clapeyron egte deci ecuatia diferentiald care reda
analitic curba de echilibru intre faze, in coordonate -7

Fig. IV.3. Suprafelele g = (7.0’ s intersecteazd determinind cchilibrul de faze

™ = " darin diagrama P-T sc reprezintd proicciia curbei de cchilibru din spagiu

Dacd ambele faze sunt condensate (cazul transformarilor alotropice sau
polimorfe st al topirii), analiza ecuatiei [1V.5] scrisa in forma:

(dm A Al ,

| = s [1V.8)

dP /. AR
dad indicii asupra pantei dependentei temperatuni de tranzitie de presiune.
Datorita densitatilor apropiate ale celor doud faze. asociate cu valori
apreciabile ale cildurilor latente. aceste temperaturi de tranzifie sunt putin
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influentate de presiunile accesibile in mod obignuit. intre densitatile lichidului
si solidului ale aceleiasi substante. diferenta nu depageste in general 15%. in
cazul transformérilor alotropice fiind chiar mai mica. Cildurile latente ale
acelorasi transformiri sunt cu cel mult un ordin de marime mai mici decdt
caldura de vaporizare la punctul normal de flerbere. O presiune de 1000 atm
produce variatii ale temperaturii de topire care ating rareori 20°C. fiind in
general mult mai mici (tabelul IV.1).

Tabel 1V.1. Puncte de topire gi triple pentru cdteva substante organice

. . )y
Subsianta L DCO L 100 P (en)
Nafialing _ 202 | 8 14
Tetraclorurll de carbon <239 | -226 19
Acid acetic 166 | 167 97
Benzen 33 347 36.1
32,8 1000 (mimHg)

114.6 5000 (mmHg)

1908 10000 ,
Amoniac -7 117 434
Metan -182 8 -183.2 20
Camfor 179.8 178 154
Cianogen -27 -27.92 545
Acetilend 818 -81 930
Dioxid de carbon -56 -36,4 31906

Situatia este radical diferitd atunci cAnd una din faze este gazoasi. in
afara domeniului din proximitatea punctului critic, diferenta dintre volumul
fazelor gazoasd si condensatd este de mai multe ordine de miirime. Astfel, in
calculul lui AFV™ %} poate fi neglijat, iar }"* poate fi exprimat cu ajutorul
ecuatiei de stare: Pl'f = ZRT .

Ecuatia [1V.5] devine:

(dln I’) _AH"E

dr ZRT?

in cazul comportarii ideale a fazei gazoase. Z = 1.

Dacd volumul fazei lichide nu este neglijabil. in raport cu al celei
gazoase, se poate aplica acelasi tip de ecuatie de stare §i fazei lichide, ecuatia
[TV 9] devenind, pentru echilibrul de vaporizare:

[1V.9]

ech

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



9
'»d

Lchilibrul de fazd in sisteme monecomponentc 22

(din Py NN

Car ), ka7

Este usor de observat ci modificarea presiunii produce variatii insemnate
ale temperaturilor de fierbere si sublimare. Acest fapt are implicatii practice
importante, cum ar fi fierberea apei la temperaturi diferite de punctul normal
de fierbere in functie de presiune, procese de distilare conduse la presiuni sub
sau supraatmosferice etc.

Ecuatia [IV.10] a fost scrisa considerdnd presiunea ca variabild
independentd. Variafia presiunii de vapori cu temperatura este o problemé
esentiala in aplicatiile practice ale echilibrelor de fazi. Ecuatiile presiunii de
vapori ale corpurilor se obtin, de obicei, prin integrarea ecuatiei [IV.10]. Un
capitol special este rezervat acestei problematici.

Diagrama de faz8 simpld a unui compus pur, ce prezinti o singurd fazi
solida, este prezentata in figura IV.6.

Problema diagramelor de fazi ale componentilor puri este insd mult mai
complexd i va fi analizat3 in sectiunea [IV.2.8].

Reprezentarea spatiald a diagramelor de echilibru in coordonate P-T-V
este schematizathi in figura IV.7.

Curbele de echilibru intre faze reprezinti echilibre stabile pani la limita
de coexistentd a fazelor. Aceastd limiti poate fi punctul critic, caracterizat de
Tc, Pc, Ve pentru echilibrul de fazt L <V ; poate fi o limité critic pentru
solidificarea gazelar (spre exemplu pentru He, Tc = 90K, Ve = 8 cm’/mol si
Pc= 29000 atm), sau o limitd pentru curba de topire § <> L. Ultimele doul
posibilititi sunt discutablle pentru c2 un astfel de punct critic ar insemna de
fapt posibilitatea de transformare continu a unei faze ordonate intr-o fazi cu
grad ridicat de dezordine sau complet dezordonatd, (in conditii extreme de
temperaturd §i presiune, in zone insuficient explorate), ceea ce practic nu
existi.

Parametrii unor ipotetice puncte critice § <> L sau SV se pot
calcula punind condifia de egalitate a energiilor interne ale celor dou faze la
temperatura de tranzifie.

[1V.10]
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P |
el o | & |
(dT » o 1 a7 - 0 i
l IC punct

| critic
S vaporizare l
!
!
5\)‘3‘6 unct triplu |
\\09‘9”’ P P vapors !
sublimare (gaz condensabil prin :

comprimare izoterma) {Te

T

Fig. IV.6. Diagrama de stare P-T care indici curbele de echilibru, pantcic posibilc ale
curbei de topire, continuitatea transformarii gaz-lichid tn punctul critic. punctul triplu si
forma metastabila de lichid subriicit

0 -

Fig. IV.7. Diagrama de faz3 tridimensionali a CO, si proiecliile sale in planele
P-T, P-Vsi V-T.
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1V.2.2, Ecuatii ale presiunii de vapori

Pentru corelarea presiunii de vapori cu temperatura existd douad metode.
Prima metoda se bazeaza pe integrarea ecuatiei Clapeyron (ecuatia [IV.5]).
Cca de a doua metoda se bazeaza pe folosirea ecuatiilor de stare i coreleaza
presiunea de saturatie a componenfilor puri pe un larg ‘domeniu de
temperatura de la punctul triplu la punctul critic.

Asa cum s-a ardtat in sectiunea IV.2.1, ecuatiile presiunii de vapori se
obtin, in principiu, prin integrarea ecuatiei [IV.10]. Cea mai simpld forma se
obtine pentru un interval restrans de temperaturd, pentru care AH“’¢ poate
fi considerati constanta, interval care sa corespunda la presiuni moderate, la

care V¥ >>V® i in care vaporii se comportd quasi-ideal, astfel ci
AZ""® =1. Rezulta:

) sat ag \
m’zr:éﬂ__(L_;ﬂ [IvV.11]
R* R AT T
sau prin integrare nedefinita:
a »g
hu“":féﬁf—+(' [1V.12]
RT

Deci ecuatia presiunii de vapori cea mai simpla reprezintd o dependenia
liniara In P™ = f(1/T):

MP”:A+? [1V.13]

Ecuatia este cunoscuta sub numele de ecuatia Clapeyron si poate
reprezenta cu precizie convenabild presiunea de saturatie pe intervale de
temperatura de pana la 20K.

Solutia exactd a ecuatiei difereniale Clausius-Clapeyron necesitl
cunoasterea dependentei entalpiei si volumului de vaporizare. de temperaturd
(sawsi presiune). Nu se cunosc expresit riguros fundamentate fizic ale
acestor dependente, astfel ca se tolosesc relatii empirice. care prezinta i
avantajul de a conduce la expresii ugor inteurabile.

Feuatii mai sofisticate. dar si mai precise decat ecuatia Clapevron, se
obtin dacd se i1a in considerare dependenta de temperaturd a entalpicr
tranzitiei de faza In cazul considerarii unci valori constante ale varatici
canacttdti calorice a compusalui in cursul tranzitier de fasd
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AH AN [\ 1)

astlel ca pentru ccuatia presiunii de vapori. se obtine lorma
, B
lnI"‘*A»;l_——r(lnl [V 15

Aceastd ecuatie a fost propusa de Rankine in 1849 si de KirchholY in
1858 si este rar utilizata dar a folosit ca baza de plecare pentru claborarea
altor ecuatii ale presiunii de vapori.

Pentru dependenta de temperatura a capacititilor calorice se utilizeaza in

Iy

general ecuatii polinomiale, astfel cd §i pentru A( rezulta o forma

o

analitic3 similara. Dacd A(C’; ’* se exprima prin una din ecuatiile:
AC; ™ = Aa + AbT sau

ACE ™ = Aa+ AbT + AcT? [1V.16]
rezultd pentru presiunea de vapori ecuatiile:
In P = A+$+('ln T+DT [1V.17]
§i respectiv
B \
In P = A+7+('In T'+DT+ 1T [IV.18]
a g J; .
cu Bz—AH+; ('=£; -—--4—1; l','=—A—L (in ecuatia [IV.15].
R R 7R 6R
. ACEE o . .
(= R ). In cazul sublimarii (« = §), constanta A este legata direct de

constanta chimica (constantd chimicd conventionald). Ecuapia [IV.18] este
cunoscuta sub numele de ecuajia Riedel. Acelasi autor a propus variante ale
ecuatiei {IV.18] cum ar fi:

In /> -A+$+('In 7'+ DI* (Riedel [5]) [1V.19]

InP" = A4 /ﬁ + D1+ 1T (Riedel-Plank-Miller [6]) [1V.20]

Un amplu studiu comparativ al acestor ecuatii este tacut de Valcu i
Cenuse [7]

in anul 1888, Antoine a propus o variantd empiricd a ecuatiei [1V.13]
care poate reprezenta presiunca de vapori a compusilor organici neasociati in
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domeniul (5-200)10° N/m* cu o precizie echivalenta cu cea atinsd in
masurdtorile experimentale

Pentru substante care se asociazii intr-o faza sau alta. domeniul de
utilizare al ecualiei Antoine este mult mai mic, fiind cuprins intre (5-80) 10" N/m”.
Ecuatia poate fi scrisa sub forma

P=A-B[(T+C) [v.2i)

Constantele ecuatiei Antoine pentru peste 10000 de compusi organici
sunt tabelate in cartile lui Reid, Boublik, Malanowski si altii [8-12], precum
i in TRC Thermodynamics Tables [13].

Ecuatia Antoine poate fi folositd pentru calcule precise ale lui dP/dT si

sau dT'/dP si pentru calcularea entalpiei de vaporizare:

AH = 'I'A"V% = TA"Vi}— (1v.22)

(c+1)
Presupundnd c& volumul vaporilor poate fi reprezentat prin ecuatia
viriala de stare intrerupti la al doilea coeficient virial B(T) ecuatia [IV.22]
poate fl scrisa in forma:

Al = Y(L;Z_ BI)-¥ ) (CI:-BT)’

Cu aceastd ecuatie s-au calculat valori ale entalpiei de vaporizare care
diferd cu 0,1 - 0,4 comparativ cu valoarea mésurati experimental. Tabele ale
entalpiei de vaporizare sunt publicate In cartea lui Majer si Svoboda [14].

Utilizarea ecuatiei Antoine pentru calcule foarte precise necesitd
precaujii  speciale. Astfel, colectia de date termodinamice, TRC
Thermodynamic Tables [13], a fost elaboratd presupunand ci valorile lui B si
C sunt funcii monotone de numiarul de atomi de carbon din seria omoloagé
sau functii monotone ale punctelor de fierbere [15]. Constantele calculate in
acest mod sunt consistente in raport cu datele experimentale de entalpie dar
nu redau cu destula precizie datele de presiune de vapori.

Luarea in calcul, in elaborarca ecuatiilor de presiuni de vapori din ecuatia

[Iv.23]

Clausius-Clapeyron, a factorului AZ“’* este utila in general doar in cazul
vaporizarii (a =/). In acest caz, forma ecuatiei este implicitd asa cum au
aritat Frost si Kalkwar( care au calculat A"Z cu ajutorul ecuatiei de stare
van der Waals [16]. Pentru cazul variatiei liniare a caldurii de vaporizare cu
temperatura, ecuafia este:

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



228 FEchilibre de fvd

T 2An
In P :A+?+('In 'I'+—Il .

LIV 24

s
P4

Aproape toate ecuatiile presiunii de vapori au fost transpuse §i in forma
redusd. Cea mai simpld ecuatie a presiunii de vapori se obfinc din ecuatia
[IV.13]. in prima etapd se elimind constanta 4, aplicind ecuatia in punctul
critic.

InP™ =,—1‘3(1—lj [1V.25]

1- T,

r

Constanta B se elimind aplicdnd aceeagi ecuafie la temperatura normala
de fierbere. Rezultd:

InP™ = M(l - ij [1V.26]

1-T, T

Aceasta este 0 ecuatie a presiunii de vapori redusd cu trei parametri de
corelare 7c, Pc si Tr (specifici substanfei). Ecuatia nu este de utilitate
practick. Panta dependentei In P. = f(1/7)) este aproximativ egald cu 3.

Pentru a transpune in form3 redusid ecuatiile sale pentru presiuni de
vapori [IV.19, IV .20], Riede! utilizeazi ca parametru de corelare suplimentar
(In afarli parametrilor critici), factorul introdus de el, a . [5].

Astfel, ecuatia [1V.19] se scrie in formi redusi ca:

InP™ = A" - B +C*InT, + D*T* (1V.27]
unde:

A" =-350Q; B* =-36Q, C*"=420+a,

D =-Q; 0 =0,0838(3,758 - a..)

Aga cum s-a aritat, determinarea lui a ., cu ajutorul ecuatiei de deflnifie
este dificild i afectatd de erori importante, astfel ci se preferd determinarea
sa indirectd, dintr-o valoare a presiunii de vapori (de obicei la punctul normal
de fierbere).

in general, ecuatiile cu 3 parametri nu sunt adecvate pentru prezicorea
presiunii de vapori pe un domeniu larg, intre punctul triplu §i punctul eritic.
Din acest motiv, s-au corectat ecuatiile cu trei parametri prin adaosul de
parametri suplimentari.

O ecuatie cu 4 parametri a fost propusa de Miller si Reid [17], avadnd
forma:
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In /> - ,4/;[1 ST BB T )"] (V28]

in care A. B sunt parametrii ajustabili iar 7 este temperatura critica.
Parametrul /- are dimensiunea presiunii critice, dar de fapt este un parametru
generat de forma curbei presiunii de vapori.

Thek si Stiel [18] au utilizat in integrarea ecuatiei Clausius-Clapeyron o
- dependenta de temperatura a céldurii de vaporizare rezultatd din dezvoltarea
in serie a ccuatiei Watson:

ANH(T,)= & H(T, )(%j [1V.29]
i

Valoarea consideratd pentru n in acest caz este 0,375. Influenta
temperatunii asupra A"Z a fost introdusd sub forma unui termen corectiv in
dezvoltarea in serie a lui A"} . Acest termen corectiv a fost conceput in aga
fel incat sa satisfacd trei conditii: (a) A"Z — 1 cand 7' — T, (temperaturi

joase), (b) sa se regdseasca valoarea corectd a lui a..cdnd T — T, i (c)
raportul A’/H/A'Z si treaca printr-un maxim pentru 7, =0,8. Avantajul

major al acestei ecuatii, asa cum a fost remarcat chiar de autorii ei, ar fi 0 mai
bund reprezentare a valorilor presiunii de vapori a substantelor polare i
asociate la temperaturi joase. Forma analiticdi a ecuatiei este destul de
complicaté:

In P = A(1,14893 - % ~0,117197, = 0,03174T* = 0,375In T, ) +

r
770(5,2691+2,07384-3.1738h) 1

+(1,042a . — 0,46284 4) x L + 0,040(L _ 1)
5,2691+2,07534 - 3,1 7384 T

r

[IV.30]
. v T, InP.(atm
o A= ’A H(r.'fzm G =2 (’( )
RI.(1-T,)"" -7,
De remarcat cd ecuatia conline 4 parametri specifici substantei: T¢, Pc,
ac (determinat din P** (t.f) si A"H la o temperaturd, ceea ce constituie o

explicatie a performantelor superioare. Astfel, includerea A"H printre
parametrii de corelare introduce informatii privitoare la interactii intre
molecule polare si asocierea prin legaturi de hidrogen.
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O imbundtitire substanpald i corclarea presiunii de vaport a obtinu
Wagner [ 19]. folosind ecuatia

yt
In(ll—)—] = [u,()ﬂl:(} Yaeal e (0 )](I -1 (1V31]
in care @=1-1/7.. iar f(8) contine unul sau doi termeni ai lui ¢ la alte
puteri decat cele indicate; a; sunt parametrii ajustabilt iar /’- este presiunea
critica.

in tabelul 1V.2 sunt prezentate valori ale parametrilor Wagner pentru
alcani Cy-Cyo.

Ecuatia Wagner este probabil singura ecuafie care poate descrie la ora
actuali precis datele de presiuni de vapori de la 7. = 0,5 pand la punctul
critic. Aceastd ecuatie nu se poate aplica in domeniul de temperatura inalté
dacd substanta se descompune partial.

Tabel 1V.2. Proprietati critice, faclori acentrici §i parametri Wagner
pentru n-alcani (Cy-Cyp)

Nc | Te(K) | P(bar) [0) a a as a,

1 190,55 45,99 0,011 -6,02352 1,27001 0.5747 -1,369
2 305,33 48,71 0,099 -6, 47500 1,41071 -1,1440 -1,85%9
3 369,85 42,47 0,152 -6,76368 1,55481 -1.5872 -2,024
4 425,25 37,92 0,199 -7,01763 1,67770 -1,9739 -2,172
5 469,80 33.75 0,251 -7,30698 1.75845 -2,1629 -2.913
6 507,90 30,35 0,299 -7,53998 1,83759 -2,5438 -3,163
7 540,15 27,35 0,350 -7,77404 1.85614 -2.8298 -3,507
8 568,95 24 90 0,397 -8,04937 2,03865 -3,3120 -3,648
9 594,90 22,90 0,443 -8,32886 2,25707 -3,8257 -3.732

10 | 617,65 21,05 0,490 -8,60643 2,44659 | -42925 | -3,908
11 | 638.85 19,55 0,533 -8.85079 2,60205 | -4.7305 | -4,081
12 | 658.65 18.30 0.573 -9,08593 2.77846 | -5,1985 | 4,176
13 | 676,00 17,10 0,618 -9.32959 2,89925 | -5.5550 | 4,470
14 | 693.00 16,10 0.654 -9,54470 3,06637 | -6,0070 | -4.530
15 | 708.00 15.15 0.696 -9.80239 3.29217 | -6,5317 | 4,584
16 | 722.00 14.35 0,737 | -10.03664 | 341426 | -6.8627 | -4.863
17 | 735.00 13.70 0.772 | -10.23600 | 354177 | -7.1898 | -5.000
18 | 746.00 13.00 0812 | -10.47230 | 3.69655 | -7.5779 | -5,109
19 | 758.00 12.30 0.844 | -10.68217 | 3.98054 | -8.3030 | -4,995
20 | 76900 11.60 0.891 -1097958 | 425588 | -8.9573 | -5,043
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In anul 1991, Vetere [20] propune o formd simplificatd a ecuatiei
Wagner, a ciarei forma generala poate fi scrisa in forma:

In P = li,[/m = 1)+ BA- 1) +CA-T1,) + D1 - T,)*] [1V.32)
2

El renunta la ultimul termen al ecuatiei, propuniand /) =0. Inifiativa
destul de riscanta deoarece Wagner si Kleinrahm arataseré c, spre exemplu
in cazul metanului, folosirea ecuatiei [IV.32] conduce la erori de 0,01 in timp
ce folosirea variantei /D = 0 conduce la erori de 0,1.

in schimb, Vetere i§i concentreaza atenfia asupra factorului Riedel
(ecuatia [1V.19]) aritdnd cd A=-a ., pentru ac folosind nu expresia

propus# de Miller ci una proprie, de forma:

T, InF,
a, =-0,294+1,1708 L — [1V.33]
of
Ceilalti parametri B §i C sunt:
B a,+2a.-3HInF,

V.34
1,5(1-T,.)"° [ ]
0,3
a-.—-H-B{1-17,
== ( 7 ) [1V.35]
a-7,)
H fiind introdus pentru prima oard de Miller in 1963.
T, In P,
-7,
sia,=InP.+a,-15B1-7,)"" -3C(1-T,) [1V.37]

Pentru calcularea lui ar s-au propus urmétoarele expresii:
a,[a.=27305~-2,03251,  pentru hidrocarburi

a/fa.=3,6775-325007,  pentru alcooli
a,/a.=2,0575-1,05007,  pentru acizi
a,/a. =18850-13337, pentru glicoli

si a,/a,.=30042-2,42117,  pentru alfi compusi polari [1V.38]

In aceastd variantd ecuatia Wagner necesitd, pentru evaluarea
parametrilor ecuajiei presiunii de vapori, doar trei marimi: 7¢, Pc §i 7r. In
aceastd manierd, ecuatia a permis extinderea sa pentru compusi polari §i
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compusi de masi moleculard mare demonstrandu-se in acelagi timp ¢ ccuatia
este [oarte sensibild in raport cu parametrul o

Ecuatiile prezentate mai sus au fost concepute in principal ca ccuatii de
estimare, bazate pe un numar redus de date experimentale, desi cle pot fi la
fel de bine folosite §i ca ecuatii de corelare a unor date experimentale mai
mult sau mai pufin complete. Ecuatiile presiunii de vapori sunt in buni parte
serii de puteri. Dezavantajul unor asemenea forme analitice este acela ca
exista o interdependenté reciproc# puternic a valorilor coeficientilor ccuatiei
[21], ceea ce duce la necesitatea stoclrii unui numir mare de cifre
semnificative. Ecuatia isi mentine o formd analitici relativ simpla daci se
utilizeaza dezvoltari in serie ortogonale. in afara reducerii numarului de
parametri, acest sistem de corelare a datelor termodinamice prezintad
avantajul ci datoritd independentei reciproce a coeficientilor, compararea
valorilor lor pentru diferite substante capit o semnificafie fizici.

O functie oarecare f{x) poate fi exprimatd ca o serie infinita de functii
ortogonale ®_(x) in forma:

f(0)= 2C,0,(x) [1v.39]

Pentru a reprezenta in mod optim functia f{x) pe domeniul [a,b) de
definifie printr-un numar finit de termeni - n' - din seria ortogonald, trebuie
indeplinitd condifia

4

J {f (x)- éo('ﬂ,,(x)] dx = min [1V.40]

a
Obtinerea valorii coeficientilor C,, se poate face fie prin regresie, fie cu
ajutorul relatiei din teoria functiilor ortogonale:

£ (x)®,,(x)dx
¢, = 2
J[@,,(x)] dx

[1V.41]

Integrala de la numitor depinde numai de m, astfel incdt riméne doar
problema evaludrii celei de la numarétor.

Se observa ci valorile coeficientilor C, nu sunt corelate intre ele, astfel
incat ele capiitd o anumit3 consistentd in sensul c3 nu depind de numérul de
termeni retinut din dezvoltarea in serie.
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Fipul parncular de seine ortogonald ales pentru corelare trebuie sa fie o
dependenta functionald similard cu cea a proprictitn termodinamice, pentru a
se reduce pe cat posibil numarul coeficientilor. Drept urmare. pentru
corelarea functitlor termodinamice vor fi utilizate serii de polinoame
ortogonale.  Ambrose [22] a recomandat utilizarea polinoamelor lui

Chebyshev in forma 7'In ™" = M + ‘: AL (x) [IV.42]

unde 7 este numarul de termeni §i X ~este 0 f,ulwlie de temperatura definita ca:
=2 /( ll;’t\,'f»";"'") [1V.43)

iar termen;'im dlin: suma sunt: Lo(x)=1, E(x)=x si

L (x)-2xk (x)+ L (x)=0.

Calitatea corelarii cu ajutorul polinoamelor Chebyshev a presiunilor de
vapori rezultd si din faptul ca termenit succesivi aduc contribufii in rapida
descrestere, spre deosebire de majoritatea ecuatiilor presiunii de vapori.

Alegerea numirului de termeni trebuie facuta cu precautie pentru ca si
nu se obtind abateri mai mici decdt erorile experimentale. Dezvoltarile
polinomiale nu pot fi utilizate pentru calcularea pantei d/'/dP .

O altad ecuatie a presiunii de vapori este cea care foloseste o serie de
puteri ale temperaturii. Ecuatia a fost propusd de Chebyshev §i utilizatd de
Angus [23].

Mirirea numirului de parametri ajustabili imbunititeste substantial
precizia §i abilitatea de prezicere a presiunii de vapori.

Un deosebit interes prezintd dezvoltarea polinomiald a lui Chebyshev
[24] adoptatd de sistemul de simulare CONCEPT:

Tin P =k, + kx + k,(2x* = 1) + k(45" - 3) [1V.44)
in care x este dat de ecuatia [1V.43], in care Tma §i 7min SUNt temperaturi ce
definesc domeniul de presiuni de vapori misurate experimental iar &; -
constante caracteristice substantelor.

O altd metodd de calcul al presiunilor de vapori foloseste ecuatii de
stare, aplicabile atdt starii gazoase. cat §i celei lichide. Calculul ca atare nu
prezintd importantad practicd deosebitd, decat in masura in care se deduc
ecuatii ale prestunilor de vapori. care insd au un pronuntat caracter empiric.
De altfel, in cazul ecuatiilor presiunilor de vapori reduse, cu forma analiticd
mai complexd, este greu de spus in ce masurd ele provin din aplicarea
ecuatiei Clausius-Clapevron. urmatd de aplicarea principiului  starilor
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corespondente sau dinfr-o ecuatic de stare bazatd pe principiul  stilor
corespondente.

Calitatca datelor de presiuni de vaport obtinute prin utilizarca directd a
unei ecuatii de stare constituie un indiciu important cu privire la posibilitatea
uttlizarii ecuatiet de stare respective, in calculul echilibrului lichid-vapori in
sisteme multicomponente. Problema care se pune este ca pentru 0 anumita

s

temperaturd /. sd se gdseascd presiunea /’=/

fiind fugacitatea.
Dintre ecuatiile utilizate pentru presiunea de vapori a sistemelor
monocomponente, ecuatiile cubice de stare ocupd un loc important, de
exemplu ecuatia van der Waals prezentatd sub forma sa imbunatatiti ca van

der Waals - 711:
RT a.a

. pentru care f = f' f

= - - [1V .45]
F+1-b) (' +0)
sau Peng-Robinson scrisd in forma:
__ kT : a.a 1V 46]
V+t-b6) (V+ )V +e+b)+dV +1-0b)
in care:
a= [l + m(l - T,O")]z
m=d, +dow+d,w’+do'+do
=1+ (1.~ t,)exp[ (1-1..)]
ty=[RI.[PYky + k@ + koo *+ koo '+ ko *) [1V.47)

p=1,+1w

t.=RI.[JPA(Z.-Z.)

Z/. fiind 0,375 pentru ecuafia van der Waals si 0.3074 pentru Peng-
Robinson, in timp ce:

Z.=0,289-00701w-0,0207w * [1V.48]

Valorile prestunilor calculate cu aceste doud tipuri de ecuatit cubice sunt
indicate in tabelul 1V .3, iar abaterile calculate pentru #-decan sunt prezentate
in figura 1V 8. Tabelul aratd cd ecuatiile cubice pot reprezenta bine valorile
presiunilor de vapori de la o presiune de 10" mmHg pani la punctul critic.

Dar cel mai eficace mod de obtinere a ecuatiilor presiunii de vapori pe
baza ecuatiilor de stare utilizeazda in mod direct principiul stanlor
corespondente, desi conform acestui principiu, ecuatia presiunii de vapori nu
este unica pentru toate substantele.
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Fig. IV.8. Prezicerca presiunii de vapori a n-decanului

Astfel, asa cum se vede in figura 1V.9, desi substantele selectate in
diagrame au aceeagi comportare la aceleasi valori ale presiunii reduse, P,
reprezentarea graficd pune in evidentd un evantai de linii drepte, linii care
diferd prin pantele lor. Aceste diferente in pante, aparent apar din cauza
ecuatiei Clapeyron

dinP™  A'H

= — — [IV.49]
darT. RT.NZT,
care integratéi conduce la solutia:
din P =k - (—AH—j L [1V.50]
RI.NZ) T,

in care coeficientul termenului 1/7, depinde de proprietatile individuale ale

substantelor si este putin probabil sa fie aceleasi pentru toate substantele.
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Tabel 1IN 3 Prezicerca presiunn de vapon co ccuafia vdW-711 PROEVAW s 1R
de fa 0 1 mmtbg I pusctal crine

Eroarca medic absolutd IZroarca manimd absoluta

NC vdW-711 PR (+dW | 1-PR | vdW-711 PR t-vdW | (-PR
1 1.7 08 1.8 1.0 29 1.6 2.6 28
2 1.9 2.9 1.9 1.5 4.9 19.8 4.5 9.4
3 1.5 0 1.4 1.7 2.4 20,4 2.2 109
4 1.3 3.1 1.3 1.9 2.1 21.1 2.1 1.7
5 1.3 3.0 1.3 2.0 24 22.8 24 134
6 1.2 2.9 1.2 2.0 23 214 2.3 12.1
7 1.3 3.3 1.3 2.1 2.3 243 24 12.1
8 1,3 3,6 1,3 2,1 25 25.2 2.8 12.8
9 1.4 3,7 1.4 1,9 2.6 243 2,7 10,6
10 1,7 3.9 1,6 1.8 2.9 239 30 8.8
11 1,7 271 1,7 1,7 3.1 18,6 3,2 7.6
12 1,8 2,6 1,7 1.7 3.3 17,2 34 6.8
13 2,1 2,2 2,1 1,7 3.6 14,5 3.6 4.7
14 2,1 23 2,1 1,6 3.9 14,5 3,9 3,0
15 2.3 1,9 R 1.8 4.2 11.9 4,1 3,2
16 2,7 1.7 2,7 1,7 4.6 9,7 4.6 14
17 3.0 1.4 3.0 2.0 49 6.8 438 4,2
18 3.3 1.3 1.5 2,4 5,4 4.5 33 4,8
19 3.1 1,5 3.0 1,9 5.5 7.0 5.3 3.5
20 38 1.6 3.3 2.0 6.1 6,0 5.7 35
Total 2.1 2.5 2,0 1,8 3.6 15.8 3,5 7,6

Pitzer si colaboratorii [25-26] au adoptat un criteriu de caracterizare a
substantelor din punctul de vedere al respectarii principiului stlrilor
corespondente, si anume valoarea presiunii de vapor reduse la temperatura
redusi /. =0,7. La aceastd temperaturd, presiunile reduse de vapori ale
gazelor nobile, numite de Pitzer molecule simple, sunt aproximativ egale cu 0,1.

Aceastad observatie a condus la definirea unui nou parametru, factorul
acentric o, care descrie deviatiile presiunii reduse de vapori a substantelor de
la valoarea presiunit reduse a moleculelor simple prin ecuatia:

w=-lgP, -1,000 [1v.51]
unde P, = " /P. trebuie calculat la 7, = 0,7 .

Acest factor. dupa Pitzer [26], m3soara abaterea functiilor de potential

intermolecular de la valoarea functillor moleculelor sferice, fiind o
reprezentare a formei geometrice a moleculei.
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Pentru gazcle simple monoatomice @ = 0. Valoarea sa crestc cu
dimensiunea §i polaritatea moleculer. Valorile factorului acentric sunt tabelate
in TRC Thermodynamic Tables [13], in cartea lui Reid, Prausnitz §i Poling
[27] si in alte monografii ale domeniului.

Ecuatia Pitzer pentru presiunea de vapori este o dezvoltare in serie in
raport cu factorul acentric, de forma:

nP“=f+of+o0’f,+. [1v.52]
care, de obicei, este folositd numai in raport cu termenii liniari; functiile £, f;,
J2, ... sunt functii de temperatura redusa:

fo =592714-6,09648/7, —1,28862In T, + 0,169347T*

f, =152518-15,6875/T. —13,4721In T, + 0,435777

Stiel [18] a demonstrat cd ecuatia lui Pitzer coreleazi bine presiunile de
vapori ale substantelor nepolare §i slab polare pentru 7 > 0,7, pentru

substante polare la temperaturi joase, a propus o ecuafie scrisd in raport cu
presiunea de vapori redusi de forma:

lgP™ = 1g(P)® + 0 (g )" +@,(g )™ [1v.53]
in care:
w,=1552+1,70 +1g(P™)1a T =06 [1V.54]

Altd ecuatie generalizatd a presiunii de vapori in care este introdus
factorul acentric este cea propusid de Lee si Kesler in 1975 [28]. Ecuatia
initial folositd pentru hidrocarburi are forma:

In P =592714 - 6,09648/7 —1,28862In T, + 0,1693477° +

+ (15,2518 - 15,6875/7. —13,4721In T, +0,435777* [1V.55]

Cand ecuatia se aplicd in punctul normal de fierbere, 7§, factorul acentric
poate fi calculat in functiede 7, = 7, /T si P, = P, /P. cu ecuatia:

—InP -592714 + 6,09648/7;f +1,288621n Tr, - 0,1693477:
© 15,2518-15,6875/T, —13,4721In T, +0,435777¢

in anul 1979, Kesler [29] a propus o alta ecuatie care prezice presiunea
de vapori a substantelor, nu numai a hidrocarburilor, cu o abatere de doud ori
mai micd decit ecuatia [V.55.

Pentru substante puternic polare, presiunea de vapori redusd este
corelatid de Nath [30] cu ecuatia:

241gP = -B+ [Bz —AA(T - C)]

12
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Fig. IV.9. (a) Diagrame P, = f(7,): 7 substan{e sunt excelent corclatc de ecua(ia

presiunii de vapori reduse dc forma: ln}ﬂ = 5,25[1 - —7—]

C C

in care: A =0,0094 - 0,01440 *
B=10,4506-0,4371w +0,2127w * [1V.57]
(" =0,9827 +0,0736c - 0,021@ ’
in cazul in care se cunosc punctul normal de fierbere, temperatura i

presiunea critic, factorul acentric poate fi, de asemenea, calculat cu ecuatia
Edmister [31]

w=> i g P.(atm) | -1 [1V.58]
7|7 -1, B¢ |
in acelasi timp, Edmister a stabilit o corelatie empirica intre factorul de

compresibilitate critic i factorul acentric
Z.=0,291-0,080w [IV.59]
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Fig. IV.9. (b). Diagrame P, = f(T,): Presiuni de vapori corclate cu ccuafia (a)
pentru 11 substanic pure si solven{i organici

O altd ecuatie ceva mai empiricd dar mai precisa este cca propusi de
Gomez-Thodos [32].

P“’ " Y
"5 _p(( ] —1}7{(7) _I} [1V.60]
incare: y =ah+hf estelegat de punctul normal de fierbere prin relatiile:
117,
a= —I] —
L [1V.61]
(.

"
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I,Inl.
N
Pentru substante nepolare, J se calculeaza cu relatia:
79
f= 4,267~ 2L, 33126 [1V.62]

+ +
h** exp(0,0384h™")  exp(2272,44/h")
in care d =0 pentru substante nepolare exceptand gazele cuantice: heliul -
pentru care d = 0,41815, hidrogenul - pentru care d = 0,19904 .
lar m este:

m = 0,78425exp(0,089315k) — __8L217__ [1V.63]
exp(0,74826h)
Pentru compusi polari care nu sunt asociati prin legituri de hidrogen:
m = 0,466T>'%
y = 0,0854 exp(7,462-10°T.) [IV.64]
. y ah
i f=2-—
if=0-7

Pentru compusi asociati prin legituri de hidrogen, # se calculeazi cu
ecuatia a treia [[V.64], iar m §i y cu relatiile:
m = 0,0052M°PT>"

2,464 o xp(9.8-10° MT,) [1V.65]

yiy=
C
M fiind masa moleculari.
Pentru hidrocarburi cu masid moleculari mare, Chomg, Coon gi
Cunningham in 1994 [24] , folosind o corelatie de tip Pitzer [IV.53]
trunchiata

InP =lnP”+wln PV
si functiile Z® si PV de tip Wagner

In PO = %[—5,96346(1 - T)+1,7639(1- )" -
~0,559607(1- T,)" ~131901(1- 7,)°]
1 . R
In PO = 7,[_4’78522(] - 7,)+0,413999%(1- 7)) -

-89123%(1-T ) - 498662(1- T )‘] [IV.66]
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imbunatatesc posibilitatea de prezicere a presiunii de vaport in domemul
temperaturilor joase adica la / < 05 prin modificarca g1 a expresie
factorului acentric de la:

w=--lgP (1 =0.7)-1 laexpresia:

Q=-lgP (7, =05)-Inl0 [IV.67]

Noile functit Wagner au forma:

In P = %[--5,95103(1 STy +105236(1 - 1) -

-0,492662(1 - 1°) - 136122(1-1.)"

In PV = %[—1,59825(1 ~T)+0,135518(1-71.)"" -

~2,99603(1-7.) —1,63677(1- T, )“] [1V.68]

i imbundtétesc abaterea medie procentuald a presiunii de vapori de la 2,93%
in cazul folosirii lui @ la 2,17% in cazul folosirii lui £2, in plus, abaterea este
aproximativ jumitate din valoarea de 4,32% obtinutd cu ecuatia Lee-Kesler
[28].

Rezultatele au fost obfinute investigind 1008 componenti. imbunatiirea
adusd de noua expresic a factorului acentric este bine ilustratd de figura
IV.10 gi de tabelul 1V 4.

Tabelul IV. 4. Abatcrea medic procentuald pentru calcularca presiunii de vapori de la
punctul triplu la punctul critic folosind ecuajia |1V.53] cu coclicicniii dati de ecuaiile
[1V.66] (metoda 1) si acecasi ccualie cu Q dat de ccuatia [IV.67] cu cocficientii Wagner
dati de ecuatiile [1V.68] (mctoda 2): rezultate ob{inute cu ccuajia Lec-Kesler [1V.55]

Lee-Kesler | Mctoda | | Metoda 2 | Nr. dc date | Domceniul de lemperaturd
432 293 217 1008 T -T.

1.06 0.70 0.87 650 05«7, <l

0.56 0.39 0.86 750 06<7 <l

0.50 0.39 0.72 450 0,7<1 <1

Aceasta ccualie foloseste deci trei parametri: /.. P si £2 . ultimul se
poate calcula si din ecuatia [IV 55]
In/Z - n "
!) = “"‘l‘r’]")’h')'”"”’ [IV69]
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Fig, IV.10. Dependenta fundtiilor de corclare 8 presiunii do vapori Ig 7™ ol Ig 7" de
temperatura redusd; — — — Lee ¢i Kesler, —— [20]

Valorile acestui parametru pentru o serie de hidrocarburi sunt date In
tabelul IV 5.

Una din principalele probleme care a fost indelung discutath se refieed la
forma curbei de saturatie. Aceastd curbli este o curbl ugor tn formll de § tn
reprezentarea lui In P~ = f(1/T). Thodos [33] a confirmat experismental
forma curbei presiunii'de vapori in timp ce Waring [34] a stabilit condigiile
generale pentru reprezentarea analiticl a acesteia, bazindu-se pe |
rezultate din reprezentarea lui A"H/A*Z functie de 7, in care A'H emte

entalpia de vaporizare iar A'Z este diferenta intre factorul de
compresibilitate al vaporilor si al lichidului. in acelagi timp, King [35)] sooste
in evideni3 avantajele folosirii datelor termice in calcularea de
corelare a presiunii de vapori. Ceva mai tirziu, Ambrose $i colsborstorii [36-
37] au stabilit caracteristicile curbei de saturatie, iar Chase [38] si MoGerry
[39] au discutat pe larg criteriile de corelare a presiunii de vapori. Aceste
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criterii sunt in numar de trei $1 sunt obligatoni in optimizarea ecuatiilor
presiunii de vapori.

Tabel 1V.5. Valori ale [aclorului acentric. o folosind metoda punctului normal de ficrbere
si ccuatiile [IV.S1]. [IV.66]. {IV 68] si [1V.54]

Componcent DIPPR | Mctoda | Mctoda 2 LK
Argon 0.0010 0.0012 0.0018 0.0046
Metan 0.0108 0.0133 0.0136 0.0079
Etan 0,0990 | 0.0992 0.0994 | 0.0948
Propan 01331 | 01534 0.1536 | 0.1500
n-Butan 0,1994 | 0,1993 0.1994 | 0.1966
n-Pentan 0,249 | 0,2509 0,2509 | 0.2489
n-Hexan 0,3037 | 0,2980 0,2980 | 0.2967
n-Heplan 0,3811 [ 03487 0,3487 | 0.348]
n-Octan 0,3941 | 0,3977 03977 | 03977
n-Nonan 04377 [ 0439 04396 | 0.4402
| n-Decan 0,4873 | 04872 04872 | 0.4884
n-Undecan 0,5363 | 0,5376 0,5377 | 0,5393
n-Digdecan 0,5770 | 05765 0,5766 | 0,5787
n-Tridecan 0,6186 [ 0,625 0,6251 0,6276
n-Tetradecan 0,6617 | 10,6659 06661 | 0,6689
n-Pentadecan 0,7045 | 0,7126 0.7128 | 0,7161
n-Hexadecan 0,7472 | 0,7480 0.7483 | 0.7518
n-Octadecan 0,7951 | 0,7961 0.7964 | 0.8003
n-Nonadecan 0,8196 0,8075 0,8079 08119
iso-Butan 0,1830 | 0,1832 0.1833 | 0.1804
iso-Pentan 0,227 0,2266 0.2266 0,2244
2-Metilpenian 02781 | 0,2776 02776 | 0.2762
Etilend 0,0863 | 0.0897 0.0899 | 0,0851
ilend 0,1398 | 0.1419 0.1420 | 0.1380
1-Butena 0,190 | 0.1900 0.1901 [ 0,1870
| Ciclopentan 0.1959 0.1945 0.1946 | 0.1913
Metilciclopentan | 02302 | 0.2304 0.2305 [ 0.2279
Ciclohexan 0.2096 | 0.2108 0.2109 | 0.2080
Benzen 0,2100 | 0.2111 02112 [ 0.2078
Toluen 0,2621 0.2624 0.2625 0.2600

1. Primul criteriu se numeste criteriul Waring si stabileste cd derivata
functiei A"H/A'Z in raport cu 7 trebuie si aiba un minim intr-un anumit
domeniu de 7:.
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Ambrose §i colaboratorii au folosit acest criteriu impreund cu o variant
a ecuatiet Wagner de forma:

I, 1 3 6 |
In,—)(' =(af+u,0" ' +a,0 +a,f")1-0)' [1v.70]
Pentru ci:
AH RT’(‘QI"‘PJ
AN'Z a1
v v . 0.3 0.3 3
i d(A %A Z) _ RT(0,75a,8 +3T,75a30 +20a,07) _ [IV.71]
C

adick 0,75a,(6,.) +3,75a,(8,.)" =0
Studiindu-se valoarea acestui minim pentru difetite ecuatii sle presiunii
de vapori s-a stabilit cli substanfele nessociate prezintd o valoare miniend a hai
A'H/A'Z 1a T. =085 in timp ce substantele asociste, exceptAnd apa, au
minimul situat foarte aproape de temperatura criticl, adicd 0,8 <7,_, <10.
2. Al doilea criteriu se numeste criteriul Ambrose §i consth in faptul cd
valoarea lui In(P/P’); _,,, trebuie s fie cuprinsli intre anumite valori bine

stabilite, gi anume:
-0,01 < ln(ﬁl) <-0,002 [IV.72]
Tx=0.93
in care P'se calculeazl din ecuatia:

|n(§) = —l{l - ILJ (1v.73]

R
iar B se calculeazh din presiunea criticd §i valoarealui P' =P la 7, =0,7.

Acest criteriu explic forma § a dependentei In P = f(1/T).

3. Cel de-al treilea critenu se numeste cniteriul Riedel §i aratd ci
valoarea derivatei A"H/A"Z la temperaturi reduse scizute se poate
aproxima prin entalpia de vaporizare.

Spre exemplu, daci se foloseste drept ecuatie de stare cea rezultatd din
teoria stirilor corespondente, criteriul poate fi pus in evidentd din
reprezentarea graficd a lui a=a(7)) cu a=dInP. /dInT . La T =1
A'H =0 si da/dl, =0 la 7, =1. Asa ca presiunea de vapori pentru orice
compus este legat3 de un singur parametru - parametru Riedel de forma:
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a = _[‘_’_'L,L;J -a, [1V.74)

Chase [40] demonstreaza ci criteriul Riedel este un criteriu pur calitativ
in comparatie cu criterile Ambrose st Waring, dar este folosit pentru
precizarea corectitutinii corelarii la temperaturi reduse mari.

Performantele [20] cdtorva ecualii de prezicere a presiunii de vapon sunt
prezentate in tabelul IV.6.

Asa cum se observa din tabel, pentru domenit mari de presiune, la
valoare absolutd a presiunii mari se recomandi ecuafia Wagner in timp ce la
temperaturi reduse sub 0,8 se recomanda ecuatia Pitzer cu parametrii Lee-
Kesler. Ecuatia Gomez-Thodos se poate folosi pentru temperaturi reduse
cuprinse intre 0,5 §i 1.

1V.2.3. Dependenta punctului de fierbere de presiune

Inversul ecuatiei [IV.10] reprezintd relatia de bazd pentru aprecierea
modificirii punctului de fierbere al unui lichid cu presiunea, adicd dT/dP.
Integrarea nu poate fi efectuatd direct. Pentru calcularea punctului de
fierbere la diferite presiuni, in domeniul de aplicabilitate al ecuatiei [IV.10],
se poate folosi orice ecuatie care redd presiunea lichidului functie de
temperaturd sau forma integratd a ecuatiei Clausius-Clapeyron. O ecuatie
-simpld dar foarte aproximativa se obtine prin inversarea ecuatiei [IV.9] cu
Z =1, adici;

dI,  RI’

dP PAN'H

Dacd P’ este o presiune arbitrara iar variafia presiunii in raport cu P°
este micd, membrul drept al ecuatiei [IV.75] poate fi considerat constant, si,
prin integrare, se obtine:

[IV.75]

e RTV 0
r-71°= -}TOE(P— ) [1V.76]
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Tabel IV.6. Studiul critic a 6 ecuatii ale presiunii de vapori aplicate unor substante pure

Litera- | Presiune (mmHﬂ_r'lUﬂl‘wud ] - Abatere
turd min max min max | Riedel | Wagner Lee- | Miller | Thek- | Thodos
Kesler Sticl | Gomwes !
Metan ] 0,12 4596 | 907 | 1905 | 047 0,42 0,55 041 | 04y .16
Propan 2 0.27107 | 37.69 108 | 3630 | 3.58 5,06 1,44 413 | 4381 37y
n-Hexan 3 0.13107 | 2825 | 1812 | 5032 | 583 2,73 4.50 6.68 | 7.14 370
n-Decan 3 0.1310" | 2040 | 2403 | 6132 | 230 2.83 2.83 3.20 | 442 4.74
n-Decan 4 [01710° [ 232 | 2681 | 4830 | 248 5,59 4.23 049 | 542 183
n-Dodecan 5 0.5910° | 0018 | 2639 | 3713 | 17,15 7.25 3.16 506 | 2905 | 1404
n-Dodecan 6 0.1710° | 0042 | 2981 | 389,7 | 9.77 7.46 4.33 626 | 17.70 | 1247
n-Tetradecan 6 0.7210° | 0013 | 3432 | 3947 | 13,19 3,25 0.91 951 [ 1679 | 2157
n-Pentadecan 6 0,1610° | 0,013 | 333,1 [ 4091 | 19,13 3,90 500 | 1251 | 2150 | %13
n-Octadecan 6 0.12107 | 0,01 3352 | 4398 | 2817 3,99 6.95 | 31.16 | 3915 | 4247
n-Octadecan 5 0,3610° | 0,0015 | 303,3 | 4033 | 43,47 5,70 538 | 3989 | 6623 | 3247
n-Eicosan 4 0.16'10° 1,20 388.1 6256,0 1,54 4,76 8.14 3.05 7.77 14.76
n-Eicosan 5 02310 ] 0013 | 3633 | 4674 | 433 16,00 17,57 | 55.13 | 22.04 | 2337
Amoniac 7 0,06 10,5 | 1954 | 40,0 1.87 0,98 1,55 0.79 | 0.08 301
Apa 8 0,0019 | 210,2 | 2582 | 6432 | 4,46 0,66 5.00 1.02 133 0.9
Dioxid de sulf 8 0,02 67,2 1198 | 4220 | 110 1.01 1,59 1.20 | 054 | 3
Metilamin 8 0,09 681 | 2232 | 3182 | 200 1,26 348 264 | 387 326
Clorur de metil 8 0,01 56,6 | 1750 | 4050 | 521 5,68 6.37 549 | ass 514
Acetoni 9 00013 | 266 | 2138 | 487,7 | 3,29 5,02 5.25 208 | 40% T
Anilina 10 00013 | 531 | 3080 | 6992 | 429 | 423 4,59 509 | 1168 | 335
Nitrometan 11 00047 | 572 | 2600 | 5809 | 6,93 6,67 8.05 478 | 193 4 8%
Fenol 11 00029 | 596 | 3200 | 69500 | 119 1,01 2.18 219 | 264 TS|
m-Cresol 11 00048 | 458 | 3400 | ™56 | 194 2,50 1,69 330 | 117 44
Acetat de etil 10 06087 | 318 | 2538 | S22 | 666 2,06 0,92 1.53 | 062 iy
Metanol 12,13 | o6i4 | 711 | 300 } s8s0 | 747 - 8,95 6.25 | 2.3x 0.7 |
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Etanol 9,12 0,0011 574 240,0 | 5100 3,93 - 5.97 4.18 2.26 1.28
2-Propanol 13 0,0014 45.6 250,0 | 505,0 9,79 9,93 5,24 9.98 2.00 7.07
2-Butanol 13 - 3,75 39,7 4226 | 543,1 4,45 2,93 3.73 5.22 0.62 1.23
1-Pentanol 11 0.070 1,77 3480 | 4290 8.45 0,70 6.66 8.82 3.06 1.20
1-Hexanol 11 0.008 1,01 3254 | 4310 | 31,69 1,51 2412 | 29.21 - [0.X]
1-Heptanol 11 0.006 1,01 366,8 | 4496 | 32,58 2,20 21,59 | 3L.72 - 17 8%
1-Octanol 11 0,0007 1,35 2932 | 4790 | 51,17 1,76 41.59 | 45.02 - 27.54
1-Nonanol 11 0,007 1,02 3649 | 4868 | 21,53 3,55 1632 | 18.70 - 33.21
1-Decanol 11 0.030 1.78 400,5 | 5284 [ 10,58 1,65 748 9.00 - 2422
Ciclopentanol 14 0,060 2,07 3462 | 4375 | 12,76 1,37 10.55 18.72 - 4.29
Ciclohexanol 14 0.034 1,89 4340 | 456.5 | 17,23 0,35 15.05 14.17 - 791
Etilen glicol 16 0.001 61,0 3200 | 6350 | 31738 3,02 3266 | 3285 | 2266 | 36.71
1-3-Propilen glicol 16 0,007 54,3 3100 | 620,0 26,6 5,65 28,17 | 28.85 - 13.%3
Dietilen glicol 11 0,010 0.98 403,0 | 516,0 | 35,76 5,74 38.64 | 41.37 - 49,76
Acid formic 15 0,062 17,2 300,0 | 3927 8,03 0.28 9,78 6.32 | 3632 0.4%
Acid acetic 12 0.005 +2.2 2732 | 573,2 | 10,03 2,62 11.78 8.29 | 3511 349
Acid propionic 11 0.028 0.68 329,7 | 401,5 4,16 6,00 431 4.39 4.77 12.37
Acid butiric 11 0.010 1.01 2932 | 4364 5,60 6,33 4.28 6.06 | 20.16 18.27
Acid 2- 15 0.030 1.72 3443 | 4456 2,57 0.56 0.75 2.30 10,36 9.59
Metilpropionic
Acid pentanoic 135 0.030 1.20 3725 | 4654 4,73 2,35 3.26 3.17 .13 1203
Acid metilbutanoic 15 0.034 1,55 3639 | 4644 5,40 1,74 2.86 4.76 4.10 1222
Acid benzoic 10 0.010 0.53 4053 | 5002 | 13.15 13,28 8.01 1243 - 2314
Acid oclanoic 135 0.030 1.04 4172 | 5136 | 11733 0,98 7.66 8.59 - 1973

1. Kleinrahm §i Wagner (1986). 2. Kratzke (1980); Carruth si Kobayashi (1973); 3, Zwolinski §i Wilhoit (1971): 4. Chirico t1989).
5. Sasse et al. (1988). 6, Allemand (1985): 7. Din (1956) si Baher (1976); 8, Weast (1985): 9. Ambrosc ct al. (1974). 10. Vargaltk
(1975); 11. Boublik et al. (1973): 12. Timmermans (1950), 13, Kay si Doaham (1955): 14. Ambrose si Ghiassce (1987b). 13,
Ambrose si Ghiassee (1987a); 16. Stephan si Hildwein (1987).
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1V.2.4. Dependenta presiunii de vapori a fazelor condensate de
presiunca totali

Dacd presiunea totalda de deasupra fazelor condensate se mireste,
potentialul chimic al acestora creste §i, prin urmare, §i presiunea vaporilor in
echilibru cu fazele condensate va creste.

Existd doua posibilitati.

in primul caz, faza condensata, spre exemplu lichidul, este confinuti ints-
un cilindru cu piston separat de faza vapori printr-o membrand permeabil3 la
vapori dar impermeabila in raport cu lichidul aga cum se vede in figura IV.11.
In acest caz, presiunea se poate exercita numai asupra lichidului, independent
de presiunea vaporilor. Presupunidnd cd temperatura celor doud faze este
aceeasi §i se mentine constant, ecuatia Gibbs-Duhem ia pentru gaz forma:

-V 2dP¥ +du*=0 [1V.77]
iar pentru lichid:
V'dP' +du'=0 [IV.78]
Membrand i

[ rigidd
VI IIIOIAOIIIOIIIITIIIIOIOIITIOIIIIA

N

%
/
4
/
Lichid Gaz ;
/
5
4
I
4
7777777207 777777222722 27
Fig. IV.11. Echilibrul intrc un lichid pur si gaz dc-a lungul unci membrane rigide
La echilibru, potentialele chimice devin egale §i:
IR /
i v [IV.79]

dp' V¥

La temperaturi foarte depirtate de temperatura criticd, V *este foarte
mare comparativ cu V' si prin urmare, valoarea raportului din ecuatia
[IV.79] este mica.
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In al doilea caz. se considera lichidul i vaporii in echilibru intr-o incinta
inchisd Se pompeaza in vas un gaz nert la temperaturd constanta. gaz care
nu este solubil in lichid.

Efectul prezenter gazului inert asupra presiunit de vapori a fazei
condensate se analizeazd pornind tot de la conditia de echilibru ' = pf
(componentul 1 este cel a carui presiune de vapori se studiaza. componentul
2 este practic absent in faza a).

La variatia izotermad a presiunii gazului inert. pentru a mentine sistemul
in stare de echilibru, trebuie indeplinitd conditia:

(@er), :(d,u;")r [1V.80]

Derivand ecuatia [IV.80] si tindnd seama de faptul cd@ uf = pf (P, x§),
rezulta:

(‘7;1') )dP = RTdInP + RTdInx* + RTdIny ¢ [IV.81]

Dar Pxfyf = f*, adicd fugacitatea partiala a vaporilor componentului
1. Aceastd fugacitate este egald cu fugacitatea vaporilor saturati si egald in
acelagi timp §i cu fugacitatea fazei lichide, aflatd in echilibru cu vaporii (in
cazul echilibrelor intre fluide, conditia de echilibru u” = 1 este echivalenta

cu f* = f”) Ecuatia [IV.81] se rescrie in forma:
V °dP = RTdIn f** [1V.82]
sau in forma integrata:

eV, [1V 83]

(f‘m’ )r~ i R[

Relatia este cunoscuta sub numele de ecuatia Gibbs-Poynting.

in ipoteza comportarii ideale a fazei vapori, ecuatiile {IV.82] st [1V.83]
exprimd in mod direct variatia presiunii de vapori cu presiunea gazului inert:

sat i
AL/ B [1V.84]
or J,  RI
respectiv
suat 1% !
In S e _ jv [1V.85]

O A TSR
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De remarcat ¢d cecuafia [IV.84] ceste identica cu [IV.85] dacd sc

. ) Rl 3 ) )
inlocuieste P cu V © (volumul molar al gazului la presiunea /).
1

in cazul apei la temperatura de 298K. AP,. are valoarea 0.02 mm pentru
o cregterc a presiunii totale, AP, de | atm.

L.a valori mari ale presiunii gazulut inert. presupunerea de comportare de
gaz ideal devine nerealistd si ecuatiile [IV 84] si [IV.85] nu mai pot fi
folosite.

in acelasi timp, ecuatia care leagd variafia presiunii de vapori a fazei
condensate de temperaturd, la presiune totald constanti s-ar putea deduce si
din: d(; = -Sd1 + FdP , care in conditii de echilibru conduce la:

(6p/aT) =aSN* [1V.86]

»
Dac3d V # se inlocuieste cu expresia echivalentd din ecuajia de stare a
gazelor perfecte

(51”/677‘)” = A"HP?/RT? [1V.87]
din care:
L1 v
. AH 1 [IV.88]
P RI|T, T

care pare sa fie identica cu expresia calculata din ecuatia Clausius-Clapeyron.
in realitate. valoarea lui PF calculata cu ecuatia [IV.88] este diferitd de cea
obtinuta cu ecuatia Clausius-Clapeyron, pentru ca B* are valoare mai mare
datorita efectului de presiune dat de ecuatia [V 85].

In aceste condifii, curba presiunii de vapori a sistemului
pseudomonocomponent, care se giseste sub presiunea totald a unui amestec
considerat gaz ideal va fi deplasatd in raport cu curba obtinutd in absenta
gazului inert, aga cum se vede din figura 1V 12

Este deosebit de interesant efectul presiunii gazului inert asupra
punctului triplu, 7. Deoarece curba S-/. este intersectia suprafetelor de
energie liberd ale solidului si lichidului, care deci nu implicd §i suprafata
vaporilor, faza de vapori nu afecteaza aceastd curbi. in consecinti, punctul
triplu se deplaseaza de-a lungul curbei S-/. odatd cu modificarea presiunii
datorate gazului inert introdus.
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Pech +AP
Pech

T

Fig. IV.12. Efectul presiunii constante a unui gaz inert asupra presiunii de vapori a unui
sistem monocomponent

Dacd suma dintre presiunea gazului inert §i presiunea parfiald a
componentului este o constantd, efectul este acela ci diagrama presiunii de
vapori trebuie si se opreascd la valoarea constantd a presiunii totale. Efectul,
indicat in figura 1V.13, este c& panta presiunii sistemului cu gaz inert este
usor mai micd decdt a sistemului cu component pur, curbele intersectandu-se
la o valoare constanta a presiunii. in acelasi timp, AH a sistemului cu gaz
inert este mai mica decat A/ a sistemului fir3 gaz inert.
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Presiunea
tinald

T N
Fig. V.13, Efcclul presiunii totale asupra presiunii de vaport a sistemului
monocomponent

I'V.2.5. Efectul tensiunii superficiale asupra presiunii de vapori

In caracterizarea proprietatilor sistemului monocomponent, trebuie s se
tina seama si de efectul suprafetei sistemului in raport cu masa sau volumul
sau, mai ales ca de obicer volumul sistemelor condensate este mare
comparativ cu aria suprafelei acestora. Dacd aceastd condifie nu este
respectata. valorile presiunii de vapori sunt mai ridicate, cresterea datorandu-
se efectelor energetice de suprafata
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Pentru a estima cat de mare este aceasta crestere se considerd # moli de
substan{a confinuti in mici picéturi lichide; acelasi numar de moli se considera
inglabati intr-un singur agregat. Este evident ci in primul caz suprafata
sistemului este mai mare decat in cel de al dotilea caz.

Variatia de energie liberd a fazei condensate pentru o variatie
infinitezimala de arie d§ a suprafetei fazei condensate este:

dIF' =y dS [1V.89]
in care y este tensiunea superficiala.

Considerand picaturile sferice, variatia lor infinitezimald de arie la
variatia infinitezimal3 a razei picaturii va fi:
dS d(4zr’) _

dr  dr
sau: dS =8xrdr

Considerand ci variatia volumului piciturii este:

8rr [1V.90)

dv =4xridr [Iv.91]
rezultd din combinarea relatitlor [IV.89]-[IV.91]:
a7 =2 [IV.92]
r

Dar ((i{;) = —P, astfel ci la scAderea volumului piciturii are loc o
T

crestere a presiunii in faza lichida:

ap =2 [1V.93]
r
Presiunea totala in piciturd este deci:
Pepa (IV.94]
r

Variatia presiunii lichidului cu raza picaturii este (P° fiind presiunea
lichidului format dintr-un singur agregat):

dr' = - i—};dr [1V.95]

Introducénd ecuatia [IV.95] in [1V.82], se obtine ecuatia diferentiald
rrdrs V!

AN [1V.96]
2y dr VE*
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. e . e RUO .
Considerand comportare ideala a fazei de vapori (V * = e ) st scparand

variabilele rezulta:
dre 7},\/ )y
_ = = V.97
Ps RT rZ [ ]
Integrand intre » st > (raza de curburd infiniti corespunde lichidului
compact), pentru care ¢ = I’ si valoarea actuali a razei picaturii, r, cireia
it corespunde o presiune de vaporni /’':

rdP* ZyV !
! T j— [1V.98]
P
se obtine in ﬁnal:
P’ =P’ exp(2yV'/RT) [1V.99]

1V.2.6. Transformiri polimorfe

Formele polimorfe corespund la structuri omogene care au aceeagi
compozifie chimicd. Ele se deosebesc prin cel putin unul din urmitori
factori:

- structura cristalind, respectiv aranjamentul particulelor in celula
elementara,

- conformatia sau orientarea spatiali a particulelor in refea.

La temperatura de tranzifie alotropicl, proprietatile fizice inregistreazi
variafii discontinue. intre alte proprietafi, variatia entalpiei este foarte
importantd, intrucdt conduce la efecte termice, egale cu diferenta dintre
energiile de retea ale celor doud structuri.

Energiile de retea sunt cu atat mai mari (pentru structuri cu acelasi tip de
particule) cu cat cifra de coordinatie este mai mare §i cu cat distanta
interparticule este mai micd. Energia de retea scade cu cresterea temperaturii
§i creste cu cresterea presiunii, astfel incat rezulta ca la temperaturi joase §i
presiuni ridicate sunt stabile structuri cu cifre mari de coordinatie si distante
mici intre particule. Faptul ci diamantul, forma alotropica a carbonului cu
cifrd de coordinatie 4 este stabild numai la presiuni foarte ridicate, iar grafitul
modificatia cu cifrda de coordinatie 3 in conditii normale, constituie un
exemplu edificator.
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in cazul in care ficcare formd polimorfa prezita un domeniu de
stabilitate, transformarca intre cle este reversibila gi existd o temperatura de
tranzifie bine definitd independentd de sensul in care are loc procesul.
transformarea se numeste enantiotropa

In cazul in care una din forme («) vste metastabild. tranzifia
A“(stubil) = A” (metastabil) se numeste monotropa

Diferentierea intre cele doua cazuri devine evidenta daca se urmareste

0
dependenta entalpiei libere (respectiv a functiei de entalpie libera I_H )
in functie de temperaturd. Cum entalpia libera, ca si toate functiile care confin
energia internd, nu poate fi cunoscutd in valoare absolutd, este necesar
raportarea ei la o valoare de referint, in acest caz entalpia substantei pure la
OK. in figura 1V.14 se prezintd dependentele respective pentru cele dou
tipun de tranzitie. Curbele intrerupte corespund fazelor metastabile in
domeniul respectiv, in timp ce cele continue corespund domeniilor de

stabilitate.
]

ﬂ;ﬁ metastabil a T b
S o metostobll « metastabil

stobil

Fig. IV.14. Diagrama funciici de entalpic liberd pcntru
o tranzifie cnantiotropd (a) si monotropd (b)

Alura curbelor pentru un anumit sistem se schimba cu variatia presiunii.
Se poate ajunge pan3 la inversarea comportarii, respectiv transformarea
enantiotropiei in monotropie sau invers. Spre exemplu, la presiune ridicata
(peste 1288 atm), sulful rombic devine singura forma termodinamic stabild in
timp ce la presiuni joase este posibild transformarea enantiotropa
S o8 O situatie inversa este intalnita in cazul carbonului.

rombic monochme
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La presiune joasa. grafitul estc singura forma stabila. in timp ce la presiuni de

peste 140 kbar este posibila transformarea cnantiotropd (7 . <> (’ lao

oratit Foan ot
temperatura de aproximativ 2000K, la care procesul are o viteza apreciabila
Din cauza entalpiei libere superioare, formele metastabile prezintd
presiuni de vapori §i solubilitati superioare celor stabile. Faptul poate &
demonstrat daca se pleaca de la conditia de egalitate a potenialelor chimice
ale componentului in cele doua faze in echilibru.
Astfel, se considerd urmatorul ciclu termochimic:
AGy
Sy <_'——> G(Pp)
(inetastabila) (vapori)

AGy l T AG,

32 (____; G (P2)
(stabila) AG, (vapor)
unde prin S; §i S, s-au desemnat forma alotropicd metastabil3 si respectiv cea
stabild, iar prin G faza de vapori. AG, =0 §i AG, =0 (procese de echilibru),
iar AG, <0 (proces ireversibil).

Daca se considerd o comportare ideala a vaporilor:

AG, = RTIn 1
1)

2
Dar AG pe intregul ciclu trebuie sa fie nul, astfel cd AG, = -AG, . Deci

RTlnﬂ =-AG, >0,deunde /> /.
l)

2

Se cunosc sisteme in care metastabilitatea se mentine chiar in cazul in
care se induce un proces de nucleatie prin tehnica de insimanjare. Astfel de
sisteme sunt acelea in care in echilibrul de faza S-L apare un accentuat grad
de polimerizare al starii lichide ca spre exemplu in cazul inghetarii sulfului si
seleniului. Aceste materiale pot fi superracite chiar sub punctul triplu S-L-V si
mentinute indefinit in starea metastabila de sticli.

Tranzigiile polimorfe pot fi reprezentate in diagrame -7, in diagrame
p=u(P,7) sau in diagrame cu functii de energic liberd

(G° - H))/T = f(T), cain figura IV.15.
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C

T
Fig. IV.13. Topirea unui solid metastabil

in aceastdt figurk, transformarea alotropi §, = §, are o pantd negativi,
ceea ce arati c¥ volumul molar al solidului 1 este mai mare decit cel al
solidului 2 si deci densitatea solidului 1 este mai mic decit cea a solidului 2.
fn schimb, in aceeayi figurl se observil ci panta curbei echilibrului S, = L
este pozitivli, adicl densitatea lichidului este mai micd decdt a lui §,. Faptul
cli panta curbei echilibrului S - V este mai mare decdt a curbei S; - V, care
este mai mare decit a curbei L - V, este o consecintd a caracterului aditiv al
entalpiei, adici:

ANH(S,)=AH(S, > S,)+ A H(S,) [IV.100]

NH(S,)=AH(S,)+ANH [IV.101]
in aceeasi figura, liniile punctate reprezintid curbe de echilibru univariant
metastabil in timp ce liniile continue reprezintd curbe de echilibru stabil.
Astfel, curba X - T’ reprezint3 echilibrul univariant stabil in sistemul S, - V;

?
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cand. prn cresterea temperaturie, seoatinge valoarea punctului tniplu, /),
sohdul I se transtforma izoterm-izobar in solidul 2 in echilibru cu vaporii.
Daca s¢ contimud incalzirea. starea solida 2 se va topi si' in punctul 7/,
adica punctul triplu real. acesta va fi in echilibru cu lichidul 1 si faza de
vapori |
Daca cumva in punctul 7" echilibrul 8, - }* persisti. presiunea de vapori
a sistemului urmeazd linia punctatd 7'-7” in concordantd cu expresia

analitica a oricérui echilibru § -

Dacéd echilibrul metastabil persista, la 0 anumita valoare a temperaturii se
atinge punctul triplu 7). la care are loc topirea lui S;. Dacd se réceste
lichidul L péana la punctul triplu 7, cand se obtin cristale S, in echilibru cu L
si V, si se continud ricirea, se obtine curba de echilibru metastabil 7'- 7" ; in
punctul 7" cristalizeazi solidul metastabil 1. in aceste cicluri de ricire sau
incélzire au loc tranzifii spontane din faze metastabile in faze stabile. Aceste
tranzitii pot fi exoterme sau endoterme, depinzand de diferentele variatiilor
de entalpie in conversia respectivi.

In figura IV 15, variafia de entalpie care insoteste transformarea din
punctul X'in 2 poate fi calculatd pe ruta metastabild X — 7'—>1— 2 sau pe
ruta stabild X -7/ —> 2.

Pe ruta stabila:

AH, = Co(S)T;'- T.)+ AH,, + Co (S, 0T, - T) [1V.102)
unde AH, este caldura latentd de transformare a lui S, —3,, Ty este
temperatura initiala.

Pe ruta metastabila:

AH, = C,,(S,)[?,‘ - 7;]— Co(SUT, = TN+ AH,. + (TP(Sz)[T; - ];’] [1V.103]
care inseamni ci solidul S se incilzeste metastabil la 7, dup# care trebuie s&
piardi excesul caloric absorbit la incalzirea 7 — 7,. Solidul S, absoarbe
cildura latentd de transformare, AH,, precum si entalpia de incllzire a

solidului $,, de la 7' la 7. Deoarece termenii CpAT pentru §; §i S; sunt
similari, efectele exoterme si endoterme se anuleazi. Pe de alt3 parte, cildura
latenta de transformare AH,. nu este contrabalansatd de nici un efect

exoterm, asa ca procesul metastabil total care are loc de la Ty la T3, cu
modificare structurald corespunzatoare, este endoterm.
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Din punctul de vedere al modificarilor structurale. transtormarile
alotropice se incadreaza in categoria transformarilor cristalochimice [41]. in
functie de modificarile retelei in cursul transformarilor. Buerger {42] le
clasifica in mai multe categorii (tabelul 1V.7).

Tabel 1V.7. Transformiin cristalochimicc

Modificarca: Rcalizatd prin:
1. Ordinc a) deplasare
b) rcaranjare
2. Coordinare primar a) rotajic
b) substitujic

3. Coordinarca internd a refelei (sau secundard) | a) dilatare
b) rearanjare

4. Legiturd

Cele mai mici transformiri le produce asa-numita transformare ordine-
dezordine. in cazul substantelor pure, este vorba de o rotatie sau de o
orientare statistica a particulelor (de exemplu, ioni). in acest caz nu apare o
modificare a structurii detectabild de exemplu pe cale roentgenografich, ci
numai anomalii in variatia unor proprietdfi cum dr fi capacitatea caloric,
susceptibilitatea magnetic, conductivitatea electricd, constanta dielectricd
etc. Cele doud forme in echilibru nu sunt deci faze, in sensul termodinamic al
termenului, deci transformarea nu este una alotropic2 clasica (transformarea
de faza de ordinul 1), ci una de ordin superior.

Transformirile structurale asociate cu transformari polimorfe cu efecte
mai putin drastice sunt cele care se petrec in sfera a doua de coordinatie.
Deoarece coordinatia in sfera intdi se pastreazi, rezultd ci nu se modifici
leghturile (de obicei chimice - puternice) intre vecinii cei mai apropiati.
Astfel, efectul termic va fi redus. Se poate intdmpla totusi ca aceste legéturi
sl se desfacl si sh se refacdl intr-o alti structurl in timpul procesului. Aceasta
implicl o barierd energeticl (energie de activare) ridicati, ceea ce conduce la
o vitezi sclzutd a procesului. Este cazul asa-numitei transformdri
reconstructive (de rearanjare), ca de exemplu in cazul sulfurii de zinc,
tranzifia wirtzitei (a blendei) din refea hexagonala in retea cubica.

Daca legiturile din prima sferd de coordinatie doar se deformeazi in
cursul transformérii, pentru a permite modificarea numarului de coordinatie
in sfera a doua, atunci avem de-a face cu transformin de deplasare sau de
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distorsiune  Fiind vorba de deplasine nu prea mane ale particulelor, nu
trebuiesc invinse bariere cenergetice s procesul decurge in general rapid
Transformarea cuartului in cuarf « la 575 C este exemplul clasic, cele doud
forme find diferite prin dispunerca tetracedrilor de Si0)y. caracteristici
structurii S70), indiferent de modificatic

Reconstructia retelel, adicd ruperea §i refacerca legaturilor din prima
sferd de coordinatie poate conduce la modilicarea acesteia. deci a numarului
de coordinatie. Invingerea unor bariere energetice ridicate conduce la o
cineticd extrem de lentd, practic viteza procesului fiind nula la temperatun
joase, formele metastabile putand fi pastrate indefinit in mediul ambiant. Este
cazul, de exemplu, aragonitului (metastabil). care nu se transforma in calcit
(stabil) decat la temperaturi ce depasesc 400°C.

Dar transformérile structurale din prima sferd de coordinatie in cursul
transformarilor polimorfe pot avea loc §i fard ruperea legiturilor. Se produc
deplasari de ioni sau atomi din pozittile lor din retea astfel incit apare o nou#
structurd reticulari dilatatd sau contractatd. O astfel de transformare
dilatativa se intalneste la clorura de amoniu, care trece de la o retea de tip
CsC'l (cu numidr de coordinatie 8) la o retea de tip Na(/ (cu numir de
coordinatie 6).

in cursul transformarii alotropice. se poate modifica tipul legaturii
chimice. in acest caz. schimbarea proprietétilor fizice este foarte importanta.
Elemente din grupa a 1V-a a sistemului periodic ilustreazi bine acest tip de
transformari. Diamantul si grafitul, desi prezintd ambele legituri covalente,
difera prin tipul de hibridizare a orbitalilor (sp' in diamant gi sp® in grafit).
Faptul ca in cazul grafitului covalentele se distribuie doar in dou3 dimensiuni
(in a treia dimensiune actioneazid forte van der Waals), iar in cazul
diamantului in trei dimensiuni, conduce la proprietiti cu totul diferite pentru
cele doud forme.

Staniul prezinta o tranzitie la 18°C intre Sn cenugiu st Sn alb. Staniul alb
posedd o refea metalicd netipicd. cu patru vecini mai apropiaji §i doi mai
indepartati. In schimb, staniul cenusiu cristalizeazi in refeaua diamantului
(covalentd) avand numirul de coordinatie 4. In consecinta, apar diferente
mari intre proprietati. Staniul alb prezinta intr-un grad destul de inalt
proprietdfi metalice (luciu, ductilitate, densitate ridicatd, conductibilitate
electricd si termica). Staniul cenusiu, in schimb, se prezinta sub forma unei
pulberi, fard aspect §i proprietati metalice. Din cauza modificari legaturilor
chimice, tranzitia se desfasoara cu dilicultate, staniul metalic (alb) putindu-se
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menjine un tmp indefinmit ca atare. ta temperatunt sub 18 € Procesul de
transformare in staniu cenusiu este in general foarte lent O datd inceput insa.
el se propagad destul de repede. conducand la degradarea completa a
obiectului metalic (ciuma stanmului)

Se cunoaste st 0 a treia forma a staniului stabild intee 161°C st punctul
de topire (232°C) cristalizata in sistemul rombic §i cu proprietati mecanice
slabe (casanta).

T
Fig. IV.16. Tranzitii polimor(c multiple

in figura 1V.15 a fost prezentat cazul in care are loc o singura
transformare polimorfa. Existd multe sisteme in carc s-au observat mai multe
tranzitii polimorfe odata cu cresterea temperaturii, asa ca in figura 1V.16.

In figura 1V.17 este prezentat cazul unei transformari polimorfe in care
curba S - /" la temperatura mai coborata prezinta o panta pozitiva a presiunii
de vapori in timp ce la temperatura mai inalta panta curber §; - /. este
negativd. Intersectia curbei §; - §; cu §> - 1. se numeste punctul triplu al
fazelor condensate §i se noteaza cu /.

Panta curbei de echilibru 7. - A reprezinta extinderea stabila a curbei
metastabile S; - /. in domeniul de presiune in carc §, poate coexista in
echilibru cu /. § in care acest sistem respectd conditia de energie libera
minima.
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lichid

’s-'s

solid 1

vopori

Fig. IV.17. Formarca punctului triplu S,-S5-L

Regiunea delimitatd de punctele 7, 7. si 7, reprezintd zona de
stabilitate a solidului 2. in interiorul acestei zone solidul 1 poate coexista
metastabil cu /. sau }" sau cu amandoua. In exteriorul acestei zone, la presiuni
mai mari ca /., singurul echilibru univanant care contine un solid este S - L,
sl acesta este un echilibru stabil.

Din figurile V.15 si 1V.17 si presupunand cd pantele curbelor care
pleaca din punctul triplu S - /., § - F, L - V nu sunt influentate de variatia de
presiune, putem concluziona [43] ca:

a) atunci cand transformarea la temperatura ridicati prezinta o panti a
curbei de echilibru pozitiva si alta de joasd temperaturd are pantd negativa,
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faza solida de joasa temperatura nu poate niciodata sa participe la un
echilibru de faza stabil solid-lichid.

b) dacd semnul pantelor la curbele de echilibru este invers, amandoua
fazele condensate prezintd un echilibru stabil solid-lichid, iar numai faza de
temperatura mai ridicata participa la un echilibru stabil solid-lichid.

1V.2.7. Diagrame de faza in sisteme monocomponente

Cele mai studiate §i utilizate exemple de diagrame de fazd in sistem
monocomponent sunt cele ale unor elemente: sulf, carbon, fosfor, sau diverse
metale ca Fe si Sn. Este vorba de diagrame mai complicate decat tipul ilustrat
in figura V.16, in care intervin mai multe faze solide stabile sau metastabile.
Substantele compuse, prezinta si ele insd diagrame de fazd complexe unele
bine studiate (spre exemplu, diagrama de faza a apei). Sunt binecunoscute
modificatiile alotrope la oxizi, sulfuri, ioduri, carbonafi, unele substante
organice ca mentol, etc.

In figurile IV.18-1V.24 sunt prezentate diagramele de fazi pentru citeva
sisteme .

A. Diagrama de fazi a sulfului

Sulful poate exista in douda modificatii alotrope: sulful rombic i
monoclinic. Transformarea unei forme in alta este un proces reversibil:
S” < S§" siare loc la temperatura de 95,5°C. Deci fenomenul de alotropie a
sulfului este enantiotrop.

Sistemul monocomponent, sulf, poate contine trei faze: una solida
(rombic sau monoclinic), o faza lichida st faza de vapori.

Diagrama de faza a sulfului este indicata in figura [V.18.

Punctele A, B, C din diagrama sunt puncte triple invariante.

Punctul triplu A corespunde echilibrului " & §™ < §* i are
coordonatele P =0,01mm si /=955°C.

Curbele AE si AC reprezinta curbele de sublimare ale sulfului rombic si
monoclinic.

Punctul triplu B corespunde echilibrului §" < S o S’ ar
coordonatele sale sunt /> =1288atm si 1 = 155°C.

Punctul critic C este caracterizat de echilibrul invariant §” < §' < §¢
si are coordonatele /> =0,05mm si /1 =120°C_
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Curba CB reprezintda curba de topire a sulfului monoclinic §i are un
coelicient unghiular povzitiv si mai mare ca al curbei AB. care reprezintd
curba de topire a sulfului rombic Din acest motiv. ele se intersecteaza in
punctul B

151°C
(1288 atm)

O.OSmm——-"‘LZ\"
0,01'mm -D-—"‘L

Fig. IV.18. Diagrama de faz3 a sulfului

Cele trei puncte A, B si C delimiteazd suprafata ABC care reprezintd
suprafata de stabilitate a sulfului monoclinic.

in domeniile presiunilor inalte, mai mari de 1288 atm, singura forma
cristalind stabild este cea rombic3, a clrei curbd de topire este OBF si
sistemul devine monotrop. in afara celor trei puncte triple A, B, C, in
diagrama din figura 1V.18 apare un al patrulea punct triplu O - punct triplu
metastabil, in care pot coexista urmitoarele faze: S’ supraincilzit, § ! subricit
$i vapori saturati. Curba EAQ este curba presiunii de vapori a sulfului
rombic, DAC este curba presiunii de vapori a sulfului monoclinic. Desi in
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punctul O potentialele chimice ale celor trei faze coexistente sunt egale,
sistemul se gaseste intr-o stare de stabilitate relativd sau metastabilitate.
Metastabilitatea consta in faptul ca acest echilibru fragil, dupa o perioada de
timp sau dupid insamantarea de cristale de sulf monoclinic, se transforma in
acesta, sulful monoclinic fiind singura faza stabila termodinamic la
coordonatele corespunzatoare punctului O. Echilibrele care corespund
diagramelor OA, OB si OC sunt de asemenea metastabile.

Astfel, curba OC reprezinta curba metastabila a presiunii de vapori a
lichidului care se prelungeste cu CCr si care reprezintd curba stabild a
presiunii de vapori a lichidului.

Transformarea enantiotropa in punctul O corespunde procesului:

lent topire
ST ——— sm <p:> sl

95,5 C 120C
rapid :

1128 C

Trebuie remarcat cé legea fazelor prevede toate echilibrele posibile dar
nu specificd dacd ele sunt stabile, metastabile sau posibile. Punctul triplu
metastabil, O, la sulf poate fi observat pentru ca linile AB si BC se
intersecteazd pe masurd ce temperatura §i presiunea cresc. Dacd pantele
acestor curbe ar avea astfel de valori incat dreptele AB §i BC ar fi divergente,
intersectia lor ar avea loc la o valoare foarte mica a presiunii, acolo unde este
stabild numai faza vapori. in acest caz punctul triplu metastabil, O, ar fi
posibil, asa cum prevede legea fazelor, dar nerealizabil experimental.

Cele doud forme cristaline ale sulfului, rombica si monoclinic3, au o
structurd de moleculi ciclica contindnd 8 atomi de sulf. Comportarea sulfului
este de fapt mai complexad decdt rezultd din diagrama, deoarece in afara
acestor structuri stabile sulful se poate prezenta si sub forma instabila de
cristale hexagonale cu conformatie de scaun (de obicei, formele metastabile
se obfin prin subricire sau suprasaturatie). Aceasta structurd instabild se
transforma, in timp, in sulf rombic si sulf plastic. Sulful plastic se obtine rapid
prin ricirea bruscd in apa a sulfului lichid incalzit la 160°C. Acesta are o
structura polimerica elicoidala si proprietdti mecanice speciale.
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O altd forma speciala de sulf este sulful purpuriu, paramagnetic. instabil
la temperaturi peste -80°C, care se obtine prin racirca vaporilor de sull de
atomicitate 2 la -200°C.

B. Diagrama de faza a fosforului

Fosforul alb este forma metastabila a fosforului: el rezultd din reactiile de
obtinere a fosforului elementar din combinatii. Topitura obtinutd in aceste
reactii se subraceste usor, pe un interval de mai multe sute de grade. iar prin
solidificarea acesteia rezulta forma metastabila de fosfor alb. Fosforul alb se
transforma greu in forma stabila, deoarece in cursul transformarii structura se
schimba in mod dramatic prin rupere de legéturi covalente gi formarea altora
noi. Transformarea amintitd are loc cu vitezd apreciabild doar la temperaturi
depisind 260°C. Prin utilizarea de catalizator pentru transformari alotropice
numifi mineralizatori (in cazul acesta iodul), viteza procesului se mireste,
putandu-se chiar realiza la temperaturi depasind cu putin 100°C. Se obtine
astfel fosforul rosu. Daca se utilizeazd drept catalizator mercurul produsul
obtinut este fosforul negru. Totusi, la suprafatd transformarea in forme
colorate mai stabile a fosforului alb are loc in mod spontan, aspectul acestuia
fiind galbui datoritd grosimii foarte mici a stratului superficial de formi
colorata.

C.D. Nenitescu [45] considera ca formele colorate mai inchis prezint
stabilitate mai 1are. In aceasta ipoteza, fosforul negru ar fi forma cea mai
stabila. El prezinta densitatea cea mai mare dintre formele fosforului,
densitate datoratd unei structuri cristaline bine definite. Cele trei legaturi
covalente ale fiecarui atom fac intre ele unghiuri de 100°. Dou# dintre
legaturi sunt continute intr-un plan de atomi, cea de a treia asigurdnd
coeziunea cu planul vecin. Rezultd o structurd stratificatd formata din planuri
duble de atomi, paralele, intre care se exercita forte van der Waals. Pare a fi
in orice caz forma cea mai stabila la presiuni inalte.

Fosforul rosu prezinta tot o structurd macromoleculara in care tetraedrii
P, sunt legati in lanturi hiniare. Structura sa este mai putin ordonatd decat cea
a fosforului negru. Gradul de ordonare a structurii diferd in functie de
metoda de preparare si se reflectd in mod direct in culoare. Pe mlsura
scaderii cristalinitatii, se trece de la negru la violet, rogsu mai inchis, mai
deschis. Acelasi autor [45] afirma ca din cauza lipsei unei structun cristaline
bine definite. fosforul rosu nici nu prezintd temperaturd de topire netd. in
orice caz. topirea are loc numai la presiuni supraatmosferice, punctul triplu
fiind la 40 atm
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Formele intens colorate ale tostoruluy prezinta prosiun de vapor mici 3
sunt practic insolubile in toti solventt

Spre deosebire de acestea. fosforul alb presinta presine de vapon
ndicatd (miros specific de usturoi). se dizolvd ugor in solventi organici
neasociafi §i in grasimi (caracter lipofil). Aceastd deoscbire drasticd de
proprietati fata de celelalte forme alotropice provine din faptul ca fosforul alb
este un cristal molecular in timp ce celelalte forme sunt cristale covalente. In
cristalul de fosfor alb, molecule cu structurd piramidala P, (identice cu cele
din starea lichidd si de vapori la o temperaturd sub 800°C) interactioneaza
prin forte van der Waals.

in diagrama din figura 1V.19 sunt luate in considerare doua modificatii
alotrope: fosforul alb care se topeste la 44,1°C la P =0]l81mm
(coordonatele punctului C) si fosforul colorat (denumit violet) care
sublimeazd la P =1atm la 416°C si se topeste la 589,5°C sub propria
presiune de vapon de 43,1 atm (coordonatele punctului triplu D). La -
76,9°C, in punctul B din figura [V.19, fosforul alb | se transforma in fosfor
alb I1.

Curbele BC, CD si FD sunt curbele presiunii de vapon ale formei fosfor
1, ale fosforului lichid §i respectiv fosforului rosu Curba DI indica variatia
temperaturii de topire a fosforului rosu cu presiunea Presiunea de vapori a
fosforului rosu este mult mai mica decit a fosforului alb si decat a fosforului
lichid; deci ea este forma cea mai stabild sub 589,5°C.

Fosforul alb reprezintd forma metastabila ca i fosforul lichid de altfel in
aceste conditii. Punctele B si C sunt puncte triple instabile: B este punctul
triplu instabil de coexistentd a celor doud forme fosfor alb 1 §i Il si a
vaporilor, iar C este punctul triplu in care coexistd fosforul alb 1, (osforul
rosu lichid subracit i vaporii sai.

Aceasta diagrama este un exemplu de sistem monocomponent in care se
intalnesc amandoua tranzitiile: tranzitia monotropa fosfor alb 1 - fosfor rosu
si tranzitia enantiotropa fosfor alb 1 — fosfor alb I1. desi ele sunt modificatii
instabile in raport cu fosforul rosu.
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P Forma solidd stabild de fosfor violet
|

\\\\ o

fosfor lichid superdcit
al_formei violete\ N}

="y

vapori de
osfor suprasaturati
Qi formei viglete

S
)

43,1

{

alb
Qb

f

for
H‘)S

Platm)

0.181 vapori de

fosfor

T{C) %895

Fig. 1V.19. Diagrama de fazi a losforului

Un alt sistem monocomponent important pentru intelegerea geologiei si
productiei industriale de diamante este sistemul carbon. Diagrama sa de faz#
este prezentata in figura IV 20.

Diagrama de faza aratd clar cd grafitul este starea cea mai stabild a
carbonului la presiune micd. Asta inseamna cd diamantul se poate transforma
spontan in grafit la presiuni de ordinul 10° Pa (1 atm). Din fericire, aceast
tranzitie are loc infinit de incet la temperatura ordinara.

Cea mai studiatd diagrama de faza a unui sistem monocomponent este
diagrama de tazi a apel. '

In reprezentarea tridimensionald 7' - P - I, diagrama apei [43] este
prezentatd in figura 1V.21; ea releva existenta a 6 forme polimorfe in
conditiile studierii apei pana la 10.000 atm.

Din analiza acestei diagrame spatiale se evidentiaza existenta a 7 puncte
triple redate in tabelul IV .8.
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Fig. IV.21. Diagrama tridimensionala a apei
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Tabel IV.R Puncte triple in sistemul monocompaonent // ()

Faze in echilibru I {atm) 1 (°C)
(i—hcum ler Ll 0006025 | 0.0076
Gheaga 1 <= Gheafa lil = L 2045 -22
Gheaja 1 <= Gheafa 11 <> Gheaja 111 2100 -347
Gheata Il = - Gheala 1l < Gheaja IV 3400 -24.3
Gheata lll < Gheaja V& L 3420 -17.0
Gheaja IV <> Gheaja V& L 6175 0.16
Gheata V & Gheaja VI & L 22400 816

Gheata I, forma polimorfa obisnuita a apei solide este in echilibru cu faza
de vapori §i cu lichidul in punctul triplu caracterizat de P’ = 4,579 mmHg si

1 = 0,076 °C; suprafata ghetii I are o structura diferita de a solidului in mas3,

structura acestuia fiind mai apropiatd de cea a fazei lichide; filmul cu aceastd
structuri are o grosime de 107 - 10 cm la temperatura de topire i grosimea
lui descreste exponential pand la disparitie completa la -30°C [46]. Existenta
acestui film explicd alunecarea pe gheatd iar densitatea mai mic3 a ghetii |
decit a apei lichide explica plutirea ghetarilor pe apa si deci mentinerea vieii
in apa.

La 2000 atm apa cristalizeaza cu formarea unei modificatii cristaline noi
- gheatd IlI, a carei densitate este mai mare decdt a apei lichide. Dach
inclinarea curbei de topire este, la presiuni mict, orientatd spre stinga, la
2000 atm inclinarea curbei de topire este orientata spre dreapta.

Curbele de topire sau curbele care descriu transformérile alotrope sunt
orientate spre dreapta daca tranzifia este insotitd de absorbtie de céldurd si
marire de volum.

Dacd volumul se micgoreazd, curba de echilibru este orientatd spre
stanga.

Reprezentarea in coordonate plane 7' - P a diagramelor din figura 1V.21
este prezentatd in figura IV .22.

In diagrama (a) se pun in evidentd coordonatele punctelor triple
prezentate in. tabelul 1V .8, in (b) punctul triplu al echilibrului gheatd

[ < L <) la P=1atm, in timp ce (c) relevd coordonatele punctului critic
al apei: 7. = 6462K, P =217atmsi I’ = 59,1cm”/mol . Din reprezentarea

v

(b) se observa ca diagrama se poate extinde sub punctul triplu intr-o zona de
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lichid metastabil subracit pana la -40°C,; la aceasta temperaturd, insdmantarea
unui microcristal de ghcatd sau a unei impuritdfi provoacd o cristalizare
rapida si ireversibild in gheata I.

in jurul punctului triplu al echilibrului (b) se pot calcula pantele curbelor
de echilibru S-L, /. - Vi S - V folosind ecuatia Clausius-Clapeyron.

Cu valorile  A'H =1435cal/mol, AV = -162cm*/mol si

Tpa = 273,16K se calculeaza valoarea (ﬁ) = -135atm/K .

Sl
Aceastd valoare negativd explicd sciderea temperaturii de topire cu
cresterea presiunii, anomalie intalnitd la H,0, Bi, Ga si fontd; la presiuni
foarte inalte, aceasta anomalie se intalneste si la formele polimorfe.
in mod similar, cunoscind wvalorile in punctul triplu pentru
A'H =10765cal/mol §i AV =372m’/mol (P, =4,579mmHg) se

obtine (£) =0,333mmHg/K, iar (Ej =0,377mmHg/K cu

le>g Sog

NH=NH+AH si AV =NV .

platm) VI
a
v //-
{+0,16°C ; 6175 atm)

v

6000
(-24.3°C:
0 Qatm)(17°¢c; 14000
i 3.1.200tm
(_34'7.(:; -22°C ;2043 oty 2000

2100gtml ‘l . ) ‘
.30 -20 .10 0 10 20 30 t(C)
p*latm)

b platm) c

1540° apa (l) c
tC:373.C
150 Pps=218atm

100

~punctul triply {0,01°C) lichid
/ 5107 L apor 50

20 10 0 10 20 trC) 100 0 100 200 300 t(-C)
Fig. 1V.22. Diagrama de echilibru simplificatd si completd a apei

ghiata | Y1010’
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Din aceste calcule se vede ci panta curbei S - | este mai mare decat a
curbei /. - I
Efectul presiunii atmosferice asupra scaderii punctului de topirc al ghetii
I se calculeaza cu ajutorul ecuatiei Clausius-Clapeyron si este:
3 dP (mm) ~ 760-4579
~1,01697-10° (mm/K)  101697-10°
Aerul dizolvat in apad scade temperatura de cristalizare a acesteia cu
0,0024K, ceea ce explicd valoarea temperaturii de cristalizare a ghetii la
P =1atm ca fiind 273,15K, adica cu 0,024 + 0,0074 ~ 0,01K sub valoarea
punctului triplu (273,16K). Deci 273,15K reprezinta temperatura de
cristalizare a ghetii din apa saturata cu aer la P =1atm .
Un alt exemplu interesant [47] il constituie sistemul monocomponent
Si0, care existd in faza solidi in 5 modificatii cristaline. Diagrama de fazi
este indicata in figura IV.23.

A

K =-0,074K

Deosebit de
interesante sunt
tranzijiile de fazi la
presiuni inalte,
intrucat ele pot fi
asociate cu variatii
g / spectaculoase ale unor
20000 p~° / proprietti electrice,

/ P Cuart magnetice, termice.
« Cuart ’/ Astfel, unii

— semiconductori cum
10000 Cristobatit

ar fi Ge sau InTe
Tridimita \ ULichid capiti conductivitate
0 1 1 - metalica la tranzitiile
300 s00 1000 1500 2000 de faza care au loc la

TiK) presiuni de ordinul
Fig. V.23 Diagrama dc fazd a SiO- zecilor de Kbarni.

30000} Coezita

P{bar)

La sciderea presiunii, forma metalicd se poate mentine ca o stare metastabila.
Si hidrogenul se poate transforma intr-o modificatie metalica, dar numai la
presiuni de ordinul Mbarilor. Modificatia respectiva este supraconductoare la
temperatura ambianta.
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1V.3. Tranzitii de fazi de ordinul 11

in sectiunea V.2 s-a ardtat cd transformarile de fazi sunt clasificate in
functie de relajia matematicd intre mérimile termodinamice care prezintd
discontinuititi la temperatura de transformare si potentialul termodinamic. in
cazul tranzitiilor clasice, de ordinul 1, entalpia, entropia §i volumul prezintd
saltuni in punctul de tranzitie. Ele sunt sau contin derivate de ordinul I ale
entalpiei libere. in cazul transformirilor de fazi de ordinul II, derivatele de
ordinul 2 ale lui G prezintd o evolutie speciald in regiunea temperaturii de
transformare, evolutie care in reprezentare grafici se aseamind cu litera
greceascd A (din care cauzd transformdrile respective se mai numesc i
transformiri A), asa cum se observd in figura 1V.24. Derivatele de ordinul 11
ale lui G in functie de parametrii de stare au urmétoarele valori:

4G\ ((9»’)

= == =V 1V.104

(afﬂJT é,l) . ﬂT [ ]
2, v v

(5 (2’) =—([?fs,j - [IV.105]

oT* ), er), 7

2 2/ A~y
06 _ 20 (0—'—) =Va [1V.106]
oror érer \2rj,

Deci capacitatea calorica, coeficientul de dilatare i coeficientul de
compresibilitate izoterma vor fi principalele marimi ce prezintd discontinuitati
in transformarile de ordinul II.

Tratarea termodinamica a transformarilor de faza de ordinul 11 se face fie
pornind direct de la ecuatia Clausius-Clapeyron, fie aplicand metoda utilizatd
la deducerea ecuatiei amintite, dar {inaind seama de conditiile specifice:
AS“P =0 si AV =0,

Analizand ecuatia Clausius-Clapeyron [IV 3]

(dP) _ASef

T ra—fi
ar’/,, Al
se observi cd in cazul transformarilor de fazd de ordinul II, aceasta conduce

. .0 . . ..
la 0 nedeterminare de tip . Ridicind nedeterminarea cu ajutorul regulii

I'Hospital, se obtine:
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Fig IV 24 Tranzipn de fazd de ordinul 1)

[ ] ¢ 1° |

Fig. IV.24. Tranzitii de fazi de ordinul I

(@é‘f "‘]
va »f
(f) = or r_ _AG [V 107]
dar/,, (ﬁA ﬁ) TVAa™**
or ),
sau:
(aéﬁfi‘?)
(ﬁ) _N 9P ), _Ba"” [1V 108]
dr/,, (aA;{é"ﬂ) ABT* |
or ).

Ecuatiile [IV.107] si [IV.108] sunt cunoscute sub numele de ecualii
Ehrenfest. Din combinarea lor rezulti o a treia form3 a ecuaiei Ehrenfest:

a-+f3\2
ace v = v 8e” ") [IV.109]
Aﬂa B
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Pe de alta parte. trebuie indephnite conditnle T deplasarca pe curba de
echilibru

dAST =0 dATT 0 [N 110)

Dezvoltand cele doua relati. rezulla succesiy

- v o fi -‘\‘_ A\-u vt
(i@,-,-—-) dl +[‘—--A-;------ Taro LV V1]
Al ; cr j_‘,
AALY N - vy
(LJ d'/'+(»’—é'—-—] dP =0 [IV.112]
a1 , croJ
respectiv:
o fl
%cﬂ' ~Aa” ""VdP =0 [(IV.113)]
Aa“"'VdT - AB2"VdP =0 [IV.114]
Ecuatiile [IV.113] si [1V.114] sunt echivalente cu [IV.107] i respectiv
[TV.108].

Existenta transformarilor de fazd de ordin superior implica o limitare a
notiunii de faza asa cum a fost definita in primul capitol. Spre deosebire de
cazul tranzifiilor de ordinul I, nu apar suprafete de separare nete (interfete),
ci are loc o trecere graduald intr-un anumit domeniu de temperaturd
(caracteristic fiecarei valori a presiunii) de la un anumit aranjament al
particulelor in solid la altul cu grad diferit de ordonare. Punctul de
discontinuitate in variatia proprietatilor termodinamice ((», a, Br)
corespunde sfarsitului procesului de schimbare a ordinii interne din interiorul
solidului. Acest fapt se observa pe curba de vanatie a entropiei din figura
V5.

Exemplele de modificari structurale responsabile pentru tranzitiile de
ordinul doi sunt destul de variate. Astfel, in cazul metanului solid si al
sarurilor de amoniu este vorba de instalarea rotatiei libere a grupurilor de
atomi CH; s§i respectiv. NH, in reteaua cristalina. in domeniul de

temperaturd corespunzator portiunii crescatoare a curbei A. amplitudinile
oscilatillor de torsiune cresc, ceea ce implicd absorbtie de caldurd, deci
cresterea capacitdtii calorice. Odata cu atingerca valorii maxime a capacitatii
calorice, rotatia libera este deja instalata.
La temperaturi scazute, metanul este un cristal care se topeste la 90 5K
Dacd se urmareste comportarea cristalulum de //, de la 15K spre
punctul de topire se observa o crestere rapida a capacitdtn calorice. care la
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204K (temperatura de tranzitic) inregistreaza valoarea maximai 81 cal/mol K.
Dupa temperatura de 20,4K (' descreste brusc pana la valoarea de 13 cal/mol K.
v in figura 1V.25

este redati
variatia
volumului CHy

/ cu \temperatura
in apropierea
punctului de
transformare.

Y

—

20| 01 02 03 04 05 06 07 TIK

Fig. IV.25. Varia(ia volumului CH, la temperaturi 20 - 20,7K

Unele transformdn de ordinul II se prezintd ca fenomene critice (de
exemplu aparitia feroelectricitatii, a feromagnetismului). Un fenomen critic
care se prezintd ca o transformare tipicd de ordinul Il este §i tranzifia din
metal normal in supraconductor. Trecerea in starea supraconductoare nu este
un efect pur electronic, ci este conditionatd de interactiunea electronilor cu
refeaua cristalind. Pe langid corelatia intre spectrul de vibratie al retelei gi
temperatura criticd, acest fapt este confirmat de aplicarea teoriei moderne a
supraconductibilitdfii (Bardeen, Cooper, Schrieffer) in obtinerea de
supraconductori de temperaturd inalta. De fapt, tranzifia metal —
supraconductor este determinata de intensitatea cuplajului electron-fonon
(vibratia retelei). Aceasta tranzifie nu este unica posibild, un cuplaj puternic
produce perechi de electroni localizati (bipolaroni) care transforma solidul
intr-un izolator (tranzifie Schofrath - Blatt). La cresterea temperaturii,
perechile de electroni aflati in aceeasi stare cuantica (perechi Cooper)
caracteristice starii supraconductoare se desfac, electronii ocupand partial
banda de conductie ca intr-un metal normal.
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Starea conductoare cste perturbata daca <e introduce matenalul intr-un
camp magnetic /7. Dependenta intensitdtii campului magnetic de temperatura
este parabolica §i este data de ecuajia:

Y’
H(T)Y=H, l_('/_‘j [IV.115]

C

in cazul in care conductorul se afla in acest camp magnetic, tranzitia in
stare supraconductoare are loc cu efect termic, fiind o tranzitie de ordinul 1.
in absenfa campului magnetic, efectul termic este nul, tranzitia fiind de
ordinul 1I. Diferenta intre capacitétile calorice ale conductorului in stare
supraconductoare §i in stare normala este data de expresia lui Ruther:

2
Q—Qzl{ﬁg [TIV.116]
4z \drl/,.,

si reflectd o buni concordanta intre valorile experimentale si cele calculate,
aga cum se vede din tabelul IV.9.

Tabel IV.9. Valori experimentale si calculate ale Cp pentru metale
in stdri supraconductoare

Conductor Cexp (cal/mol K) C.a1c (cal/moli’K)
Sn 000290 0,00261
Ta 0,00148 0,00146
In 0,00202 0,00201

Tranzifia substantelor feromagnetice la punctul Curie, primul exemplu de
transformare de ordinul II cunoscut, este un proces in care reteaua cristalini
nu se schimbad (ex. Fe). La temperaturi joase, momentele magnetice ale
atomilor sunt orientate paralel, corespunzidnd unei magnetiziri maxime a
materialului. in apropierea temperaturii Curie are loc pierderea treptati a
ordondrii magnetilor elementari. La aceastd temperaturd orientarea
momentelor magnetice este intdmplatoare, corpul pierde propnetitile
feromagnetice devenind paramagnetic.

in punctul Curie se produce o variatie de tip A a caldurii specifice, asa
cum se poate vedea in figura IV .26.

O alta categorie de substante in care s-au gasit tranzitii de ordinul 1l sunt
substantele seignetto-electrice [48]. Aceste substanie sunt o categorie
speciald de dielectrici solizi, care prezinta o variatie caracteristici a
constantei dielectrice cu temperatura. Astfel. titanatu! de bariu (BaTiO:) are
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o constanta dielectrica (&) relativ mare. dar la sciaderea temperatunii la /i ..
aceasta creste brusc. ajungand la cateva mii. dupa care scade din nou spre
valori normale pe masura scaderii temperaturii. Impreuna cu variatia brusca a
lui & are loc si o variatie brusca a lui (', dar nu se inregistreaza nici un efect
termic sau variatie de volum.

Cp
(collotgntg grad) 1045 K (punct Curie)
16 -
12 -
8 o
600 1200 1800  TIK)
Fe™ Fe' 'Fed lichid

Fig. 1V.26. Variatia Cp a Fe in raport cu (cmperatura

Pentru aceste substante seignetto-electrice s-a constatat cd sub
temperatura Curie ele pot exista in stare polarizata, stare care se mentine
indefinit in absenta unui camp electric exterior; pentru temperaturi mai mari
decat 7cuic, Starea de polarizare este stabild numai sub actiunea unui cimp
electric exterior. in punctul Curie are loc tranzifia de ordinul II. Spre
exemplu, prin studii roentgenografice s-a stabilit cd la o temperaturd mai
mare de 7cuie, titanatul de Ba se gaseste cristalizat intr-o refea cubicd; la
temperatura Curie, are loc o transformare a retelei cubice intr-una tetraedrica
prin lungirea unei axe §i scurtarea celeilalte (agsa cum s-a aratat in capitolul
IV.1). Acest lucru conduce la o variatie brusca a simetriei retelei si la aparifia
polarizarii.

Transformiri de fazd de ordinul 1l pot avea loc i in sisteme omogene
multicomponente. Este vorba, de obicei, de sisteme care respectd o anumita
stoechiometrie. Astfel, f-alama este de fapt o combinatie intermetalicd cu
raport atomic de aproximativ 1/1. Sistemul prezinta o retea cubicd corp
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centrat. La temperaturi sub 470°C, atomii celor doua metale sunt asezali
alternativ, astfel ca se poate considera ca structura aliajului consta din doua
rejele cubice simple intrepatrunse. Acestea se numesc retele de
suprastructura sau superretele. Cand temperatura creste, tipul de retea nu se
schimba, dar atomii celor doud metale incep sa migreze, iar la circa 470°C
structura este absolut dezordonata, atomii ocupand la intdmplare nodurile
retelei, cu pastrarea raportului stoechiometric global. La temperaturi
deasupra ftranzifiei, anumite linii din difractograma de raze X Debye-
Scherrer, caracteristice superretelei, dispar.

Asemenea tranzifii sunt cunoscute sub numele de transformin ordine-
dezordine. Un alt sistem care prezintd o astfel de tranzitie este Cu-Au. in
starea ordonatd, structura cuprinde planuri succesive de atomi ai celor doua
elemente.

De remarcat ci in cursul transformarii ordine-dezordine au loc schimban
importante ale proprietdtilor termice, electrice, mecanice. Astfel, starea
ordonata prezintd o conductivitate electricd considerabil superioard celei
dezordonate.

Teoria lui  Ehrenfest in raport cu discontinuitdile functiilor
termodinamice in tranzitille de ordinul II prevedea ci@ aceste discontinuitati
sunt finite, asemanator discontinuitéftlor inregistrate de entropie sau volum in
tranzitiile de ordinul L

Dar de fapt s-a gésit o singura tranzitie de ordinul 1I care sd respecte
teoria lul Ehrenfest §i anume superconductibilitatea in cdmp magnetic zero.
Toate celelalte tranzitii He 1 — He 11, tranzitii in punct Curie, tranzifii
ordine-dezordine in aliaje, tranzifii in cristale datorita fenomenului rotational,
piezintd discontinuitati asa de mari cd pot fi considerate infinite. Aceste
discontinuitati sunt cel mai bine reflectate de comportarea capacittii calorice
ia presiune constanta, in zona de tranzitie §i in raport cu temperatura.

Curba capacitatii calorice inregistreaza variatii de tip lambda. Cu
exceptia heliului lichid, efectul presiunii asupra tranzitiilor de ordinul doi
poate fi considerat nesemnificativ. Dar despre transformarile de ordinul 11 in
He se va vorbi mai pe larg in sectiunea urmatoare.
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Realitatea este ca mecamismul tranzitulor de ordinul 1l nu este precis
cunoscut; probabil ca tratarea statistici ar aduce mai multa lumind in
comportarea substantelor in tranzitile de ordinul li

IV.3.1. Tranzitii in heliu lichid

Transforman de ordinul II apar si in lichide. Cazul cel mai neobignuit il
constituie heliul lichid. Diagrama tranzitiei in heliu lichid prezinta o particulantate

deosebitd datoritd absentei punctului triplu clasic. in care cele trei stan de
agregare coexista (figura 1V .27).
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Fig 1V.27 Diagrama dc fasa a heliului
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Fig. 1V.28. Entropia hcliului 1l

Curba de topire, in loc sa tinda spre presiunea de vapon a lichidului, la
temperaturi joase, tinde de la circa 2K (cu o pantd aproape orizontald) citre o
valoare relativ ridicata (circa 25 atm), astfel incdt heliul lichid este termodinamic
stabil la 7' —» OK si presiuni joase.

Transformarea A are loc intre cele doud forme de He lichid, iar
dependenfa temperaturd de transformare - presiune este descrisa de linia
intreruptd. Heliul I este un lichid cu comportare normala, in timp ce heliul 11
are proprietdti cu totul surprinzitoare. Vascozitatea sa este exceptional de
mici (de circa 10” ori mai mica decat a apei - suprafluiditate), ajungénd si se
urce pe peretii vasului datorita forjelor de capilaritate. Prezinta, de asemenea,
o conductivitate termicd exceptionald - cu 7 ordine de mirime mai mare
decdt a He 1 si cu 3 ordine de miarime mai mare decat a metalelor la
temperatura ordinard. Prin el se pot propaga oscilafii de temperatura.
Comportarea anormald a He Il nu poate fi explicatd decat prin efecte
cuantice. lnergia sa de zero este foarte ridicatd, ceea ce explicd
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imposibilitatea de a-b solidifica la presiune joasd i celefalte: proprictiti
speciale. Comportarea prezentata pana acum corespunde heliuli normal,
'He. al ciirui atom este din punctul de vedere al statisticii cuantice un boson
Variatia dec tip A a capacitati calorice a heliului lichid in jurul temperatirii de
tranzitie este corelatd cu o scadere rapida a cntropiei, la temperaturi
inferioare tranzitiei, scadere care nu este datoratd in principal ordonarii
structurii (figura 1V.28).

lzotopul 3 al heliului, ai carui atomi sunt fermioni, formeaza si el lichide
cuantice (cel putin 2), dar numai la temperaturi de cativa mK. Diagramele de

faza pentru cei 2 izotopi difera considerabil (figurile IV.27 si IV.28).

IV.4. Fenomene critice in sisteme unicomponente.
Teorema Maxwell

Conditiile de stabilitate deduse in capitolul [ sugereaza existenta unei
zone de separatie intre stabilitate gi instabilitate.

Din punct de vedere matematic, conditia existentei unei astfel de zone de
separatie este ca functia termodinamica ce determind stabilitatea sistemului sa
devind zero la limita separatiei: de-o parte a zonei de demarcatie, derivata de
ordinul unu corespunzitoare functiei termodinamice are o valoare mai mare
ca zero, in timp ce de cealaltd parte este negativd [49]. Derivata de ordinul
unu este functie de variabilele independente folosite pentru definirea sténi
sistemului §i prin urmare starea sistemului corespunzdtoare derivatei egale cu
zero este caracterizatd de aceleasi variabile independente. Locurle
geometrice ale unor astfel de stari, intr-o reprezentare graficd, marcheazi
limita intre stabilitate si instabilitate.

La limita de stabilitate a doud faze in echilibru, deci la limita curbei de
stabilitate si la limita curbei de echilibru, apare faza critica.

Conform legii fazelor, in conditii izoterme si de coexistentd a doud faze,
varianta este: /" =C-P+1=(C—-2+1=C-1. Pentru un sistem cu un
component: /=0, ceea ce corespunde unui punct critic; pentru un sistem
bicomponent /=1 ceea ce corespunde unei curbe critice in timp ce pentru
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un sistem tricomponent /<=2 ceea ce corespunde unei suprafete critice.
Pentru substanfe pure (deci sistem monocomponent), temperatura §i
presiunea critica reprezinta cele mai mari valori ale acestor marimi, la care
coexistd in echilibru fazele lichidd si vapon. Acest fapt se observi si pe
izotermele dioxidului de carbon, si ale izopentanului din figurile 1V.29 §i 1V.30.

Pentru a stabili conditiile de stabilitate mecanica a fazei critice a unui
sistem monocomponent, presupunem c& initial sistemul se afld in starea
neperturbata (de echilibru).

20 te, 21078

N "i
c-zoa \

¢ iy ]
Vl.‘p"vlT V(cn’/ﬁ) 2 8 20

A Fig. IV. 29. Diagrama de faza a izopentanului.
In apropierea punctului critic, tranzi{ia dc la faza vapori la lichidi se poate face
pe cale heterogend (a-b'-c'-d) sau pe calc omogend (a-b-c-d):
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Fig. 1V.30. Diagrama de faza a dioxidului de carbon. Coordonatele punctului critic:
72.8 atm si 42,7 Amagat; sau 94 ml/gmol

Provocam o perturbare (al carei efect poate fi modificarea configuratie:
interne a sistemului unicomponent sau aparitia unei noi faze, alatun de faza
existentd), astfel ci sistemul trece intr-o stare in care nu mai este in echilibru
si pentru care este valabild inegalitatea A, <0.

Stabilitatea fazei critice poate fi discutata mai convenabil in functie de
energia libera Helmholtz, /.

Se stie ca pentru un proces perturbational, conform condifiei de
stabilitate de ordinul 1, variatia de entropie asociatd procesului, pentru ca
starea initiala R sa fie stabila in raport cu perturbarea provocatd, este d§ <0
si cum 7TdS <dl-+ Pdl” se obtine dl-—1dS+ Pdl” >0. Presupunand
perturbarea izoterma d/” + Pdl” > 0 [IV.117]
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Dar in conditii izoterme ( 7" = ¢t ) si fird modificare de compozitie printr-
o reactie chimici (sistemul fiind unicomponent), vanatia de energie libera
Helmholtz, presupunand o perturbare infinitezimald a volumului este:

- 2, 3y 4
dp“=l[’7_’) dV+i(_‘7 12] (dV)2+l(‘7 ’1] vy + '(’7 ’] (@)’
A wlav) T al\avT), 3o’ ), M\ ov

[IV.118]

Deoarece (Z—I’;) = —P, inecuatia [IV.117] devine:

T

3
~PdV + PdV +— (‘9 f) (dV)2+l(‘9_[;) (dV)~‘+4'(Z 1] @yt >
T T

ov oy
[IV.119]
Cum: = — Z|-Z= __ i ’
0"V av\ av), oV
T ) T
4
(gi) [5;7 ar? } 3 , conditia [1V.119] devine:
1(oP , 2°p 24p
—T!LWJT("V) 3!(5 ] (@vy’ *_(av ] (@vy' ——((WJ (@v)’.>0
[1V.120]
adici:
1(oP 1{ AP , ]((73})] , ((7 1))
V — 4 il
2'(5V) @y +3!(aV’]T(d Y alar T(dV) 5l gre) @
[iv.121]

Examinarea oricirei familii de izoterme in diagrama P-}J aratd ci
izoterma critici are inflexiune in punctul critic in raport cu tangenta
orizontald. Matematic, acest lucru se exprima prin relatiile:

2
[_ﬁ_P] (ﬁ) _0 (Iv.122]
ov), \ovi),

Pentru ca inegalitatea [IV.121] sa fie adevirata, trebuie ca:
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Pzl 'I)
(.:. .'_J <0 [V 123)
cl
1

relatie care indica ca sistemul unicomponent, in punctul critic, este un sistem
in echilibru mecanic stabil.

Alte conditii respectate in punctul critic al unui sistem monocomponent
se pot obtine din ecuatiile [1V.122] st [IV.123] ca variante ale acestora.

Astfel, coeficientul de dilatare volumici devine infinit, in punctul critic:

(f?_V) ] :_[(ﬂ) ;} 5o [1V.124]
ar),|. T}, (2P/ov), .

ca de altfel §i capacitatea calorici la presiune constanti:

(0"3’) :_Ké’_S) (Q) } {(ﬂ) (ﬂ) ] S o [IV.125]
_(?TPdc ﬁl)raTSc ﬁTP[?TSC

Cildura latentd de vaporizare devine zero iar volatilitatea devine egald
Cu unitatea.

in figura IV.31 sunt prezentate o serie de proprietifi ale C(;, care
prezinté substantiale abateri de la aceastd comportare [50].

Pentru interpretarea ecuatiilor [1V.122] i [1V.123], se examineazi o
familie de izoterme ale unui fluid pur deasupra si dedesubtul izotermei critice,
fluid care respecta relatiile respective.

Izotermele sunt desenate in figura 11.3 [51]. Izoterma 7; se giseste in
zona criticd. Curba §i panta sunt continue: panta este negativa §i corespunde
conditiei (ﬁl)] <0.

or

T

Izoterma 73 este o izotermd subcriticd. Sistemul existd intr-o singura
faza - lichida - de-a lungul curbei AL si intr-o singurd fazi - vapori - de-a
lungul curbei VB si in doud faze (lichida §i gaz) de-a lungul orizontului L}

)

Portiunile 4. si VB au pante negative: (%) <0 in concordantd cu
2

conditiile de stabilitate. Curba /.('}" se numeste curba de saturatie. [zoterma
7, intersecteaza curba de saturatie in punctul I, care reprezintd starea
sistemului in care acesta se giseste sub forma de vapori saturati. Daca se
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comprima vaporii cu viteza mica apare o altd faza, faza lichida. Cantitatea
relativi a lichidului creste pana cand in punctul /. sistemul va contine numai o
singura faza - faza lichida. Daca se comprima in continuare, sistemul riméane
in faza lichidd. Dacid comprimarea vaporilor se face cu vitezd mare, dupi
atingerea punctului }" de pe izoterma 75, se poate intaimpla si nu apari faza
lichida, sistemul continudnd sa existe sub forma de vapon suprasaturanti, ca
in punctul N. Starea ce se atinge dupa depiagsirea punctului V este stare

. - . opP
metastabild pentru care este valabila inegalitatea: - g > 0; aceastd stare
T

existd atat timp cat se mentine inegalitatea, si dispare in punctul in care

(Q) =0, adici in punctul N.
av),

Curba de saturatie LCV intersecteaza izoterma 7, si intr-un al doilea
punct L din zona lichida.

Dacd in starea lichidd se scade brusc presiunea, se poate ajunge la
situatia in care lichidul din starea L sa nu treaca in starea de vapori saturati ci
sd rdméni intr-o stare lichida metastabila (/M) pana in punctul M in care se

.-~ . aor
aplica egalitatea (o“—V) =0.
T
Domeniile 1.Ca si F'C'b sunt domenii de metastabilitate.
Portiunile de curbe cuprinse intre M i N corespund conditiei

opP . ) . . . . N
(5—1/] >0, adicd sistemul se gdseste intr-o stare instabild, nerealizabil}
T
practic.
Punctele M si N sunt astfel puncte de tranzitie intre metastabilitate si

instabilitate. Locul geometric al tututor punctelor M §i N ale unei serii de

izoterme reprezintd curba aCh caracterizata de ecuatia (ﬁpj =0.
T
Aceastd curbd impreund cu curba de saturatie /.C} impart diagrama
Clapeyron in zone de stabilitate, metastabilitate si instabilitate.
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Fig. IV. 31. Proprictdtilec CO: in
apropicrca  punctului  critic.  a)
capacitatea caloricd, Cp. devine foarle
mar¢: b) Cy devine de asemicnea mare;
c¢) conduclivitatea termicd devine
marc: d) cildura latent3 de vaporizare
devine zero: ¢) cocficientul de dilatare
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) Fig. 1V .32 Aprecicrea densitii critice prin cxtrapolare:
a) Densitali molare de saturafic ale vaportlor si hichidului si valoarca medic
pentru Ne (Gibbons 1969 si 1978) |32]
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Fig. IV.32. Aprccicrea densitdjii critice prin cxtrapolare: b) Metoda lui Hakala

presupunc cd O.5p; +p,. )= p- +k(p; - o) )1
Moctoda este cilatd de Fred. Hameka si Blukis (1977).
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Fig. IV.33 Legea exponeniiald a densitd(ilor de saturatic pentru /7.0.N1- st O+

p/p.. (7 - 1Y unde feste acelast pentru cele trer substange
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Pe misurd ce temperatura cregte, tinzand spre temperatura critic, cele
patru puncte /., Af. N §i | se apropic unul de celalalt si devin identice in
punctul critic, ("

Starea stabila care se afla la frontiera de stabilitate, metastabilitate si
instabilitate se numeste stare criticd. Ea reprezint cazul limita de echilibru a
doui faze, deci faza criticd se giseste la limita curbei de stabilitate si a curbei
de echilibru.

Domeniile de instabilitate si metastabilitate sunt desenate pe baza
teoremei lui Maxwell.

Astfel, pentru un lichid in echilibru cu vaponi sii, se poate scrie:

u'=puflaT=ctsiP=ct (1V.126]
Se stie ci (-‘?ﬁj = [IV.127)
P,
Dacd se face integrarea ecuatiei [IV.127] de-a lungul curbei ¥NML, se
obtine: u*-u'= | (a”_,u) dP = [VdP =0 datoritd ecuatiei [1V.126],
FNML ﬁP FNAMIL

T
adica cele doua conditii de echilibru - echilibru mecanic: P* = P' i echilibru
termic u *= u' sunt satisfacute simultan daci cele doui arii LMO si ONV

sunt egale §i acesta este continutul teoremei Maxwell.

Acest rezultat este reconfirmat §i de semnele pe care le inregistreazi
ip

[) . Astfel, in punctul M (curba

y?

derivatele partiale de ordinul doi adica (i
’ T

2p
ov?
curba Ca in timp ce in punctul N aceeasi derivatd are valoare negativa (curba

inregistreazd un maxim), conditia fiind respectatd de toate punctele de pe
curba Cb (exclusiv punctul ().

) >0 §i conditia este respectata de toate punctele de pe

Cu minim) (
;

P
. . e | O
Deci punctul critic corespunde egalitatii [ 2) =0
v/,
Una din cele mai uzuale metode pentru identificarea stani critice este
realizarea unor seni de masuritori ale densitatilor celor doud faze.
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In figura 1V 32 sunt indicate doua posibilitati de reprezentare a datelor
de densitate ale celor doua faze.

Comportarea anormala sau asimptotici a proprietdtilor fizice langa
punctul critic este de cele mai multe ori reprezentata prin ecuatii exponentiale
ca spre exemplu ecuatia lui Levelt - Sengers [53]:

(ofp - ~1)=K1/T. 1) [1V.128]
in care exponentul A= 0,35pentru toate cele trei substante studiate: H,0,
SFs st (01, agsa cum se vede din figura [V .33.

O monografie foarte documentatd a unor relatii de forma ecuatiei
[IV.128] este prezentatd de Sengers [53].

Examinarea oricérei familii de izoterme in diagrama P-V pune in evidenti
existenta punctului de inflexiune descris matematic de ecuatia [IV.128].
Aceasté concluzie este folosita la calcularea parametrilor unei ecuatii de stare
in functie de parametrii critici si I-a condus pe van der Waals la conceptul de
stdri corespondente.

Date experimentale critice sunt abundente, iar cele cateva metode de
estimare sunt bazate pe contributii structurale. Pentru estimarea proprietéilor

critice ale amestecurilor sunt necesare §i date experimentale critice ale
componentilor puri [54].
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Capitolul V

ECHILIBRUL DE FAZA iIN SISTEME
BICOMPONENTE

¥Y.1. Echilibrul lichid-vapori

V.1.1. Echilibrul lichid-vapori in sisteme binare cu componenti
miscibili in ambele faze

V.1.1.1. Consideratii generale

Datele experimentale de echilibru lichid-vapori sunt intotdeauna
preferabile celor calculate. Oricum, valabilitatea metodelor si ecuatiilor de
calcul i corelare se stabilesc tot pe baza datelor experimentale.

Conditiile de bazi in stabilirea echilibrului in sistemele bicomponente
sunt egalitatea temperaturii, a presiunii §i a fugacitéfilor partiale ale
componentilor individuali in toate fazele sistemului, adici:

L=T, [v.1]
R=F [v.2]
AR A &)
adica:
. _ Py
yPP=x®P=yxf =y x®“Pexp f —dp [v.4]
p= RT
din care:
o P
y.- i yl [VS]

O P (FP), x,
in care paranteza se numeste factor Poynting (FP), factor care, la presiuni de
citeva atmosfere diferd foarte putin de la unitate §i din acest motiv se
considera egal cu unitatea. La presiuni moderate, raportul coeficientilor de
fugacitate, ®F / @ | se considera unitate, aga ci cea mai simplificatd forma

a ecuatiei [V.5] este:
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LORSY A § "y,
/f"’; .\",
Ecuatia [V 5] poate . de asemenea rearanjata intr-o forma care reflect

proportionalitatea intre compozitille celor doud faze:
ol salf
r

yl = 7’ - $Q})—(l’7))’xl [\’. 7'

1

I\ 6l

V.1.1.2. Date experimentale de echilibru lichid-vapori

Datele experimentale necesare calculérii coeficientului de aclivitate al
unui component cu ecuatia [V 4] sunt datele - 7'- x - y.

Cea mai dificild problemd experimentald ramine recoltarea si analiza
fazei de vapori. Pentru evitarea analizei fazei de vapori se pot obfine date
experimentale incomplete in conditii izoterme, adicd P - x, sau in condifii
izobare, adici T - x; in aceste cazuri, compozifia fazei de vapori se
calculeaza. Pentru calcularea compozitiei fazei de vapori, la echilibru, este
necesar sd se presupuna ci faza de gaz urmeazi o anumit3 ecuatie de stare si
cd faza lichida suportd o anumitd ecuatie de corelare a coeficienfilor de
activitate. Metoda matematica folositd este metoda regresiei. Spre exemplu,
in cazul in care se presupune ci faza de vapori ascultd ecuatia viriald de stare,
dezvoltatd pana la al doilea coeficient vinial, si ca fazei lichide i se poate atasa
ecuatia van Laar, pentru date izoterme (7 =ct), se exprima, inifial,
presiunea totala ca:

P:},lxll)lo q)lo/al +}/2x2[)20 (D(Z)/62 [Vsl

Se parcurg urmatoarele etape in cazul in care, spre exemplu, se cunosc
doui seturi de date experimentale (x,, P):

a. deoarece se cunoagte temperatura, se pot calcula presiunile de vapori,
P’ si B, si coeficientii de fugacitate ®; si @) dintr-o ecuatie de stare, spre
exemplu din ecuatia viriala de stare.

b. deoarece nu se cunoaste compozitia fazei de vapori, se presupune
initial ¢ coeficientii de fugacitate partiali sunt ®, =1, sau i raportul
&’ /®, = 1. Prin metoda iteratiilor, se calculeazi compozitia vaporilor gi din
nou se calculeazi coeficientii partiali de fugacitate cu ecuatia vinal3,
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c. se inlocuiesc in ecuafia presiunii totale, /’, (ecuatia [V .8]) valorile
coeficientilor de activitate calculati cu o ecuatie de tip van Laar, adica:

0 2 0 ) !
P=x,P° Slexp A[L) P s B(—Aﬁ—) [V.9)
P, Ax, + Bx, D, Ax, + Bx,

d. se inlocuiesc valorile experimentale (P - x) si se calculeazd, prin
rezolvarea sistemului de ecuatii, parametrii A §i B § prin urmare si
coeficientii de activitate;

¢. se calculeazd valori aproximative ale compozitiet fazei de vapori cu
ecuafia:

[+] 0
Y, =7ixfp+& [V.10]
PO

Daci suma fractiilor molare difera de unitate () y, #1), se

renormalizeazd. Dacd suma este egald cu unitatea, se calculeaza:
f. coeficientii partiali de fugacitate cu expresiile:

P
In®, =E[Bn+yzz(23n_Bu_Bzz)] [V.11]

— P
In q)z = 'ﬁ[Bzz +}’|2(2B|2 - Bn - Bzz)] [V.]2]

g. se inlocuiesc valorile coeficientilor partiali de fugacitate in ecuatia
[V.8] si se repetd toate secventele intre ecuatiile [V 8] si [V.10]-[V.12] pani
cand valorile compozitiei fazei de vapori indeplinesc condifia de normalizare.
Dac3d se obtin experimental mai multe seturi de valori P - x, valorle
parametrilor 4 si B ai ecuatiei van Laar se pot obtine prin metoda celor mai
mici patrate, adica prin rezolvarea sistemului de ecuatii:

Z 2@ -] =0 (v.13]

[ - ('] =0 [V 14]

In cazul datelor de echilibru izobare ( # = ct), procedeul este similar,
numai ca daci intervalul de temperaturi este mare, trebuie s se foloseasca
pentru coeficientii de activitate ai fazei lichide ecuatii de corelare ai caror
parametri includ §i dependenta de temperaturd, ca spre exemplu ecuatiile
prezentate in tabelul V.1.
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Tabel V.1. Dependenta de temperaturd a parametrilor cocficienfitor de aclivitate

Ecuatia Parametrul Comcntarii

Scatchard- Vs _ae
Hildcbrand | M7 = 07 (0, = &)

Difcrenta o, - 5 cste pujin
dependentd de temperaturd; in
schimb. & esic funcfic de 7:-,
Pesi o
Desi A,; a fost presupus
independent de temperaturd. cl
depinde de aceasta.
y=C, JRT Cij si aiij sunt date de Renon
ca functii liniare de
temperaturd
UNIQUAC | 7, = exp(-Au, /RT) AUj; este considerat
independent de temperatura
dar z este funcie de
temperatura de citre Skjold-
Jorgensen (1980)(2].

Wilson 1,
A = I—;-cxp(—/l,_,/R'l‘)

u

NRTL T

G, =exp(-a,t;)

z =352~0,1272T +0,0001472

Aceastd metoda de calculare a coeficientilor de activitate a fost propusa
de Barker [3] in 1953, acesta a utilizat ecuatia viriala pentru faza de vapori §i
Scatchard-Raymond pentru coeficientii de activitate ai fazei lichide.

Swift si colaboratorii au folosit ecuatia Barner-Adler-Wilson sau T-K-
Wilson.

La presiuni moderate, ecuatia viriald este convenabil si fie utilizata
pentru ci prin rezolvarea ei nu se obtin rddécini multiple asa cum se intdmpla
cu ecuatiile cubice de stare.

Cocficientul de activitate al unui component al unui sistem multicomponent, ca
proprietate a stirii lichide, sc poate calcula cu ccuatia {V.5]:

_ oip v
d).:aIP'sat (FP), X,

Problema s-ar rezolva usor daci ar exista o ecualie de starc universald aplicabild atat
fazei lichide cit si fazei de vapori. In mod obignuit. existd pujine ccualii de stare care si
descrie comportarca tuturor fazelor unui sistem in echilibru. Spre exemplu, ecuafii din
familia BWR sau Soave pol descric comportarea fazei lichide §i a fazei de vapori in
echilibrul de faz lichid-vapori pentru o scric de sisteme de hidrocarburi usoare.

Vi
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Ecuagia [V 5] s¢ poate scric §1 sub forma v, = @S = v @' cochicientu de

fugacitate &),‘ si li)f sc calculeaszd dintr-o expresic de forma:
Ty :
~ Pl ir
nd, = [ - IJ{I—I, [D.1}

in carc 1_, este volumul molar parial al specici /. in acclasi timp. constanta de distribufic
intre fazc se deflinesle ca:
Yo _ @ _y O BEP),
X, ®  ofp

in deduccrea expresiei coeficientului de activitate folosind pentru faza de vapori
ecualia viriali. se plcaci dc la condifia cea mai generald de echilibru exprimati in raport

k =

[D.2]

cu un potcniial standard, si anume u® =u!. u® sc exprimi in raport cu un potential

standard dependcent de temperatura y:(T) prin ecualia:
P —
U8 = 4 (T)+ RTInPy, +”V, - V""]dP (D.3]
0

in care I, estc volumul molar pariial al componentului i in amestecul de vapori. Ecuajia

viriald de stare trunchiatd pina la al doilea coeficient virial se scrie in forma:
PV B,

=1+ —_

RT 1%

in care B, pentru amestecul de molecule este:
n N
B,=>>vy,B, (D4}
=1 j=1
in cazul unui sistcm binar:
B, = Bn)ﬁz +2nv, By, +)’2sz2 [D.5]
si dacll sc introduce notatia:
5=2B,, - B, -8By, [D.6]
atunci ecuajia [D.5] se¢ transforma in:
B, = BII.VIZ + vy, (‘5‘+ By + Bzz) +.V§Bzz =y By +My, + v, By, [D.7]
Din ccualia viriala:
RT RT
=+ 0, =
P Pl
De cele mai multc ori. 1a presiuni nu prea mari. raportul R7/P1° csie considerat

Vv |D.8]

egal cu unitatca. asa ci:
. RT RT .
I = - +B, =T+(_v,13” +O v, + 1, By,) ID.9)

iar derivata acestuia in raport cu y- este:
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S By ol 20 B D10
A
) . . A
Sesticed 1, -1 v,0 . ceceace conduce la
O,
= el .
h= IT By oy By "."z[”z: =By +oll - 2."2)] =
RT . RY . ?

=T+/;,,+q;-§:—P_+/;”+o(|—_r,) ID.11]

in cazul unui ga rcal singular:

V=1 e By, [D.12]
11 fiind volumul molar al componentului i pur in faza gazoasi.

Deci:

Po=12+0(1-v,)" =170 + 502 [D.13]
expresie care se inlocuieste in ecuafia potenjialului chimic al componentului / in fazd de
gaz. |D.3}]:

P P
pf = p}(T)+ RTInPx, + | (V," -1',“’)dp+y§ [ otr [D.14]
0 0
in care se introducc §i ccualia [D.12]:

u =y (D)+RT InPx, + B,P+(1 —y,)ZJP [D.15)

Potentialul chimic al componentului i in faza lichida este:

ul = u®(T.P)+ RT Ing, [D.16]

La echilibru ;1f = u¥ . Dacd in ecuajia [D.16] sc exprimi ;4?(’1',1’) in functic de
mdarimi usor accesibile ale fazci lichide. problema gisirii cocficientului de activitate al

fazei lichide csle rczolvatd.

Pentru accasta. inijial. sc presupunc ¢ v, din ccuafia |D.15] este egal cu unitatea. in

aceste condilii. sc objinc:

dOPTy= g (Y+ RT I P + 53,100 D.17]
Presiunca de deasupra solulici este 7 i nu 2° pentru ca
P
pO Py = 1P+ [ (D.18]
n

(3/10 0l . .
Dar | —=%| =17 siatunc:

cr
!
r i ‘ )
[dp) = frtar = e ID.19]
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. -0 P - Lo .
incarc 1,7 estc volumul molar al componentului i pur in stare lichidd. Ecuatia |D.18] sc
rescric in forma:

HUPTY= @) (PP Ty+172(P- ) (D.18]
in carc inlocuim ccuajia [D.17]:

HUP.Ty=p](T)+ RTIn P’ + B,P° +1°2'(P- PO) [D.20]
din care:

uy (D=l (P.TY-RTIn P - BPY -V (P-P%) [D.20

Accastl ecualie se inlocuicste in ecuatia [D.15] si sc obline:
uE = 4°(P,TY-RTInP® - B,P° -V (P- P°)+ RTInPx, + B,P+(1- y,)* &P =

Px,
=ul(, T)+R7‘lnp—’f,‘—(V.-°’ ~B)P-FP)+(1~y,) 6P D.21]
din carc, prin egalarc cu ccuajia [D.16], pentru respectarea condifiei de echilibru, se
calculcazd inigial activitatea prin expresia:

Px,
RTIng, =u,-—p?(P,T>=RTln%HBﬁ—V.-°')(P—ﬂ°)+(1—y1)’a° (D.22]
si apoi coeficientul de activitate stiind ¢ Iny, = Ing, —Inx;:
) _p%yp_ po _ @
Px (B, -V, XP-F )+5(1 X )P

Iny,=In pﬂ;(l) + RT RT (D.23]

1 :

Prausnitz [4] (1980) a calculat coeficientii de activitate utilizind pentru
gaz ecuatia viriala de stare extinsd pana la al doilea coeficient virial §i pentru
faza lichida ecuatia UNIQUAC.

V.1.1.3. Raportul de vaporizare la echilibru

Raportul de vaporizare la echilibru definit prin ecuatia

ki =y,/x, [V.15]
se mai numeste volatilitate relativa §i este o marime cheie in analiza
echilibrului de faza lichid-vapori.

Din ecuatiile [V.4]-[V.6] valoarea raportului de vaporizare poate fi
exprimata in diverse modun:

PSRN S A S i A ()

' x, ®F OfFP  OFf DFP

[V.16]
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La presiunt man mici de 5-6 atm grupul de termem @ (117) /¢ este

foarte putin diferit de umitate asa ¢d ceuana [V 6] se reduce la

Yo
PR [V 17)
/l
Valoarea idcala a raportulut de vaponizare este
P
(k)i = i V.18]

I)
Exista diferite melode de evaluare a volatilitaty relative. Un studiu
detaliat al acestor metode este facut de Daubert [5]Tn 1978
Pentru aprecierea raportului de vaporizare cu ecuatia [V.16], trebuiesc
cunoscute fugacitaile partiale ale celor doui faze in echilibru ®! si ®*.

Cea mai directa metoda de apreciere a coeficientilor parfiali de fugacitate
este atunci cand o aceeast ecuafie de stare se poate aplica pentru ambele faze.
Astfel de ecuatii sunt: Soave, Peng-Robinson, BWRS si Plocker-Lee-Kesler.

in tabelul V.2 se calculeazi coeficientul de fugacitate al unei faze cu
ecuatia Soave in timp ce in tabelul V.3 se foloscgte in acelagi scop ecufia
Peng-Robinson.

Formele polinomiale ale ecuatiilor

-2 —(A-B-B):- 4B =0 [V.19]

sunt rezclvate astfel incat cea mai mare radacina se atribuie compozifiei fazei
de vapon, in timp ce cea mai micé radacina reflecta compozitia fazei lichide,
la echilibru.

Ecuatia BWR a fost foarte mult timp folosita ca ecuatie standard pentru
aprecierea lui k, §i k,, dar complexitatea calculelor o face total inatractiva.

in schimb, ecuatiile Soave §i Peng-Robinson folosite pentru amestecuri
criogene a dat rezultate excelente asa cum apreciaza Shah si Bishnoi [6].

Sim si Daubert [7] au gasit ecuatia Soave de asemenea excelentd pentru
amestecuri de fractii petroliere. Ei au impartit amestecul in mici regiuni ce
acoperd 25°C in temperatura de fierbere §i au corelat temperatura medie de
fierbere, 7;, si densitatea specifici, S, cu greutatea moleculard si cu
proprietitile critice, asa cum cere ecuatia Soave, cu relatiile empirice:

M =5805-10 *- 77 [ [V.20]
D =6,1483-107 - ¥/ 717 (Pa) [v.21]
T, =05776-exp(4,2009- 17§01} (K) [V.22]
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Tabel V.2. Ecuatia Soave folosild pentru calcularca cocficicntilor parjiali de fugacitate
ale ambclor faze in echilibru

Formastandard: P = RT{(I' - b)—aaf/l'( +h)
Parametrii: a=042747R12 /1.

b = 0.08664 RT,-/ P’

a= [l +(0.48508 + 1.55 171w - 015613 )(1 - 7‘,"-’]2

A=aaP[R*T? =012747aP, [T}

B = bP[RT =0.08664 P. /T,
Forma polinomials: V> - RTV/P +(aa —bRT - Pb* W [P - aab|P = 0
sau in funcjic de compresibilitate: 23-72*+(A4-B-B»)Z-4B=0
Formaredusd: P, =37, /(V, —0,2599) - 3,8473a/V,(V, +0,2599)
Pentru amestecuri: a, =YY yiv,(az)y b= yb,

A=Y vy, 4, B=Y yB,

Parametrii de amestecare: (a,); =(1-k; )m
k, din parametrii de solubilitate:  k, = —0,8849 - 021450 |6, ~7,12]
pentru CO, si hidrocarburi k; =0,0178 +0,02445 ;- - 88|

pentru S si pentru Nk, = —0,0836+0,1055- |8, — 4.44| - 0,015 - - 4.44[2
Cocficientul de fugacitate al unui component in sistem monocomponent:
In®,=Z-1-In Z(l ——ll) —a—aln(l—i) =Z-1-In(Z - B)-ﬁnn(1+£)

14 bRT vV B z

Coeficientul de fugacitatc al unui clement individual objinut prin rezolvare pentru cca mai
mica ridicini pentru compozifia vaporilor si pentru cca mai mici ridicind ca fiind
compozifia lichidului

P DN b, aa b_,_2 (aa), ( i)
In®, = ln[[(l F)]+b([ leR’I‘[h ‘/(.,; }lnl+‘,
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Tabel V.3 Ecuapia Peng-Robimson (olositd pentru calcularca coclicienpilor parfral de
fugacitate ai ambgelor faze in cchilibru

RT . aa

P= -
I'=b 1'2 42b1 = b?

In® =7 1-In(Z - By — (/+2.4l4li)

n
V23 \Z-04148

- B A B 2
sau In®; =—(Z-D+In(Z - B)+ ——-—) v, (aa
B( y+int ) 4.8283{8 aazj:' (e,

uf £r2:4148
Z-04148

parametrii avand acccagi scmnificatic ca in cazul ccuatici Soave din tabelul V.2,

in cazul in care nu se poate aplica o aceeasi ecuatie de stare ambelor
faze, lichida si vapori, fugacitatile celor doud faze se calculeaza in mod diferit
pentru faza lichida i faza de gaz.

V.1.1.4. Fugacitatea partiald a unui component al fazei lichide

Fugacitatea partiala a unui component al fazei lichide £, din ecuatiile
[V.3] sau [V.4] este

f,' =xy f' =x® [V.23]

Starea lichidi la care se calculeazi fugacitatea componentului pur, £,
este o stare ipotetica in care substanta se gaseste sub forma de vapori, deci
deasupra temperaturii critice.

Daci se utilizeaza o aceeasi ecuatie de stare ca in capitolul V.1.1.3, se
evitd condifia de supercriticitate gi ecuatia [V.16] se foloseste in forma
y,®fP=x®'P. Metoda se aplica bine pentru sisteme de hidrocarburi
ugoare §i substante nepolare.

Pentru aprecierea fugacitatii componentului lichid pur existd cateva
metode:

A. Valoarea lui f' se poate aprecia din ecuatia

= DLy,

v, Xy
daca exista date experimentale complete pentru domeniul respectiv.

[V.24]
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Ny

B Valoarea lui @ se poate aprecia printr-o metoda Chao-Seader |K].
folosita de Grayson s Streed [9]. de Robinson si Chao | 10]. de Lee [11] sau
de Maffiolo §i colaboratorit [12] Metoda foloseste valorile numerice ale
coeficientilor dapi de Grayson-Streed si ecuatia extinsa Scatchard-1lildebrand
propusa de Matffiolo. Robinson §i Chao. Metoda calculeazd raportul de

vaporizare cu ecuatia
(DI

k =y, =

Ex

in care:

7, = exp[l"',(é'—» c_S)z/RT +In@, +1- 49,]
cud, = V,-/ZX.-V.-
in care @f se calculeaza cu o ecuatie de tip Redlich-Kwong:

P=RT/(V -b)—al/JTV{V +b)

Restrictii:

Tabel V.4. Paramelrii in metoda Chao-Scader

Fluid, ® =0 Mclan Hidrogen
Ay 2,05135 1.36822 1,50709
A -2.10899 -1,54831 2.74283
A, 0 0 -0.02110
A; -0.19396 0.0288Y9 0.00011
A,y 0,02282 -0.01076 0
As 0.08852 0.10486 0.008585
Ag 0 -.02529 0
A- -0,00872 0 0
Ag -0.00353 0 0
Ay 0.00203 0 0
A= -4.28393 Ay = -1.22000 | A, = -0.025
A= | B.65808 A = 305224

a -8 <7 «260°C

b. P <68 MPa

¢. Pentru hidrocarburi. exceptind metanul.

d. Pentru sisicme cu metan st hidrogen 7, <093 la v < 0.3

[V.25]

[V.26]

[V.27]

05 <7, < 1.3 s presiunca criticd redusd <0.8.

¢. Valorile fui & ale parafinclor si olcfinclor trebuic sa fic - 0.5 1ar pentru aromatice =05,

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



308 Echilibre dc faza

— b b =
n®f=-"L-1)-In :(l *—,) +——~! Ty ab, - 24aaq, ln(Hi,]
b } bRT | b I

in ecuafia [V.25] @' se calculeazi ca funcjie de temperaturd, presiune i
factor acentnic:

Ig® =1log®® +wlog ®'” [V.28]

cu:
log @,V = 4y + A4, /T, + A,T, + AT + A1 + (4, + AT, + A,T})P,
[V.29]
log®'" = A, + 4,T, + ’;'2 + AT + A, (P, - 0,6) [V.30]

Valorile coeficienfilor impreund cu restrictiille corespunzitoare sunt
indicate in tabelul V 4.

in tabelul V.5 sunt date proprietiji ale componentilor puri folosite in
aplicarea metodei Chao-Seader.

Tabel V.5. Proprietdti ale componeniilor puri folosi{i in metoda Chao-Seader

o 5 (cal/ml)vz V, mifg-mol

Hidrogen 3,25 31
Parafine

Mectan 5,68 52
Etan 0,1064 6,05 68
Propan 0.1538 6,40 84
i-Butan 0,1825 6,73 105,5
n-Butan 0,1953 6,73 101,4
i-Pentan 0,2104 7,02 117,4
n-Pentan 0,2387 7.02 116,1
neo-Pentan (0,195) 7,02 1233
n-Hexan 0,2927 7.27 131.6
n-Heptan 0.3403 7.430 147.5
n-Octan 0,3992 7,551 163,5
n-Nonan 0,4439 7.65 179,6
n-Decan 0.4869 7.72 196,0
n-Undecan 0,5210 7,79 2122
n-Dodecan 0,5610 7,84 228.6
n-Tridecan 0.6002 7,89 244.9
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Tabel V.5. Proprictif ale componcenitlor puri fotositr in metoda Chao-Seader (continuarc)

" S ((u//m”I ’ V.o tfg-mol
n-Tetradcecan 0.6399 7.92 2613
n-Pentadecan 0.6743 7.96 2778
n-Hexadecan 0.7078 7.99 2941
| n-Heptadecan 0.7327 8.03 3104
QOlcfinc
Elilcna 0.0949 6.08 61
Propilcnd 0.1451 6.43 79
1-Butend 0.2085 6.76 953
cis-2-Butend 0.2575 6.76 91.2
trans-2-Butcnd 0.2230 6.76 938
i-Butcni 0,1975 6,76 954
1,3-Butadieni 0,2028 6.94 88.0
1-Pentend 02198 7,05 1104
cis-2-Pentend (0,206) 7.05 107.8
trans-2-Pentend (0,209) 7.05 109.0
2-Metil-1-Butend (0,200) 7.05 108,7
3-Metil-1-Butend (0,149) 7,05 112.8
2-Meltil-2-Butend (0,212) 7.05 106,7
1-Hexan 0,2463 (7.40) 125.8
Naflene
Ciclopentan 0,2051 8,11 94.7
Metilciclopentan 0,2346 7,85 113.1
Ciclohexan 0,2032 8,20 108,7
Metilciclohexan 0,2421 7.83 128.3
1 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 1240
Etilbenzen 0,2936 8,79 1231
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C Prim extrapolarca uner ceuatn precise a presiunii de vapon (exceptand
ccuatia Antoine)

Sy [V.31]
corelatd cu o ecuatie de tip Prausnitz [4}]. spre exemplu de forma:
Jl=C+C T+ C M+ Cuind [V.32]

ale cdrei parametri sunt tabelati in APENDIX C.
Factorul Poynting (/)] este corectia de presiune de la presiunea de
saturatie, />, la presiunea zero.

D. Fugacitatea partiala a lichidului poate fi exprimatad ca functie de un
coeficient de tip Henry

fl = ky x, [V.33]

Dependenta lui ky de compozifia amestecului §i de alte proprietdti ale
acestuia este dezvoltata pe larg in lucrarea lui Van Ness [13-14].

E. King §i colaboratorii [15] au folosit pentru calcularea fugacititii
partiale ecuatia [V.4)] impreuna cu ecuatia SHFH si Antoine pentru substante
a caror temperatura criticd nu depageste 50°C.

V.1.1.5. Fugacitatea partialid a unui component al fazei vapori

Coeficientii partiali de fugacitate calculati din ecuatii de stare ai fazei de
vapori sunt indicati in tabelul V.6.

Una dintre cele mai utilizate ecuatii este ecuatia viriald de stare.

Dezvoltata pana la al doilea coeficient virial, 5, ea reprezintd bine
comportarea fazei de vapori pentru presiuni din domeniul

P<057./3 1. [V.34]
ceea ce corespunde la o valoare p/p,. <0,5.

Este extrem de avantajos s se lucreze cu o ecuatie de forma simpla care

ma:—f@zxm—@ [V.35]
RIS
incare B=3% > vy B, [V.36]
si a caret forma pentru o substanta pura s fie:

Ind = BP/RT [V.37]

Aceste forme ale ecuatillor [V.35] si [V.37] sunt satisfacdtoare in
rezolvarea majoritatii problemelor de distilare.
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3h

Tabel V.6. Coclicienti de fugacitate parjiali calculali cu citeva ecuatii de stare

1. Ecuatia van der Waals

Py o=(Z o) b=Th

b, b) 2Jaa;
. B 1-2]1-
=y s '"[z( V] RTV

11 Ecualia viriala

B C 2 1,5
=14+ —+— ln == B +’— C --lnz

z vt ¢ Vzk:)’k LSy zt:zl:}’t}’l i

BpP P
z =l+ﬁ Ing, =E{Bn +075[;;y1'Yk(251i -6, )}}
B=3> »y,8,
6,=2B,-B,-B, O =2B, -B; - By
Pentru sistem cu doi componenii:

P P
Ing, = EIB, +y} (2B, - B, - By)] Ing, = ==|B, + ¥ 2B,, - B, - B,)
HI. Ecuafia Redlich-Kwong
RT a

P= - ;
V-b JTV¥ +b)

a=(Erya) B=Y B
ng: =%(z—1)—ln[z(l—§)J+#[%@_zm]m(l+§)

e y-tne - py 222 [ 12
ln¢,—;(z D-In(z B)+B(B 2 y In(l+z)

a si b calculali ca in ecuatia van der Waals

Cand, spre exemplu, pentru faza de vapori se foloseste ecuatia viriala iar
pentru faza lichida se folosegte ecuatia Scatchard-Hildebrand

Iny, =V (8, -8 /RT [V.38)

valoarea raportului de vaporizare, k;, la echilibru, se calculeazi cu o ecuatie
de forma:
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oy | l', . A R
. PRy, expp o, o) op
Cpareeary TS gy ( ) 5 ke

dr P

r ( . N
Pex 2 v B B
p[k'/' Z Ko
~ I:’ml(l‘.l)),
ecuatie extrem de atrdgdtoare deoarece ea contine numai proprietdfi ale
componentilor puri.
In foarte multe cazuri ecuatia Scatchard-Hildebrand este inlocuitd cu
ecuatia Scatchard-Hildebrand-Flory-Huggins, care pentru sisteme binare are
forma:

CXP{ﬁ[V,((S, _5,)2 + B L BP- 2P ‘H” {V.39]

V. 2 V V
Iny, =—(6,-6,) +In—L+1-—2L V.40
V1 RT(I 2) an v, [ ]
V. 2 V. V.
| =—2(5 -6,y +In+t+1-2 V.41
ny, RT(I 2) nV| % [ ]

Se poate folosi de asemenea ecuatia Wilson pentru faza lichidd cand
parametrii acesteia sunt cunoscuti.

Prausnitz [4] asociazd ecuatia viriald cu ecuatia UNIQUAC. Fredenslund
[16], in schimb, asociaza ecuatia UNIFAC cu ecuatia Hayden-O'Connell [17]
pentru coeficientii viriali.

O combinatie interesanta de ecuatii pentru faza de vapori §i lichidd este
cea sugeratd de Drahos [18]; acesta asociazd o noua ecuatia de stare pentru
faza de vapori cu un model al solutiei cu suprafata regulard pentru
coeficientii de activitate, metoda foloseste un singur parametru binar pe
sistem §i se recomanda pentru temperaturi cuprinse intre 127 si 500 K si
presiuni de 0,9 din presiunea de convergenta a sistemului.

V.1.1.6. Presiunea de convergenti. Azeotropie

Dupa cum se stie, in punctul critic al unui amestec compozitia fazei
lichide devine identica cu compozitia fazei de vapori. Din punct de vedere
matematic, aceasta egalitate conduce la o valoare 4 =1 a raportului de

echilibru. Presiunea la care 4, =1 se numeste presiune de convergenta.

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



I cInhibrul de fasa i sisteme broomponente Vi

25 R R
20 \\
! N
15 \
10 /
Ho . / 2 \\

19

. o 0 -
Fig. V.1. Presiunt si I~-L -
temperaturi  dec  exces So . Z
pentru céteva -2 S
amestecuri binare ) i D

4000 —==] ]
VL [
a v \
53000 i N
5 7T N
d
Fig. V.2. Locul —2000 Jl/f"’,'a g v ~J A \
. ’ -~
geometric al punciclor & P q-—\\/‘ ~ \
critice ale citorva 1000 < P o
; T N \
amestecuri de 2 / -~ :
hidrocarburi PAQPAS RN Ll

-100 O 100 200 300 400 500
Temperatura { F)
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



314 Eclulibre de faza

10 I

900! i NN SN (R ISR S

9500

6000

w0 1

4000

RN
N = e S N
(=] ~ \
& 2000 2l N 4
—_ ¢/—-\ N
1o ] N
4 PN ; {28 \nCinCyo v
o 71 ~J 9)
\

o \ .

1000 nCq-nC
@ 900 e nC3-nCog ——
E 800 nCqy-nCyp

700 \“C “nCyq
8 e00 17 ettty
@ 500 ——f
o 00 / ——\—nC,I-nC,,
2 ol L]
5 300 ";C1;' N
g 3 i e i
L 200 £ APy

n-hexade-—
0 l { | | can
-300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura ( F)

Fig. V.3. Presiunca de convergen(d a unor amestecurti de hidrocarburi [19]

in figurile V.1, V.2 §i V.3 sunt precizate domeniile de temperaturd si
compozifie pentru sisteme binare pentru care k =k, =1. Figura V.4
reprezintd doud din putinele sisteme ternare pentiu care existd temperaturi gi
compozitit pentru care k, =k, =k, = 1.

Calcularea presiunii critice a unui sistem multicomponent dintr-o ecuatie
de stare necesitd extrem de mult timp. de accea de foarte multe ori se
inlocuieste cu presiunea de convergentd la o temperaturd particulara,
presiunea de convergentd se considera identicd cua unui amestec binar
echivalent definit de reguli bine precizate fie in sistemul API (American

Petroleum Institute), fie in NGPSA (Natural Gasoline Processors Suppliers
Association).
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Un alt punct in care compozitiile celor doué faze devin identice §i prin
urmare k, =1 este punctul azeotrop. Date azeotrope pentru sistemele binare
se gasesc in cartea lui Malesinski [20].

Din ecuafia [V.7] pentru punctul azeotrop, valoarea coeficientului de
activitate se scrie:
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or [V 42
OPIP), ]
Daca presiunea este moderata, raportul coeficientilor de fugacitate,
incluzand si factorul Poynting, se considerd egal cu unitatea, asa ca se poate
calcula coeficientul de activitate cu:
I)
l).\'al
Odata determinate valorile coeficientilor de activitate, acestia pot fi
corelati cu orice ecuatie de corelare prezentatd anterior in capitolul I11.5.3.
Problema inverséd de detectare a azeotropilor cand se cunosc ecuatiile de
corelare a coeficientilor de activitate este deosebit de interesant3 in special in
cazul sistemelor multicomponente pentru care experimentul cere enorm de
mult timp.
In punctul azeotrop, deci, volatilitatea relativa este egald cu unitatea, aga
ci cel mai corect criteriu de localizare a azeotropului este gésirea unui minim
al sumei:

7, = [V.43]

k-1
Y |, ~1| = minim, zero [V.44]
i=1
La presiuni moderate, forma simplificati a lui @ este:
P°
a, = [V.45]
Yib

Metoda a fost aplicata de Aristovich §i Stepanova [22] care au corelat
coeficientii de activitate cu ecuatia Wilson pentru 19 sisteme ternare §i unul
quaternar.

Un sistem foarte interesant este benzen-ciclohexan-izopropanol: acesta
formeaza 3 azeotrope binare §i un azeotrop ternar la presiunea de 1 atm.

Datele pentru azeotropul sistemului ternar sunt prezentate in tabelul V.7,

Dar §i mai interesant este faptul cd s-au descoperit sisteme care prezinta
mai mult de un maxim sau minim in diagrama temperaturd-compozitie sau
presiune-compozitie. In figura V.5 este prezentat cazul rar al unui sistem
binar care prezinta 2 puncte azeotrope, un punct minim §i unul maxim al
temperaturii de fierbere.

Sistemul hexafluorobenzen + benzen, studiat de Gaw gi Swinton [23]
prezintd un azeotrop cu minim la x, = 0,19 §i un azeotrop cu maximum al

temperaturii de fierbere la x, = 0,79 la 500 mmHg

in figura V.6 este prezenlat cazul neobisnuit al ternarului acetona-
cloroform-metanol care prezintd o suprafatd in forma de sa in reprezentarea
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tridimensionald presiune-compozifie care este un azeotrop pozitiv intr-o
direcjie si un azeotrop negativ in altd directie. Sistemul a fost studiat de
Ewell 51 Welch [24] in 1944 st desenat de van Ness si Abbott [13] in 1982.
Suprafata tridimensionala sugereaza o cocoasé care poseda o depresiune
in mijlocul ei numita sa. Ceea ce este remarcabil este cad aproximativ o sutd
de ani inainte, Ostwald a prevazut o posibild aparijie a unor extreme locale in
sistemele cu azeotrop. Aceste extreme locale pot fi posibile sau imposibile
aga cum se vede din diagramele izoterme ale sistemelor binare din figura V.7.

Tabel V.7. Date cxperimentalc pentru sistemul ternar benzen-ciclohexan-izopropanol

Benzen | Ciclohexan | Izopropanol
cC) | 802 - - t amenec(°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

67,0

Fig. V.5. Puncle azcotrope in sistemul Fig. V.6. Azcotropi in sistemul temar
hexafluorobenzen-benzen la P = 500 mmHg  acctond (1) - cloroform (2) - metanol (3).
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Fig. V.7. Diagrame 1zoterme posibile
si imposibilc in sistcme binare.

a) Diagrame de ficrbere cu formare de
compusi inlcrmolcculari confinind 2
pirli dc component 1 si 1 parie dc
componcnt 2. b) Esic imposibil
termodinamic pcntru curba lichida si
de vapori si sc interscctcze: c) Situajic
termodinamic  imposibild:  curba
lichidului si de vapori sc pot atinge
numai intr-un punct §i nu pe o
porfiune de curbd: d) Azeotrop cu
punct de presiune maximi
(temperaturd minimad); ¢) Azeotrop cu
presiune minimi (temperaturd
maximi).

x‘llYi_,

Efectul coeficientilor de activitate si al presiunii de vapori asupra
pozitiondrii compozitiei azeotropilor se poate pune in eviden{d, spre
exemplu, prin folosirea ecuatiei Margules simetrice de forma:

RTIny, = A( - x,)’ [V.46]
s RTlny, = Ax] [V.47]

Daca se pune conditia ca volatilitatea relativa sa fie egala cu unitatea,
compozitia azeotrcpului se calculeaza dintr-o ecuatie de forma:

x, = 05[1 = (RT/ A)In(F} [ 1] [V.48]

Ecuatia [V.48] este reprezentatd in figura V. 8; din figurd se vede ca
compozitia componentului mai putin volatil in azeotrop scade pe masura cresterii
raportului presiunilor de vapori la valon pozitive ale parametnlor Margules.
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De asemenea, efectul presiunii la temperatura constanta sau al
temperaturii la presiune constantd este ilustrat in lucrarea lui Hirata [25]
(figura V.9).

1 v LIS B | T T T T 1 1 ! ! l ! ! ! !
08 [ 08 L iy
081 (081 207 -
> I~ > —
04t 0.4+ .
~ 1. 200 mm Hg - // 0 -
2. 760 mm H n -
02 3. 5907 mmBg | 02
0 N S (o) 4 U T T N U S S |
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 o 0,2 04 06 08 1
X, x,” "

Fig. V.. Diagrame x-y la P - «f st 7« pentru sistemul acetat de metil - metanol.
a) Echilibrul lichid-vapori Ja 2~ ¢ . by Fehilibrul hehid-vapon la 77 - o1
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Cu exceptia metodei mentionate mai sus. este dificil de prezis aparifia
azeotropilor in sisteme multicomponente. De cele mai multe on, cind
perechile de componenti formeazid azeotropi, atunci §i amestecul
multicomponent contine azeotropi. Sunt i cazuri cind nu se intimpla asa.
Spre exemplu, in sistemul acetona-etanol-hexan, perechile cu hexan formeazi
azeotropi dar ternarul nu formeaza.

Sistemele binare care formeaza azeotropi sunt studiate teoretic de King
[26], ternarele + binarele de Kogan [27], in timp ce aspecte teoretice corelate
cu azeotropia sunt pe larg discutate de Malesinski [20].

V.1.1.7. Solutii de gaze in lichide

In cazul solutiilor de gaze dizolvate in lichide, presiunea de vapori a
solventului lichid este considerata neglijabila comparativ cu presiunea gazului
§i solventul rimane intotdeauna in stare lichida.

Pe de altd parte, componentii solventului, daci acesta este constituit din
mai mulfi componenti lichizi, au raportul de vaporizare la echilibru egal cu
zero.

Dacd gazul se afld sub temperatura sa critic, solubilitatea sa poate fi
reprezentatd sau prezisd printr-o metoda prezentatd la inceput in acest
capitol.

Daci insd gazul se afld in starea sa supercriticd, sunt necesare metode
speciale. Cateva din ele se bazeazd pe legea Henry. Tratarea teoreticd a
solubilititii gazelor a fost pe larg facutd in cartile lui Shinoda [28] si Dack
[29].

De asemenea, pentru solutii ideal diluate s-a introdus conceptul de
parametru de solubilitate care este o masura cantitativd a solubilitatii gazelor
si altor faze. Daca se noteazi cu indicele 2 gazul, atunci conditia de echilibru
se scrie:

Ji= fz’ =700 [V.49]

Daca se foloseste ecuatia Scatchard-Hildebrand pentru coeficientul de
activitate si daci ecuatia [V.49] se rezolva in raport cu x,, se obtine:

2 g !
X, = /s or —fﬁ—z exP{_Kz‘.(é‘l - 52)2(1)12} [V.50]
Y22 J2 RT

in cazul in care gazul are comportare ideald, fugacitatea poate fi
inlocuita chiar prin presiune, astfel ca:
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r; | R ' |
relagie care s-a gisit a fi nesatisfacatoare deasupra tempe aturii critice.

Sau fugacitatca, f,%. a gazului pur poate fi calculata dintr-o ecuatie de
stare, asa cum s-a aratat anterior in acest capitol. daca o aceeasi ecuatie se
aplica si pentru calcularea fugacitatii lichidului saturat cu gaz, la temperatura
sistemului. adica, in final, pentru calcularea Iui f,”', prin corectarea cu

factorul Poynting, se obtine:

fzo.l = ZI..ml exp[,/-}l (I) _ l)ln )/R’I] [VSZ]

Metoda a fost aplicata de King [15] pentru aprecierea solubilitdtii ('O,
H,S si C3Hg in alcani.

O solutie mai bund a fost gasita prin utilizarea ecuatiei Scatchard-
Hildebrand-Flory-Huggins, pentru care coeficientul de activitate se
calculeaza cu:

v !
lny, = R—2T<bf[(5, = 8,)" +20,6,8, +1-®, /x, +In(®,/x,)] [V.53]

n mod normal, cocficientul de interactie /i, este considerat zero dar in
lucrdrile lui King este considerat parametru ajustabil; pentru hidrocarburi
usoare este in jur de 0,02 iar pentru (O, §i H,S este 0,1. O imbunatdtire
substantiald a ecuatiei [V.53] s-a facut prin folosirea unor parametri de
solubilitate ajustabili; astfel, pentru H,S s-a folosit valoarea ajustata
d = 5,6 difentd de valoarea teoretica 8,36.

Daci insa sunt disponibile date experimentale de solubilitate, volume
molare §i parametri de solubilitate, atunci fugacitatea lichidului supraincalzit
poate fi calculata din ecuatia [V.51].

Asa au procedat Prausnitz si Shair [30-31].

Ecuatia redusa folosita de acestia este:

In( £ /P.,) = 7.81-8,06/1, —2,94In7, [V.54]
pentru 0,7<7, <25.

O corelajie similari este folositdi de Prausnitz [4] pentru sisteme
multicomponente:

S V.55
Ty (V53]
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in care contributia componentilor individuali la fugacitatea standard. f, . se

calculeaza cu ecuatia

Sy =7,224  7534(1,, /1) 2,598In(7/T,,) [V.56]
1ar contributia perechilor i este:
7, =expla, +b,/1) [V.57]
in care a;; §i b;; sunt valori empirice specifice sistemului.
Tabel V.8. Solubilitifi ale gazelor [29] exprimate in
fracii molarc de solut x10* 12 25°C §i P= 1 aim
10" x Gaz

Solvent He Nc Ar H: N, O, CO; | CH,4 5 \4
H,0 0,068 | 0,082 { 0.254 | 0,142 | 0,119 | 0,231 - 0,248 | 23,53 | 18,1

-Hexan 2,604 | 3.699 | 25,12 ] 6,315 | 14,02 | 19,3 - 50,37 } 7,27 | 1316
n-Octan 2,397 | 3,626 { 24,26 | 6,845 | 13,04 | 20,83 - 29,27 | 754 { 1634
n-Tetradecan| 2249 | 3,340 | 26.50 - - - - - - -
[sooctan 3,083 | 4593 | 29,21 | 7,832 | 15,39 | 28,14 | 138,7 | 29,66 - -
Ciclohexan | 1217} 1792 | 1480 (4,142 ] 761 | 1248 | 76,0 | 3275 | 8,19 | 108,7
Benzen 0,771 | 1,118 | 8815 | 2,580 | 4,461 | 8,165 | 97,30 | 20,77 | 9,16 89.4
[Toluen 0,974 | 1,402 | 10,86 | 3,171 | 5,74 9,09 | 101,3 ] 24,14 ] 8,93 | 106,8
m-Xilen 1.121 | 1.619 - 4,153 - - - - 8,88 | 1234
n-Perfluoro- | 8 862 - 53.22 | 14,03 | 38,80 | 55,08 | 208,2 | 82,56 - -
heptan
Hexalluoro- | 2,137 { 3.455 { 23,98 - 1795 | 24,18 | 220 | 38,42 - -
benzen
Tetraclorura - - 1351 } 3,349 | 6,480 | 1201 | 1053 | 28,70 | 8,55 | 97,0
de carbon
Clorobenzen | 0.691 | 0979 | 8.609 | 2.609 | 4,377 | 7,910 | 98,06 | 20,47 | 9,67 | 102,2
Nitrobctzen | 0,350 | 0,436 | 4,448 - - 4,95 | 99,80 - 10,8 | 1027
Metanol 0,595 | 0814 | 4491 | - [2,747] 4,147 [ 5578 | 8695 | 14,5 | 407
I:tanol 0769 | 1.081 ] 6.231 | 2.067 | 3,593 | 5841 | 6366 | 1280 | 12,78 | 587
(Acctond 1.O81 | 1.577 | 9.067 | 2,996 | 5,395 | 8,383 | 1853 | 1835 ( 9.62 74,0
Dimetil- 0284 | 0368 | 1.54 | 0761 | 0833 | 1.57 | 90,8 | 3,86 120 | 71,3
sulfoxid

J - - 5.33 0 4.44 4.0 712 5.68

I - - - 31.0 53.0 28.4 440 52,0

Daca §i gazul dizolvat este de fapt un amestec de gaze, solubilitatea
fiecaru component al amestecului de gaze se exprima cu ecuatia Scatchard-
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Hildebrand scrisa pentru sisteme multicomporente. in acest caz. ecuatia
(V.51] devine:
)

X, = I'— exp[fl',(ﬁ, -—5‘)"//\”/'] [V.58)

Procedee generale pentru tratarea sistemelor cu componenti supracritici
sunt prezentate in lucrarca lui van Ness i Abbott [32].

In tabelul V.8 sunt date solubilitati, parametri de solubilitate §i volume
molare pentru citeva gaze.

Datele necesare folosite de acestia au fost coeficienfii pariali de
fugacitate a tuturor perechilor de componenti functie de compozitie §i o
anumita dependenta a coeficientilor de activitate de compozitie, spre exemplu
cea stabilitda de ecuatia Wilson. Meritul metodei folosite consta in faptul ci
starea de referin{d este de acelasi tip pentru toti componentii, adicé lichidul
pur pentru componenti subcritici gi lichidul pur ipotetic pentru componentii
supracritici.

Problema componentilor supracritici inci nu este rezolvata.

Studii extinse de literatura in domeniul componentilor supracritici au
facut gi O'Connell [33] si Brandani si Prausnitz [34].

V.1.1.8. Echilibrul lichid-vapori in conditii critice si supracritice

Starea criticd a unui amestec se identificd cu valorile parametrilor de
stare la care proprietdtile fazei de vapon si a fazei lichide, care coexistd la
echilibru, nu mai sunt distincte. Date P - 1" - 7'- compozitie pentru o serie de
sisteme binare in vecindtatea punctului critic sunt reprezentate in figurile 1.2,
siV.1,V2 V3 V4 V10si V.11 din acest capitol.

in figura V.10, in sistemul propan-acetona se constata o variaie liniara a
temperaturii critice cu compozifia, dar nu acelagi lucru se intampla in cazul
sistemului etan-heptan, reprezentat in figura V.11. Mai mult, pentru acest din
urma sistem se constata ca existd temperaturi §i presiuni pentru care coexista
doua faze peste temperatura critica.

Curbele 3 si 4 din figura V.1 aratd cat de extreme pot fi presiunile critice
ale unui sistem care contine substante diferite.

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



324

Fohlibee de 1o

g V10 Diaeran
critice in sistemul
propan-acctond [ 35]

Figura V.2 arata
ca cu cdt sunt mai
diterite presiunile
critice ale
componentilor puri
cu atat sunt mai mari
presiunile critice de
exces ale
amestecului. Efectul
acesta se observa si
in figura V.3 a
amestecului ternar.
in figura V.11 sunt
comparate de
asemenea presiunile
reale ale unui
amestec binar cu
cele pseudocritice
calculate cu regula
Kay.
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g V11 Valon reale s
calculate cu regula Koy
pentru amestecul ctan - n-
heptm 0. Z RT, /E, . cu
7. 191 /- obhinute cu
rcgula Kay |306].

Se defineste condensare
retrogradd comportarea
de faza in care lichidul i
vaporii coexistd deasupra
temperaturii §i presiunii
critice, deoarece
cantitatea de condens a
produsului

vaporizat se modifici cu
presiunea §i temperatura
in sensuri diferite.
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Figura V.12 (a) indica trei posibile pozitionari ale proprietatilor critice
precum si ale temperaturii §i presiunii maxime; (b) reprezintd domeniul
condensarii retrograde a sistemului bioxid de carbon-clorura de metil. Initial,
cantitatea de lichefiat creste cu presiunea dar dupa 8! atm descreste atingand
valoarea la 83,3 atm_ Si de obicei apare o0 zona de condensare retrograda, asa

cum se vede in diagrama (d).

Cunoasterea fenomenului de condensare retrogradd este extrem de
importanta in intelegerea comportani zaicamintelor petroliere.
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Presiunea

(i)

Temperatura a

o
3

Fracﬁé lichefiata

Presiunea

75

Presiunea

Temperatura

b D A

Compozitia c

Fig. V. 12. Comporiarc retrogradd [37]. a) Trai
tipuri dc pozifionare a punctului critic, C, a
temperaturii maxime. F §i a presiunii maxime E: BP
este punct de fierberc. DP cste puncl de roud. b)
Condensarc retrogradd @ 41/59 parti de amestec
CO,/CH,CI la 378,2K intre doud puncte de roul
74,5 §i 85,0 bari. ¢) Condensare retrogradid in
diagrama  presiune-compozitiec. De-a  lungul
parcursului AB, condensarea atingc o valoarc
maximd in C'. Pe parcursul DE condensarea este
normald. d) Condensare retrogradd in diagrama
presiune-tempcraturd. Zona hasuratd  este
retrogradd. Dac3 se parcurge DH in sensul sciderii
presiunii, maximul de condensare se atinge in
punctul F (14%). De-a lungul liniei KL cantitatea de
condens scade normal cu sciderea presiunii.
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Conditiile matematice de punct critic au fost stabilite inifial de Gibbs,
dezvoltate de Prigogine §i Defay §i generalizate recent de Reid si Beegle [38)
pentru sisteme binare. In punctul critic, doi Jacobiani sunt egali cu 0.

' :61(ﬂ|’#2""‘/1111):

oA(x,x,, o x, )

| ___(?(I,,yl,...,,u,,,)
(x,,x,, X, 4)

ARG I |

0 [V.59]

[V.60]

Potentialele chimice din ecuatiile [V.59] si [V.60] pot fi inlocuite cu
fugacitatile partiale ale componentilor.
Pentru sisteme binare, ecuatiile [V.59] si [V.60] se simplifici in:

(2] (28] -0
(Znd)-(Znd) -0
() (458

Derivatele fugacitatilor se pot obtine dintr-o ecuatie de stare; temperatura si
presiunea critici se pot calcula prin rezolvarea simultani a unei perechi din
ecuatiile de mai sus pentru o anumit valoare a compozitiei, x;.

Si pentru c3 ecuatiile sunt puternic neliniare, este necesard utilizarea unui
program pe calculator, chiar dac3 sistemul este binar.

Metoda a fost utilizati de Joffe si Zudkevitch [39], care au folosit
ecuatia de stare Redlich-Kwong in studiul unor binare; de citre Sarashina
[40] care a asociat o ecuatie de stare BWR si de citre Huron [41] care a
folosit ecuatia Soave.

S-au mai obfinut date critice pentru amestecuri care contin 12
componenti de citre Peng si Robinson [42], care au utilizat ecuatia lor de
stare si de citre Heidemann si Khalil [43] care au utilizat o ecuatie de stare
de tip Soave.

In domeniul supracritic, pentru sisteme alcituite din substante care difera
prin formd, volatilitate, polaritate, dimensiune, locul geometric al punctelor
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critice nu mai are aspectul uneir curbe continue, ca in figura V.12, ci prezint3
discontinuitdti, sistemul se separa in faze 1 se poate vorbi despre un echilibru
de tip gaz-gaz, desi densitatile fazelor supercritice sunt tipice fazei lichide La
presiuni asa de ridicate nu se poate injelege diferenta intre faza lichida si gaz.

Locurile geometrice ale punctelor critice ale unor sisteme binare, care
pomesc dintr-un acelasi punct cnitic, B, au forme caracteristice in functie de
natura chimica a perechii de substante care formeaza binarul.

in figura V.13 sunt reprezentate astfel de diagrame; citeva din aceste
curbe au un maximum de temperaturd §i presiune intre punctele critice A §i
B, altele sunt complet sau partial divergente. Daca presiunea este suficient de
mare, se poate obfine §i 0 convergentd a acestor curbe, dar de obicei curbele
se termind prin formarea unei faze solide.

in figura V.14 este studiat sistemul NH-N,, iar in figura V.15 sistemul
tetrafluorura de carbon-n-heptan.

CHy+HO
500 bar

He+Ar
2600 bar

He+CH,
2400 bar

CH CeHy
186 bar

Berit

Presiunea

CoH¢tCoHyg
90 bar

Acrit

Temperatura { K )

Fig. V.13. Reprezentarca locului geometric al punctelor critice in vecinitatea
punctului critic al componentului binarului cu volatilitate micd
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Fig. V.14, Miscibilitatca limitata a
sistcmului NH,-N,. La 100°C. amecstecul
confinc 57% NH, carc incepe si sc scpare
la 2600 atm, in limp cc la 5000 atm
amestecul de concentralie intrc 18 si 84.5%
NH; este alcituit din doud faze.
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Fig. V.15. Echilibrul dc faz3 supercritic in sistemul CF,-C;H,¢
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in figura V 15, regiunile cuprinse intre curbele parabolice (a) si percchile
de linit marcate cu aceeasi temperatura sunt zone bifazice [45]. (b) reprezintd
locul geometric al /% si /¢ al sistemului binar. Aceastd curba incepe in
punctul critic al »-heptanului dar dupd parcurgerea curbei nu se intoarce
citre punctul critic al tetrafluorurii de carbon.

Separarea supracriticdi a fazelor este explicatd prin miscibilitatea
reciprocd limitata a componentilor sistemului, respectiv prin faptul c3
moleculele care alcdtuiesc sistemul difera foarte mult prin propnetati fizice,
termodinamice, etc.

Asa cum s-a mai mentionat, distincfia intre faza lichida §i faza de gaz
este foarte greu de facut in cazul acestor echilibre. Astfel, amestecul etilend-
nitrometan contine sub curba convexd un amestec de lichid si vapori, in timp
ce in partea stinga a portiunii verticale a curbei, cele doud curbe V.16 (a) si
(b), se identifica un echilibru de tip gaz-gaz. Problema la care nu s-a gisit un
rispuns precis este in ce punct al curbei lichidul (din faza in care el se
gaseste) devine faza gaz.

1400 ——

12001

1000+

800+

)]
o
o

bari)

P g
o
o

Presiune (

CP.CF,
oLt

200 300 400  S00T

Fig. V.15 Echilibrul de fa,a supercritic in sistemul CF,-C:Hy, (continuare)
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Fig. V.16. Amestccuri binarc care prezintd separarc de faza deasupra tcmperaturii critice.
a) etilend - nitrometan [46]. b) etan-dimetilformamidi:
PCI si PC2 sunt punctele critice alc substan(clor pure

Desi comportarea supercriticd pare nefireascd, ea a fost previzutd
teoretic de van der Waals, dar de fapt dezvaluirea acestui tip de echilibru
supracritic a fost facuta in lucrarile lui Krichevskii in anul 1940.

Deiters si Schneider [46] si Stephan §i Schaber [47] au folosit ecuatia
Redlich-Kwong pentru descrierea comportarii fazelor supracritice.

Un studiu de literatura al domeniului este ficut de Schneider si de
Rowlinson i Swinton [49].

Comportarea fazelor in domeniul supracritic nu prezintd numai interes
pur stiinific ci si interes tehnologic in domenii ca migrarea petrolului §i a
gazelor naturale in zaciminte, in separarea cromatografica a substantelor cu
grad scdzut de migrare sau temperatura mica de stabilitate. la desalinizarea
apei §i pentru procese de separare.

Caiteva din aceste probleme sunt dezbatute in lucrarile unor simpozioane
publicate de Schneider {50] si Paulaitis [S1].

Esenta acestui proces de separare consta in aceea ca presiunea vaporilor,
§i deci solubihtatea fazelor condensate. trebuie marite foarte mult prin
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cresterea presiunii deasupra celei critice a gazului dar foarte aproape de
temperatura sa critica.

Dupi separarea solutiei in cele doud faze, solventul se recupereaza prin
micgorarea presiunii sau uneori prin micgorarea temperaturii. Si din cauzi ci
procedeul a fost acceptat in industria alimentari, s-a studiat foarte mult
extractia cu CO; a produselor naturale sensibile termic.

Domeniul conditiilor termodinamice pentru un astfel de proces, precum
§i zonele de temperaturd §i presiune necesare extracfiei sunt desenate in
figura V.17, iar cateva condifii pentru separarea unor produse comerciale

sunt date in tabelul V.9.

Tabel V.9. Extractia unor substan{e din produse alimentare cu gaze supracritice

Proba Extractul Solventul Conditii de extractic | Condifii de
P (atm) T(°C) recuperare
Griisime 1dnd | hidrocarburi propan, 100-150 | 100 50 har 100°C
usoare propilen3
lanolini propan, 60-110 100-105 | 1bar
propilend
Petrol fractii de ctilend 40-120 20 40 bar
hidrocarburi
Cafea boabe caleind CO;, N.O 120-180 | 40-80 adsorbjie de
carbon activ
Tutun nicotind CO,, N;O, 65-1000 | 35-100 adsorblie
SF,. aromatice subcriticl
Hamei rasini, a-si p- | CO; 70400 45-50 subcritic
acizi
Piper negru piperind, acizi | CO; | <400 40-60 65 bar, 25-60
grasi °Ccu CO,
Cuisoare cugenol CO, <400 40-60 "
Scortigoard aldchida CO, <300 40-60 "
cianicd
Vanilie boabc | vanilic CO, <400 40-60 "
Cafea prijitd | aromatice, CO; <320 -50 65 bar
glicerind,
acizi grasi
Ceai negru aromalicc CO, <300 -50 50-70 bar
fermentat
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Fig V17  Domenul  de
condi(ii (crmodinamice pentru / /

extracfia cu ().
a) domeniul de operare pentru 3 X
extractia produselor naturale cu 7
COs;

b) presiunca §i tcmpcratura in | 300 A

vasul de extracjic: A. v __X
insimaintarea solidului in vasul —.

dec extraclic. B. umplcrea cu 250

solvent a vasului; C. incilzirca \/
la temperatura extracjici: D. 200
extragerea §i separarea

extractului; E. scidcreca 173
presiunii tancului: F. absorbirca
la presiunea reziduald;

G. ventilarea gazului rczidual:
H. extragerea solidului si a
extractului; 1. regencrarca
absorbantului.

0

w

S0

35 40, L, 45
S kj/kg 'K F—

Dupi cum se vede din tabel, substanfele slab polare ca hidrocarbun,
eteri, esteri, se extrag sub 100 bari; cele ce contin grupe puternic polare -OH,
-COOH sunt greu de extras iar substantele puternic polare ca zaharuri,
aminoacizi nu se pot extrage mai jos de 500 barn.

Avantajul imediat al folosirii solventilor supracritici este recuperarea lor
imediata din cauza densitafii mici §i a volatilitatii mani.
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V.L1.9. Diagrame de faza lichid-vapori

Din punct de vedere industrial. sistemele binare prezinta rar importanta
Cunoagterea comportarii insd a acestor sisteme, din punct de vedere
cantitativ, este extrem de importantd deoarece reprezentarea comportani
amestecurilor multicomponente se face pe baza datelor obtinute pentru
binare.

in literatura existd pufine sisteme ternare sau quaternare studiate
experimental, exceptand ternarele lichid-lichid studiate pentru procesul de
extractie. Marea majoritate a sistemelor studiate sunt binare [25, 52-55].

Corelarea datelor de echilibru lichid-vapori functie de fugacitafi si
coeficientii de activitate a fost discutata in capitolele precedente. in cele mai
multe cazuri, abaterile fazelor lichide de la idealitate sunt mai marn decét ale
fazelor de vapori; deseori la presiuni moderate, abaterile fazei de vapori de la
idealitate nici nu se iau in considerare [25, 55]. Termenul y ®*(FP),/®,,

in care nu se ia in considerare neidealitatea fazei de gaz, se numeste
coeficient de activitate efectiv. ‘

Datele de echilibru lichid-vapori pentru sisteme binare se pot reprezenta
in diagrame 7-x, P-x sau x-y.

Cea mai utilizata, insi, clasificare a binarelor este:

A. sisteme fard azeotropi

B. sisteme cu azeotropi omogeni

C. sisteme cu faze lichide

Principalele tipuri de diagrame de fazd pentru sisteme binare sunt
prezentate in figura V.18.

In aceasta figura, diagramele notate I corespund sistemelor binare pentru
care toate compozitille au punctele de fierbere cuprinse intre punctele de
fierbere ale componentilor puri.

Aceste sisteme respecta legea Raoult.
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P- conse. T -conse
vapori lichid
lichid vapor
T P
a XoYs b XY c X,
1. Sisteme cu punct dc ficrbere mediu cu comportare dupd legea Raoult
P- conat, T-conat,
: lichid /
vapori /
,/
I'/”
T lichid P } Yh ’/
d XY e XY t X
I1. Sisteme cu azeotrop minim
Azeotrop P-coner. Tconat. /
. /
vapori //
/
lichid i
lichid ’
vapori /7
T P| Azeotrop v, |2
g X h XY i Xy
IT1. Sisteme cu azcotrop maxim -
. P2 conet. T.conse. /
Lt //
vapori Lty LV /'
; 7/
ver, vapori J
s
4
T Lt [ P Y|
) XY k 0 ) t %y

IV. Sisteme cu faze lichide imiscibile
Fig. V. 18. Tipuri de diagrame binarc 7-x, P-x sau x-y

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



336 Echilibre de fas3

Paconse. Y-const.
LtL

VOpOf/ (X 1 2 [ %Y

Vi / va
) v+, b
U L vapori
L+,
T P
m L n L

V. Sisteme cu faze lichide parjial miscibile

Paconst. _T=conse. e
= /
vapori bt b /
/
//
vapori /
/7
T P g
Yy
P XY q Xp Y r X,

VI. Sisteme cu lichide imiscibile cu temperaturi intre puncicle de fierbere ale lichidelor pure

Paconst. Taconst. /
v e
. 12 /
vapori /7
’ vapori
+
£ 7/
S
/
T P YI //
S XYy t X Yh u X4

, VIL. Sisteme formand compusi intermoleculari cu puncte de ficrbere intre cele ale
componcnjilor puri

Fig. V.18. Tipuri dc diagrame binarc 7-x. /’-x sau x-v (continuarc)
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Dupa cum am mai precizat. un sistem azeotrop este acela pentru care
compozifiile fazei lichide § vapori sunt egale. ori acelea pentru care
temperatura de fierbere §i compozitia fazei de vapori sunt constante pe un
domeniu de compozitie a fazei lichide. Intr-o diagrama x-y curba sistemului
azeotrop intersecteaza diagonala de 45°C. Tipul 1l i Ill de diagrame din
figura V.18 reprezinta azeotropi omogeni. Cele mai multe sisteme azeotrope
prezintd un minimum azeotrop: cu azeotrope maxime se intdlnesc putine
sisteme. Asa cum s-a precizat in capitolul V.1.1.6, existd §i sisteme cu 2
azeotropi: un maxim §i un minim.

Tipurile IV si V de diagrame implica faze lichide partial miscibile sau
nemiscibile, prezentand azeotropi eterogeni.

'In cazul mai putin obisnuit al diagramei de tip VI, coexisti faze lichide
nemiscibile la temperaturi intermediare intre temperaturile de condensare ale
substantelor pure; compozitia celor doua faze lichide rdimane constantd pe un
domentiu larg de compozitie a vaporilor.

Daca intr-un sistem se formeaza compusi intermoleculari care sunt stabili
l%emperatura de fierbere. se obtine o diagrama de faza de tip VII.

[ o -
NFHZ NS

AN
Tty ~3
o T e

ARR

-1
20 © 20 0 00 60 ’
* w i 4 0] % )l-lu - )
Fig. V.19. Diagrame /’-7-x pentru sistemul ctan - n- heplan a) Linii P-T la diverse
compozi{ii: C, sunt punclele critice iar E, si F, sunt maximelc de tcmperaturd si presiune la

o compozific datd: b) Diagrame T-x la diverse presiuni

Forma acestor diagrame este puternic influentatd de temperatura si
presiune. Figura V.19 pune in evidenta acest lucru pentru sistemul etan-»-
heptan. Domeniul de coexistentd a celor doud faze se ingusteazd pe masura
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cc presiunea sc marcste; efectul cel mai pronuntat este asupta compozitici
azeotrope. Pentru sistemul apa-etanol, prestunile s1 compozitile azeotropiler
sunt ccle din tabelul V. 10.

Azeotropul din acest ststem poate fi spart prin operare la presiuni mici.

Tabel V.10, Presiuni §i comporitiile azcolrope pentru binarul apd-ctanol

P (mmHg) 949 200 760 1300
Y l150) 0,5 2.7 44 4.87
1
5 7 9
" 4

L= 4

N
N,

|~ = s | A1/
' 7 7
7 v 6
7 10// /
/

/
-
Y

AN

%

N

7

acetongd+ n-butanol
acetond + cloroform

3 acetond + metanol

4 acetond + apg
amoniac +apd
etanol + benzen

etanol+a

enzen +acid acetic
benzen+ n-heptan

]

1
1
1

EfCanl"frlClOl‘ etilend —

8cloruro eeh —toluen
£benzen+clorur etilend

———

0,2

04 06
Lichid (%% greutate)

08

Fig. V.20. Diagrame de faz3 x-v in sisteme binare
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Efecte similare apar in diagrama x-y a binarului acetat de metil-metanol
din figura V.9

in figura V 20 sunt desenate diagrame de tip x-y pentru o serie de
sisteme studiate de Kirschbaum [56].

Un alt factor care influenfeaza puternic forma diagramelor de echilibru il
reprezintd valorile coeficientilor de activitate. Efectul diferentei coeficientilor
de activitate asupra sistemului este ilustrat in figurile V.21 si V.22.

Pentru desenarea izotermelor x-y [57] din figura V.21, s-a folosit o
ecuatie Margules cu un parametru, de forma:

Iny, = Ax] [V.65]

Iny, = Ax} [V.66]
cu A=3,2, 1saud.

Pentru acelasi tip de diagrame x-y, dar pentru conditii izobare, s-au
folosit ecuatii de forma:

M
lny, = -7[;—x22 [V67]

Iny, = %xf [V.68]

cu M =1000, 500 sau 0.
Pentru presiunile de vapori s-au folosit ecuatiile:

In P° =12,5-4300/7 [V.69]

In P} =12-4500/7 [V.70]

Presiunca totala s-a calculat cu ecuatia:

pP= }'lxll)lo +y1.\’21’20 (v.71]
folosind metoda Newton-Raphson, iar compozitia fazei de vapori cu ecuatia:

yo=WY(1+y,0, P iy x 1) [V.72]

in figura V.22 este studiat efectul parametrilor ecuatiei Margules asupra
formei diagramelor x-y, P’-x §i y-x.

Ecuatiei Margules cu doi parametri se scrie:

Iny, :[A+2(B—A)x,]x22 [V.73]

iny, =[B+2(4- B)x,|x; [V.74]
sunt 4 =1 iar B=4,2,-25si -6. Compozitia fazei de vaponi s-a calculat cu
ecuafia

y= 1+ y By ) [V.75]
incare /2" =3si P’ =1
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1 r -+ v - +—

Fig. V.21. Influenia i

cocficicntului de pd

activilatc asupra formci 08 / «

diagramelor de f /_____A:g / )

echilibru. el I N~
0673 1T ——T1T 22 —/

02

a) diagrame x-y la 0
T=c (in regiunea X,
punctatd se¢ foloseste

orizontala; 1 i
i ___h_d_- 1,000 ﬂ
08—~ —Sm ,_'é
f 2 - / /
H 1000 T~
06—~ 19 s =
' { / /
> 4
04 //
0.2
b) diagrame x-v la 0 b *
P=ct 0 0,2 04 .06 08 1
1

Se observd ci daca parametrii A §i B au valorile (1, 4) si (1, -6) se
formeazi un sistem cu faze lichide imiscibile; la valoarea (1, -6) sau (1, 2) se
poate forma céte un azeotrop omogen.

in diagrama V 22 (b) este reprezentatd presiunea totald calculatd cu
ecuatia

pP= },lxll)lo +72xzpzo [V.76]

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



I.chihibrul de fa/d in <isteme bicomponentie 34

360 v T T v
Fig. V. 21 Influcnia
cocficientului d¢

activitate asupra former 350
diagramclor de cchilibru \ M=0 |
(continuarc) \
340 ~
"3 0 \500 \
3 \
L I
1,000
320 B S res— ——
\ 1000 47" ]
\\‘~"—”,—’ c
310 A 1 i 1 1
¢) diagrame 7-x 0 0,2 04 X, _.0 5 08 1
1 T . . .
Fig. V.22, Diagrame |
izoterme lichid-vapori in B4 j
care  cocficienfii dec 08 2 ] ‘/’ ]
activitate sunt 2 77> <] —
reprezentati de  ccuajia [ / / / N~ /T
Margulcs cu doi 0.6 A =
paramctri. ' /
> —2/
0,4 —_
0,2 t—
. 0] - ~ n . .
a) diagrame x-v 0 02 0.4 0.6 08 ]

x'—. ) a
in functie de compozitie; zona cu doua faze lichide imiscibile este limitata de

punctele « si b si de d §i ¢. Se poate obtine un azeotrop cu maximum in
punctul ¢ si unul cu minim in punctul £,
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5 - -~ — v
Fig. V.22, Diagrame - B4, el r--\‘\.\\ _ 4
izoterme lichid-vapori in / e i
carc  cocficicnfii  dc 4 V4
activitate sunt ! ’/
reprezentati de ecualia a <
. 3 e
Margules cu doi ' 2
parametri (continuare). a |}
2 v v
r |2 / ~
-—
f
00 l 0.2 0,4 0.6 08 1
. » x‘_. 1) ) b
b) diagrame P-x
4 —~ -
- { 1
3 2
B=4 )
ST
B=4 / 2
Ve 1 72—
0 P —
3 _———‘X 4
-1 \
¢) diagramc ale ' -2 ? .
coclicicniilor de 2 N . N R N

activilate 0 0,2 0.4 X~ 0.6 08

In cele doua figuri V.21 si V.22, curbele x-y calculate pentru sistemele
lichide cu probleme de miscibilitate prezintda intotdeauna extreme - un
maximum §i un minimum; portiunile de curbe din vecinitatea extremelor
corespund la instabilitate. Pentru gasirea curbei reale de echilibru, care este
de fapt linia orizontald din zona bifazica este necesar sa se facad calcule de
echilibru lichid-lichid.
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V. 2. Echilibrul lichid-lichid

V. 2.1. Miscibilitate si stabilitate termodinamica

in general, lichidele au solubilitate reciproca limitata cu exceptia cazului
in care acestea aparfin unei serii omologe. Acest lucru se datorejte
neidealitdtii lichidelor.

in cazul solutiilor de solid sau gaz in lichid, diferenta intre solut si
solvent este clard; in cazul solutiilor de lichide, diferenta este arbitrard: se
considerd, de obicei, solut - lichidul in cantitate mai mica.

Echilibrul de fazi in sisteme lichide cu miscibilitate limitata este guvernat
de aceleasi legi ca §i echilibrul de faza lichid-vapori; conditia de echilibru
inseamndnd valoarea minima a energiei libere Gibbs. Dar exista si diferente:
efectul temperaturii este mult mai important decat in echilibrul lichid-vapori,
in timp ce efectul presiunii este diminuat; in schimb, echilibrul lichid-lichid
este mai ugor de abordat experimental. Deci variabilele cele mai importante
in acest echilibru sunt temperatura §i compozifia. Exemple de diagrame de
fazh care contin lichide nemiscibile sunt prezentate in figura V.18: IV, V, VL.

e Immiscibilitate
-~ “~_k
at_JGl \O\\\
&O,, < nestabil
g M_stabil ~~
¢ >
gt G
0 Regiunea |~
[ 5}
© \ cu doua
@2 Lg faze
o a-h
G
o
P
@ -
u TG.
Miscibilitate completa

Fig. V.23. Energia Gibbs Compozitie
funciie de compozific
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O analiza a 1000 de binarc din Colecna DECHEMA [58] arata c3 41%
din acestea prezintd temperatura critica superioard. Pujinele sisteme in care s-
au gasit temperaturi critice inferioare prezintad asociafii moleculare puternice
si interactii ale dipolilor care s-a constatat ca devin cu atdt mai puternice cu
cdt temperatura este mai scazuta

Orice stare de echilibru este caracterizata deci de minimul energiei libere
Gibbs la 7, P si compozitie determinate ca in figura V.23,

In aceasta figura, punctul f este un punct de echilibru, in timp ce d este
punctul cel mai putin stabil.

Curba G,KG, reprezinta toate stirile instabile ale sistemului binar de
lichide nemiscibile ale carui stari de echilibru sunt situate pe linia GomG.
Curba GnG, reprezinta starile de echilibru ale sistemului cu miscibilitate
completd, in timp ce curba G,m(;; reprezintd energia Gibbs inainte ca
substantele lichide care alcétuiesc sistemul s se dizolve una in cealalta.

Portiunea de curbi adh reprezinta toate starile instabile ale ciror stin de
echilibru sunt pozifionate pe linia afh. Curba adh are o convexitate §i douk
concavitdti numite extreme locale.

Conditia matematica de extrem este:

3G[éx =0 [vV.77]
care impreuna cu ecuatia [V.78] stabileste conditia de convexitate:
8G/dx* <0 [V.78]

Daci existé valori ale compozitiei care satisfac aceste doud condifii, pot

8°Glox? = [V.79]
este un punct de inﬂexiune, adica punctele ¢ §i g din figura.

Zonele ac si gh, care se termina in punctele de inflexiune, caracterizeazi
stdrile metastabile ale sistemului. Zona cdg este zona instabilitatii. Extremele
locale situate in punctele b, d si j se pot gasi rezolvand ecuatia [V.77]. Locul
geometric al acestor puncte se numeste spinoda.

Pentru aprecierea compozitiilor celor doud faze lichide in echilibru se
reprezinta energia Gibbs de amestecare G,,,,, — Y. x,G, funcfie de compozitie

Sislem

1 se gasesc punctele de dubla tangenta din reprezentare.
Dupa cum se observd din figurd, intersectia dublei tangente afh cu

ordonatele reprezintd marimile molare partiale G, si G,. Acestea sunt legate
de energia Gibbs a sistemului printr-o ecuatie Gibbs:
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Fig. V.24, Encrgia libern ~ OF T
Gibbs dc amcslecare i !
potentiale  chimicc  in
sistcme cu miscibilitate
1 E\ 9 dn, 3
—_ F 3
a0,1F ]
T -
o X,
wk
_0'2 N TEEEE It IS TE T U TSI E T SOl UGN A NSNS SN
0,2 0.6 06 08 1
X,

. 02 LJSLAL AR S B B0 B S LA A BN B N B BN B G B A G0 B A NN (LN D NLEN B B N A BN B B SRLAR B An gn 2
Fig. V.25. Reprezentarea r ]
potenfialelor chimice cu L B=3 }
ecuajia Margules pentru [ Lt N 1
care A=2iar B=15; 2, - \\
2,55si3. i 25 BN

punct dg ~—-—1
2 inflexiung

e f %
2 ﬁ/

_05 P i TSR TEY SUTE TR TRl FUTUUTUUTE FU T IR E
0 02 04 _ 06 08 1

Xy

G=YxG =G* +G“ =RIY x,Iny,x, =RTY.x,Ina, = RT'Y x, ln(f_,/f,o)

[V.80]
Daci variatia acestei functii se egaleaza cu zero, ceea ce inseamna stare
de echilibru, cele doud puncte ale dublei tangente au aceeasi energie libera

partiald molard Gibbs, aceleagi fugacitati partiale §i prin urmare sunt in
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echilibru una cu ccalalti. Toate compozitiile intre x, §i x, au acclcasi
fugacitati partiale si difera numai prin proportia celor doui faze.

O alta posibilitate de studiere a procesului de separare a fazelor lichide
este investigarea variajiei potentialelor chimice cu compozitia ca in figurile
V.24 5i V.25 intre compozitiile de echilibru ale celor doua faze lichide x, §i
x, din figura V.24, potentialul chimic este constant si egal cu valoarea la
care i intersecteazd ordonata x, =1 (este reprezentat prin orizontala

M, =cl).

Dacd domeniul de imiscibilitate se micsoreazd din cauza actiunii unor
parametri fizici sau chimici, ca de exemplu temperatura, orizontalele
degenereaza intr-un punct situat pe curba 2 din figura V.25. Acest punct
poate fi privit ca punctul de initializare a separdrii in doui faze lichide; este
numit punct critic de dizolvare. Este un punct de inflexiune caracterizat de
urmitoarea ecuatie:

om _2m [V81]
dx, Ox;

Cum p,=G+( —xl)j—G urmeazid cd pentru condifia de separare a
xl
fazelor se obtine:

2, Sy
if:%%:o [V.82]
X, X
27 M 3,vM
sau oG _ c'G -0 [V83]
ox} ax,

Aceste conditii pot fi folosite, de asemenea, pentru gasirea domeniului
parametrilor ecuatiei de corelare a coeficientfilor de activitate, pentru care
amestecurile binare sunt complet miscibile.

Relatiile sugereaza ca solubilitatile reciproce a doud lichide pot fi gisite
prin reprezentarea energiei Gibbs, (5, sau a energiei de amestecare
G" =G, - > xG, functie de compozifie §i gasirea punctelor de dubla

tangenfa. Acest procedeu se aplici numai pentru sisteme binare. Dacd se
noteaza parametrii celei de a doud faze cu un asterisc, atunci conditia de
echilibru a celor doua faze lichide este:

f=f [V.84)]

care se inlocuieste cu:
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yx A =y s’ [V.85]
din care se objine:

Y., =rox, [V.86]

y (l-x)=y;(1-x) [V.87)

Daca se cunosc relatiile intre coeficientii de activitate si compozifii se
pot rezolva aceste doud ecuatii pentru gisirea compozifiilor de echilibru.
Energia liberd Gibbs, (5, a amestecului poate fi §i ea exprimata in functie de
diversele ecuafii de corelare a coeficientilor de activitate. Dacd, spre
exemplu, se foloseste o ecuatie simetrica de tip van Laar

GE/RT = Axx, [V.88]
din care se poate obtine:
Iny, = Ax; [V.89)
Iny, = Ax}’ [V.90]
Iny, = Ax] [V.o1]
Iny; = Ax’ [V.92]
Initial se stabileste conditia de convexitate. Dacé se noteazi cu:
e =(G-Yx,G)/RT=G*[/RT +Y x,Iny, [V.93]
atunci:
A
" _ - 2x,)+In—" [V.94]
X, 1-x,
2 M
9C  _ a4 <o [V.95]
axl xl(l - "‘n)

Inegalitatea [V.95] este satisfacuta pentru toate valonle lui x; cind 4> 2,

In figura V.26 sunt pozitionate zonele cu o fazi sau doui faze in funcie
de valorile parametrului 4.

In figura V. 27 energia de amestecare, G ™, prezinta duble tangente incepand
cu valoarea 4 >2 . Pentru ci aceste curbe sunt simetrice, punctele de dubld
tangenta coincid cu minimele locale si pot fi gasite prin rezolvarea ecuatiei

A(1-2x)+In[x,/(1-x,)] =0 [V.96]

in cazul general, curbele nu sunt neaparat simetrice si punctele de
tangenta se gasesc prin rezolvarea sistemului de ecuatii

eMeM  oeM oM
- - ox!

V.97
x,—x,  Ox (V-97]
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Echilibrul lichid-lichid in sisteme binare

V.2.2.1. Conditii de stabilire a convexitatii

Condijia matematicd de convexitate este exprimata de ecuatia [V.95].
Ecuatia impune ca termenit derivatei de ordinul doi a lui 6™ si fie neg,ativi.

In tabelul V.11 sunt prezemale derivate de ordinul doi ale lui €™ pentru
diversele corelatii ale lui G cu compozitia. Din tabel se constata ci toate
ecuatiile, exceptand Wilson, contin termenii negativi §i pozitivi, satisfacand

inegalitatea [V.95].

in funcfic de diverscle ccuatii ale lui G*.

Tabel V.11. Derivatele de ordinul doi ale lui ¢
GY[RT |6 [ox}
Simetricd  {-24 +1/x,x,
Margules | 2(-2+3x))A +2(1 -3x,)B + l/x,x,
van Laar 24t
——+|/X X,
(Ax, + Bxy)’
Wilson z 2
l |
i . l +— . +1/xx,
ol AI +x, R x| +—A~2
12 21
T-K-Wilson 2 2 2 2
1 1 1 1 1 1 1
— - = +— - - - +
il TS ’Z,x' +x Y2l 2 X, + ’ 112 %
Ap 1 A 5
NRTL 2 70y 71U (- 2x) TII(;ZI(I—(;ZI)+ 71,01+ Gyy) +
X +Gyxy  Ghx +x, ' (x) +(i2,x2)Z (Gyyxy + x5 )?
V2, r“(iz,(l—(ill‘)z +r2,(i,2(l+£}&‘)i L
C(xy HGyyxy) (Glaxy Hxy) XX
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Daca in derivata de ordinul doi din tabel sc inlocuieste, pentru ecuatia
Margules, x, = 0,5 se obtine o corelatie intre parametnii ecuafiei de forma:

—(A+B)+4<0 [V.98]
care conduce la o corelatie intre parametrii 4 i B pentru sistemul cu doud
faze lichid:

(A+B)>4 [V.99]

Diversele corelatii ale coeficientilor de activitate prezic echilibrele lichid-
lichid in mod diferit.

V.2.2.2. Determinarea parametrilor ecuatiilor de corelare ale
coeficientilor de activitate

Majoritatea corelatiilor pentru coeficienti de activitate sunt exprimate in
forma logaritmicd. Din acest motiv, ecuatiilc [V.86] si [V 87] se utilizeazi in
forma:

p=ln7,—ln7,’—ln(x,'/x,):0 [V.100]

q=ln;/2—ln}';—ln[(l—x,')/(l—x,)]:o [V.101]

In aceste ecuatii, coeficientii de activitate se inlocuiesc prin ecuatiile lor
de corelare exprimate funcjie de compozifie. De aceea, ecuatille pot fi
rezolvate pentru calcularea compozitiilor de echilibru. Sau invers, dac3 se
cunosc compozifiile de echilibru, ecuatiile se folosesc pentru calcularea
parametrilor din ecuatiile de corelare.

Spre exemplu, daca se utilizeazd ccuatia Margules pentru corelarea
coeficientilor de activitate cu compozitia, ecuatiile [V.100] si [V.101] se
scriu:

ln(}',/}',’) =[A+2(B - A)x,]x; - [A +2(B- A)x,'];r;2 =

= A[x;(l +2(§— 1)x,) -x;’(l +2(§— 1);‘)} [V.102]

In(y,/r3)=[B+2(4-B)x,]x; —[B+2(A— B)x;]x," =

A ' A .
= R[x,z(l+2(5— l)xz) - X, (l+2(E— l)xz)] [V.103]
Daci se calculeazi raportul acestor ecuatii, se obtine:
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2a,Inlx; x,)+ A, In(x x

A _(_ )/' (v ) [V.104]
B 2a, ln(x, v x,) + B, ln(.\’: xz)

in care
a, =x'-x"—x'+x’ [V.105]
B, =xt—x" —2x +2x" [V.106]

Daci se calculeaza o valoare a lui A/B si se inlocuieste in [V.102] si
[V.103], se ob{in apoi 4 si 5.

V.2.2.3. Calcularea compozitiilor fazelor in echilibru

in cazul in care se cunosc parametrii ecuafiilor de corelare ai
coeficientilor de activitate, compozifille de echilibru se calculeazd din
ecuatiile [V.100] si [V.101]. Exista mai muite metode.

A. Pentru ca cele doua ecuatii sunt neliniare, se foloseste un procedeu
numeric bazat pe metoda Newton-Raphson Pentru aceasta se porneste cu
valori de incercare pentru functiile p si ¢ §i pentru cele patru derivate partiale
exprimate in raport cu compozitia si se afla aceste valori de incercare, dupa
care se introduc corectiile /7 51 & ale caror valori se gasesc prin rezolvarea
sistemului ecuatiilor liniare:

hp, +kp . +p=0 [V.107]

hq, +kq.+q=0 [V.108]

in acest fel, compozifiile pentru o noud incercare vor deveni
(x, + h,x; + h) . Derivatele functiilor p si ¢ sunt.

p,=2p _dlny, 1 [V.109]
~ Ox, ax, X

op _ Oiny; 1

SEe= AR V.110
P, ox, ox, X, [ ]
=94 Gy, | [V.111]
ax, ax, I - x,
1 *
=24 chys 1 [V.112]

* Ox, ax, 1-x,
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in care derivatele coeficientilor de activitate, daca acestia sunt corelati cu o
ecuafie de tip Margules, sunt.

cvln}’_n:zxz[(/;_. A)(|-3x')-A] [V.113]
ox,
é’lnx}'z = 2x,[(B~ A)1-3x,)+ 4] [V.114]

B. O a doud metoda de calculare a compozitiilor este metoda
diagramelor. in aceasta metoda, in loc si se foloseascd parametrii ecuatiilor
de corelare a coeficienfilor de activitate, se foloseste reprezentarea
coeficientilor de activitate la dilutie infinitd, de care acesti parametri sunt
legati, functie de compozitie. Astfel, o pereche de valori (Iny/;,Iny7)
determind o pereche de valori ale compozitiei (x, x, ).

Compozitiille astfel calculate diferd de la ecuatie la ecuatie. Aceste
diferente sunt evidente in tabelul V.12. Din acest motiv, metoda este
consideratd grosierd. Tabelul relevd incompetenta ecuatiei Wilson de a
reprezenta sistemele lichid-lichid.

Tabel V.12. Limite de miscibilitate din ccuatii ale ciror parametri sunt obfinu{i din
cocficien(i de activitate la dilutic infinitd

~_ (x, )| (0,05 0,90) (0.05; 0,70) (0,05; 0,50) 0,5, 0,5)
Ecuati\a\\\\ Iny? | Iny3 | Iny? | InyS | Wy? | inyS | lny? | Iny3
Margules 329 | 267 | 3,16 | 120 | 2,63 | -0,11 |2 2
van Laar 3,30 | 2,69 | 3,33 | 1,75 ] 3,31 1,26 |2 2
TKW, 2 439 | 342 | 481 | 2,60 | 530 | 231 |2,71 [263
TKW, 3 4,10 3,09 4,78 2,55 5,43 242 |272 2,48
TKW, 4 425 | 320 [ 552 | 293 | 6,69 { 291 |3,41 |287
NRTL (0.,2) 3,35 2,75 3,56 1,76 3,23 1,09 | 2,05 2,05
NRTL (-1) 361 | 317 § 333 | 239 1 3,39 145 1284 2385

C. Metoda dublei tangente. Dupd cum s-a aritat in acest capitol,
compozitille de echilibru (x;, x,) sunt puncte de dubla tangentd in

reprezentarea G = G (x,). Metoda este considerati destul de precisa.
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D. Metoda reprezentdrii rectangulare. In accastd metoda. se reprezint3
separat y,x, §i y,x, in funclie de x,. Se construieste o diagrama

rectangulard intr-o astfel de maniera incat ecuatile yx, =yx, si

7,(1-x)=y,(1-x]) sa fie satisficute simultan. Daci o astfel de

constructie este posibila, fiecare curba trebuie si prezinte un maximum si un
minimum.

E. Metoda nodului. Daca intr-un sistem apar faze nemiscibile, atunci in
7,x, functie de y,(1-x,) va apdrea un nod la compozitiile de echilibru asa
cum se vede din figura V.32,

F. In cazul in care solubilitatea unui lichid in celalalt este extrem de mici,
solutul poate fi tratat ca substan{d purd. Fugacitatea acestuia este constantd
iar produsul dintre fractia molard si coeficientul de activitate se considerd
egal cu unitatea, adica

Y%, =73x; =1 [V.115]
din care
X, = - Iv.16]
¥ e

7E - .
s Vy/Vy=10 :
i
6 F

I.« o \ \‘ 5 “1
\C- s \ 3
— 4 E “\ ‘

3 aada daaa i g b1 dd a3 el iy

0 0,01 0,02 Q03 0,04 Qo5

X, -

]

Fig. V.33. Solubilitatea funcjic de fracjia molari intr-un sistem Scatchard-Hildebrand
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Daca pentru acest solut se foloseste pentru coeficientul de activitate o
ecuatie de corelaie de tip Scatchard-Hhildebrand. atunci solubilitatea sa este:

. . o
C.‘(p( R‘/ ((i\ - (s1 )') '

Din ccuatie, se vede ca fractia de voluin ¢, are un efect considerabil
asupra solubilita{ii, mai ales cand I',/}’, este mare, asa cum se vede si din
figura V.33.

Acest tip de solubilitate se numeste unilaterala si se exemplificd prin
solutii de polimeri sau solutii de apa in hidrocarburi sau invers. Solubilitatea
apei in hidrocarburi este de asemenea descrisa de o ecualie empiricd de forma

[V.117]

1 10 _—
X, =—=exp|—- (0, - 5,) P | =
1 v, P[ R..(‘| ¢ 2) I.J

lgx,, = —(4200 H/C+ lOSO)(l,S/T"R - 0,0016) [V.118]
in timp ce a hidrocarburilor in apa cu o ecuatie de forma:
igx, =a+bC’ [V.119]

in care H/C este raportul atomilor de hidrogen §i al celor de carbon din
molecule iar constantele a si b sunt tabelate [59].

V.2.2.4. Influenta temperaturii

Temperatura modifica considerabil miscibilitatea lichidelor.

Temperatura maxima la care coexistd doua faze lichide se numeste
temperatura critica superioara de dizolvare; iar temperatura minima la care
coexistd doud faze lichide se numeste temperatura criticd inferioarid de
dizolvare.

Diagrame reprezentative care oglindesc influenta temperaturii asupra
echilibrului lichid-lichid sunt continute de figura V.34

V.2.3. Diagrame de cchilibru lichid-lichid

Corespunzator legii fazelor. daca se mentine sau 7/ sau P constant,
numarul maxim de faze, /°, este egal cu numarul de componenti, (.

In studierea acestui echilibru problema csentiala este gasirea
compozittilor tuturor fazelor in echilibru la 7 sau /> constante sau la H sau §
constante.
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Metodcle folosite in acest scop sunt

a. puncte de fierbere la /' sau /’ constante

b. puncte de roua la / sau /’ constante

¢. puncte de aprindere la / s1 /” specificate, la H §i / (sau P), la S §i T
(sau P) specificate.

in condifii izoterme, compozifia unei faze lichide se coreleazi cu faza de
vapori in echilibru printr-o relatie de forma:

IR AR v 2. ol
y,——wx,—/‘,x, = k,x, —‘Tgl)—— [VlZO]
iar presiunea totala a sistemului este:
P=xy P +x,y I [v.121]
in timp ce diagrama P-y; se gaseste cu
yo=xy, B[P [V.122]

La presiune constanta, trebuie neapdrat cunoscuti ecuatia de corelare a
coeficientilor de activitate cu temperatura si compozifia, precum si
dependenta de temperatura a presiunii de vapori.

Rezultatele obfinute in studierea acestu; echilibru de faza releva ca dintre
toate ecuatiile de corelare a coeficientilor de activitate cu concentratia si
temperatura, cele mai bune rezultate se obtin cu ecuatia NRTL si cu T-K-
Wilson.

in ceea ce priveste prezicerea datelor de echilibru lichid-lichid, cele mai
bune ecuatii sunt NRTL. si UNIFAC. Cartea lui Fredenslund si Ghmeling
[60] studiazd 50 de ternarc lichid-lichid. Magnussen §i colaboratorii [61] au
calculat noi parametri UNIFAC pe baza datelor experimentale. Tochigi [62]
studiazd 31 de sisteme ternare utilizind metoda ASOG. Ei gédsesc cd metoda
prezice bine datele de echilibru si anume curba binodald pentru 21 de
sisteme; metoda ASOG are avantajul cé introduce o puternici dependenta a
parametrilor de temperatura.

Din aceasta cauza, metoda ASOG este consideratd o metodd cantitativa
in timp ce UNIFAC semicantitativa.

Dar cea mai cuprinzatoare colectie de date §i parametri, pentru acest tip
de echilibru, este DECHEMA COLLECTION (1979, 1986). Ea cuprinde
parametrii NRTL i UNIFAC pentru peste 1000 de sisteme.

Acesti parametri, foarte precisi, sunt utilizati la prezicerea echilibrului in
sisteme multicomponente.
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In cazul cand nu au cxistat parametri UNIQUAC, acestia au fost
calculati cu ecuatia UNIFAC a contributiilor de grup.

Aceste cchilibre de {aza sunt studiate pentru aplicatie imediati in
procesele de extractie. Problemele influentei temperaturii si mai ales a
nivelului temperaturti in procesul de extractie nu sunt incd bine precizate. Pe
baza datelor disponibile se poate stabili, insd, daca un proces este necesar sau
nu sa fie studiat experimental.

V.3. Echilibrul lichid-solid
V.3.1. Introducere

Tratarea echilibrului de faza lichid-solid cuprinde:

1. studiul echilibrului in solutie, care se stabileste intre lichide si solide de
diferite specii moleculare;

2. studiul echilibrului in topituri, echilibru care se stabileste intre topitura
si formele solide ale acelorasi specii chimice.

O solutie inseamna un amestec omogen lichid format din doi sau mai
multi componentt, in timp ce topitura inseamnd un amestec de faze lichide
omogene sau eterogene format prin incdlzirea unei substante sau unui
amestec de substante peste temperaturile lor de topire. Aceste doud definifii
nu conduc la o diferentiere neta intre solutii §i topituri. Spre exemplu, dacé se
incalzeste KNO peste temperatura de topire, 7, = 623K, lichidul format
este topitura. Dacd se adaugid o cantitate foarte mica de apa, punctul de
topire scade considerabil iar sistemul se poate numi topiturd de
KNO, + H,0, solutie diluata de H,0in KN(O, sau solutie concentratd de
KNO, in H,0 . Situatia este si mai neclara in cazul sistemului fenol-apa care
formeaza solutii conjugate in regiuni de diferite compozitit. Ambiguitatea
este §i mai pronuntatd in cazul topiri cristalo-hidratilor in propria apa de
cristalizare. Fireste nu trebuiesc uitate solutiile solide care inseamna topituri
solidificate ca de exemplu solutia de ' in /-e.

Capacitatea oricarui sistem de a forma o solutie are limite bine definite
de legea fazelor: /"=(C-P+2. La temperatura §i presiune constante
[ =C~P in care I° =1 -2 Astfel pentru un sistem format din doi
componenti si doud faze (lichid + solid. doud faze lichide sau doui faze
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solide) /7" 0 adica compoziia sistemului nu poate varia liber Un solid nu
se poate dizolva la infinit intt-un lichid La o anumitd temperaturd i presiune
s¢ atinge o anumitd valoare a concentratier la care inceteazd dizolvarea
solidului, stabilindu-sc echilibrul intre solugia formata si sohdul pur. Solutia
se numeste solufie saturatd. concentratia sa. x,. s¢ numesle solubilitate iar

varianja sistemului este /* 0

Solubilitateca a fost definita de catre Wyatt ¢i Grady [63] drept
capacitatea a doud sau mai multe substante de a forma spontan {ara reactie
chimica, o dispersie moleculard omogena.

in condiiile echilibrului de solubilitate. potentialul chimic al solidului

dizolvat in solufia saturatd. )", §i potentialul chimic al solidului pur,
nedizolvat, ¢, trebuie sa aiba aceceasi valoare.
My = [v.123]

sat

Se poate dizolva mai multa substantd solidd dacd ) > u)", sau poate
sat
>
Comportarea termodinamica a componentifor unui sistem in echilibru de
fazi lichid-solid este descrisa cantitativ prin coelicienti de activitate. In
principiu, forma expresiilor coeficientilor de activilate, dedusi in echilibrele
de fazi lichid-vapori sau lichid-lichid, trebuie sa fic aceeast s1 pentru faza
lichida a echilibrului de faza lichid-solid, cu compensarea corespunzatoare de
temperaturd. In realitate, coclicientii de activitate ai fazei lichide in acest
echilibru au aceeagi formd ca cei stabiliti in echilibrul lichid-vapori, numai
pentru cazul echilibrului in solutic. In cazul echilibiufui in topituri lucrurile
sunt mai complicate pentru cd solidele pot avea una sau mai multe forme
cristaline in echilibru cu faza lichida in functie de temperatura si presiune,
pentru ca se pot forma compusi intermoleculari sau pentru ca faza solida
poate fi formata din doi componenti total miscibili sau partial miscibili.

avea loc precipitarea sau recristalizarea in cazul in care g, <

V.3.2. Echilibrul lichid-solid in solutie

In cazul cchilibrulut de solubilitate in care cer doi componenti sunt
perfect miscibili in faza lichida, dar in faza solida cste prezent numat solutul,
echilibru descris prin ecuatia.

vy y .

(Cory) v [V.124]
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si guvernat de condifia de echilibru [V 123] conduce la egalitatca
fugacitatilor partiale ale solutulut prezent in cele doua faze, adica:

jz' = £, = ¥ 1%,/ tichid subeaciy [Vv.125]
din care solubilitatea x; este:
A
X, =—"— [V.126]
’ 7zfzk

in care f,’ este fugacitatea solidului pur in stare subricitd sau in stare
ipoteticd de lichid aflat sub punctul de topire.
in cazul in care presiunile de vapori ale componentilor sistemului sunt
mici, acestea pot inlocui fugacitatile din ecuatia [V.126].
Pl,sal
72 Pl..m:

in care P*** §i P'** sunt obfinute prin extrapolarea curbelor sau ecuatiilor

X, = [V.127]

presiunilor de vapori.

Din punct de vedere termodinamic, procesul de dizolvare directd a unui
solid poate fi considerat ca fiind alcituit din doud etape: topirea solidului gi
amestecarea celor doud lichide. Dacd solutia este ideala, cildura de
amestecare este zero §i efectul de dizolvare se identifica cu cildura de topire.

Raportul f;/fF dintre fugacitatea solidului si a lichidului subricit
poate fi evaluat din conditiile punctului triplu. Daca in punctul triplu se aplicd
ecuatia fundamentala

dinf=-2 i A 4p [V.128]
RT
pentru fiecare faz3 in echilibru §i apoi se scad ecuatiile, se obtine:

s I _ 5 I _ps

ainde HH Gy VoV [V.129]
A RT RT :

Din punct de vedere practic, se considerd diferenta volumelor fazei
lichide si solide independentid de presiune; in schimb, entalpiile variazi
apreciabil cu temperatura:

H' -H'=(H'-H°) +j("— o)dl = AH, +jA(d1~

Tn

=AH, + A(..,,(I -T,) [V.130]
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ultima formi a ecuaticr aplicandu-se cand diferenta capacitatilor calorice ale
celor douid faze nu depinde sensibil de temperaturd - si asta se intampla cand
intervalul 7'~ 7 este mic

Dacd se inlocuicste ccuatia [V.130] in [V.129] si se integreazd intre

coordonatele punctului triplu (/",,,I’,,,) i temperatura si presiunea sistemului
(7, P), raportul fugacitatilor f,/ /) devine:
sOAH, |1 1] AC, r, T V
lnf—zL‘:——L — == )(ln/_p‘__p’_*_]J_A '(1)_1),) [VI3I]
fEOR T, T| R T T R1 g
iar inlocuirea acesteia in ecuatia |V.126] conduce la ecuatia generald de
solubilitate:

AH (. T, T, )
oo a1 ) G T T ) ar,
7, R\r, T) RU T T R

§Z
[V.132]
Daca se neglijeazd influenta presiunii §i variatia capacitatii calorice cu
temperatura, ecuatia de solubilitate devine:

AH AS T
X, = L exp| 2 [% - ,l,j = L exp| = (1 - —) [V.133]
Y2 R Il" 1 72 R 7

incare AS, = AH , / T, este entalpia de topire in punctul triplu.

Deoarece temperaturile punctelor triple sunt foarte apropiate de
temperaturile punctelor de topire, la presiune atmosferici, ecuatia de
solubilitate devine:

r, =L exp ﬂ(i_l) - L exp A_S(l_l—{) [V.134]
TR T RN

t

in timp ce ecuatia de solubilitate pentru solutii ideale se scrie:

AH(1 1 A’S( '1')
_ LA -t V.135
X, CXP[ R (T ’H CXP{ R 7 ] | ]

{

. . N .
si este legatd de numele lui Schoder si van Laar.
Daca ecuatia [V.135] se logaritmeaza, se obtine:
] ! f
ﬂ(l IJZAH__A_%(:A_& [V.136]
R RT, RI 7

T

t

Inx, =
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Aceasid ecuatie pune exphcit in evidenjd dependenta solubilitafii de
temperaturd

O ecuatie toarte utilizata de solubilitate care necesita cunoasterca numai
a proprietatilor componentilor puri din echilibru de solubilitate este ecuatia
Scatchard-Hildebrand:

A'S (1 B L) _x,®1(5,-5,)
R\ 7 RT

Y, =exp [V.137]

in care @, este fracfia de volum a solventului, redata de ecuafia
O, = x )V, [(x )V, +x.V3) [V.138]
in tabelul V.13 sunt dafi parametrii de solubilitate pentru o serie de
substante solide §i solventi.

50 Figura V.35 prezintd
a studiul solubilitatii
W Solubititate penitry_naffaling naftalinei si
fenantrenului in diversi
N solventi cu diferiti
parametri de
solubilitate.
30 Solubilitatea ideald a
Solubili]ote naftalinei este de 44%,
°q a fen%‘?m-.; dar asa cum se vede din
— figura aceasta depinde
\oceo mdi bund purbd de natura solventului i
o AN d% dolubilitate cuprinde un domeniu
10 intre 4,4% §i 44,1%.
el IS . Factorii care
° influenteaza
Y ° } solubilitatea sunt:
6 8 10 12 14 16 temperatura, presiunea,
Parametrii de solubilitate ai natura solventului,
solventului entalpia, temperatura de
topire a solutului gi

Fig. V.35. Solubilitatea naftalinci (o) si a fenantrenului (a) coeficientii de
in solvenyi cu diferiji parametri dc solubilitate activitate

40

mol %o

20 fr===ofhqe==
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Tabel V.13, Parametrii de solubilitate

Substanta S Substania o
anitraccn 9.9 cloroform 9,24
naflalind 9.38 ciclohcxan 8.19
fenantren 10,52 ciclohcxanol 114
acid acctic 10,05 dictilcter 7,54
acclonl 9.51 ctanol 12,92
anilind 11,46 n-hexan 7,27
1-butanol 11,44 metanol 14 51
sulfura de carbon 9.86 fenol 12,11
tetracloruri de 9,34 1-propanol 12,05
carbon 2-propanol 11,57

Chiar i izomerii difera prin proprietafile lor de topire §i deci prin
solubilitati agsa cum se vede din tabelul V.14,

Tabel V.14. Entalpia, lcmperatura de topire si solubilitatea la 300K
alc izomerilor clomitrobenzenului

Izomer | A'H (cal/mol) | T,(K) X2
orto 4546 307.5 0,8303
meta 4629 317.6 0,6503
para 4965 356,7 0,2661

V.3.2.1. Efectul temperaturii asupra solubilitatii

in general, solubilitatea [64] unui solid creste cu temperatura - curba D -
din figura V.36, curbele B si C marcheazd o variatie nesemnificativd a
solubilifafii cu temperatura, curba A pune in eviden{d o valoare maximi a
acesteia, B o valoare minimi iar E indica o descrestere a acesteia cu cresterea
temperaturii.

Ecuatia [V.136] se foloseste in cazul solutiilor ideale pentru aprecierea
variatiei solubilitdfii cu temperatura.

t d sat
(alnx,) _AH _AHE [V.139]
oT ), RT? RT?
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A
I
g
3
AN
E

Temperatura —

Fig. V.36. Diagrame solubilitate-temperaturi

t=25°C

0 CeHs Cl
|
\ solutia #
-010 ideala |

\ CoHyNO;

C.H.
\ Cs, —

-020

2 N | coHicH, |
1
~ \\ I
;’0.30 \ :
= \ |
\NEl|

0. \
Naftalina }
A\l
-0,50 é
28 30 32 34

- 4

in  cazul solutiilor ideale.
solubilitatea nu este influenfatd de

_ natura solventului aga cum se vede din

figura V.37.
in cazul solugiilor reale se
foloseste ecuatia:
' (é’lnxzj _AHY (a”lnyz\
T ., RT? or J,..
[V.140]

care se deduce din ecuatia [V.134].

Solubilitatea solutiilor reale difera
esential de solubilitatea solutiilor
ideale.

-0.50

-052

-0,53

Fig. V. 37. Dependenia solubilititin
naftalinei de tecmperaturi
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V.3.2.2. Influenta presiunii asupra solubilitatii

Cantitativ, efectul presiunii asupra echilibrului lichid-solid se controleaza
prin termenul (V' — V")/RT din ecuatia [V.129].

Daci se coreleaza ecuatiile [V.126] st [V.129], la temperaturd constanta,
se obtine:

o I’"J
din = - dr V.141
Y%, RT [ ]
Dar:
Lll _ VI .
dlIn dpP V.142
V1= "7 [ ]
aga ca
I yrs i _ ! 7l s I ys
(é‘lnx,] L S el G el G G GRRNEYES
or J. R1 R1 R1 Ri
160 -
i j Ultima expresie a ecuatiei
120 | [V.143] se aplica atunci cand

volumul molal partial al solutului
7 este aproximativ egal cu al
lichidului  subracit, aproximatie
corectd in cazul solutiilor diluate.

Efectul  presiunii  asupra
solubilitdtii este bine ilustrat in
figura V.38.

Fig. V. 38. Efectul presiunii asupra
solubilitd|ii in sistemul apd - metiletilccloni

V.3.2.3. Influenta coeficientilor de activitate asupra solubilitatii

Asa cum s-a ardtat in capitolul II1.5.3, existd numeroase ecuatii de
corelare a coeficientilor de activitate.
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In cazul in carc cocflicienti de activitate s¢ corcleazd prin ecuatii
simetrice de tip Margules.
ny, (1 x,)Iny; [V 144]
raportul intre solubilitatea in sistem real si ideal este dat de expresia
dral 2 .
ln(.\‘_,/x'Z ):—Iny,: (1 —-_\‘,,) Iny, [V.145]

P — S ] Aceasta forma a ecuatiei de

solubilitate este reprezentata in
] figura V 39.

e : Se constati ci raportul

) 1  solubilitafilor x,/xi*" creste

0 \00! = Xideat

1 A - e -
§ ] in cazul in care y; <1 sise
L)

3 micgoreazi cand y, >1.1In
‘ - . '
@ 0o ‘ acelasi timp, raportul
E solubilitatilor depinde de
| N i marimea solubilititii in sistemul
r ’ ideal.

Fig. V.39. Raportul intrc solubilitatca recald si
idcald in cazul in care cocficicnfii dc activitale
sunt corelaji prin ccuatii simetrice de tip Margulcs

S-au folosit i alte ecualii de corelare a coeficientilor de activitate pentru
calcularea solubilitatii. Astfel, Gmehling si colaboratorii [65] au calculat
solubilitati folosind ecuatia UNIFAC; au obtinut valori in buna concordanta
cu datele experimentale de solubilitate, asa cum se vede din tabelul V.15.

Ecuatia Lee-Kesler a fost folositd de Masuoka [66] pentru calcularea
raportului fugacitagilor _f;/f,_"" si a solubilitatilor, a fost nevoie sia se
introduca doi noi parametri de interactie pentru fiecare substanta.

De asemenea, calcule de echilibre de faza lichid-solid au facut Morimi si
Nakanishi [67] folosind o ecuatie Wilson si au stabilit cd ecuatia Wilson
conduce la rezultate mai apropiate de valorile experimentale decat cele in
care se foloseste ecuatia Scatchard-Hildebrand ale carei performante sunt
prezentate in tabelul V.15.
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Echilibrul vapori-lichid-solid a sistemului dioxid de carbon - hidrocarburi
a fost studiat de catre Soave [68] care a folosit o ecuatie de corelare Redlich-
Kwong modificata.

Tabel V.15. Solubilitatea naflalinei in diversi solvenii

Solubilitatea, mol%
Substanija Exp. | UNIFAC | S-H | S-H-F-H \Y% 5 Momente de
dipol
metanol 4,4 48 .| 064 0,64 40,5 | 14,51 1,7
ctanol 73 5.4 4,9 49 58,4 12,92 1,7
1-propanol 9,4 9,3 11,3 11,3 74,7 12,05 1,7
~ 2-propanol 7,6 9,3 16,3 16,3 76,5 11,57 1,7
1-butanol 11,6 11,1 18,8 18,7 91,5 11,44 1,8
n-hexan 22,2 25,9 11,5 11,5 131,6 7,27 0
ciclohexanol | 22,5 20,5 20,0 20,0 160,0 | 11,40 1,7
acid acetic 11,7 12,5 40,1 38,3 57,2 10,05 1,3
acetond 378 35,8 422 414 73,5 9,51 2,9
cloroform 473 47,0 37,8 37,5 80,2 9,24 1,1
IDEAL 441

Metoda contﬁbutiei de grup ASOG a fost utilizata de Unno [69] pentru
studiul §i prezicerea echilibrului lichid-solid si a solubilitdtii in sistemele
naftalini - fenol §i naftalina - 1 naftol.

V.3.2.4. Solubilitatea solidelor in gaze supercritice

 La presiuni moderate continutul de substantd condensati in contact cu
faza de gaz este determinatd de presiunea sa de vapori sau de presiunea de
sublimare §i descreste pe masura cresterii presiunii.

Dincolo de presiunea criticd a gazului ins3, presiunea de solubilizare a
gazului creste puternic cu presiunea.

Aceasta crestere spectaculoasa a solubilitafii este pusi pe seama sciderii
coeficientului de fugacitate a solutului gazos cu cresterea presiunii. O astfel
de comportare este indicatd in figura V.40 si este.bine reprezentati de
ecuatiile moderne de stare.
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370 Echilibre de fasa

In figura V 40 solufia de compozitie a sc descompune intr-o solutic de
compozifie b si un solid pur, d, atunci cand presiunca scade la valoarea sa cin
punctul ¢.

Figura V 41 reprezintd diagrama solubilitatii naftaline: in etilena [70],
diagramid care inregistreazd un minimum langa punctul critic al solventulut.
La presiune atmosferici solubilitatea este 4'10°, la 40atm este 10” iar la
100atm este 0,01.

Figura V.42 prezintd §i variafia cu temperatura a solubilititi pentru
sistemul acid benzoic-etilend in situatia in care sistemul ar avea comportare
ideald §i in cazul in care are comportarea reala.

-1 T T v T T Y -

\ curba ideala
\

\

\
\ zona _
fluida

E \
1] \
a \
\
d
________ —y Comportare
{deald
gaz
0 Xsolid Al
0 80 160 240
P(bar)

Fig. V.40. Diagrama de cchilibru solid- Fig. V.41. Solubilitatca naftalinei in etilend
fluid in condi{ii supercriticc a substanjei
gazoase

Conditia generala de echilibru conduce in cazul acestui tip de echilibru la
relatia intre fugacitatile partiale ale solutului prezent in c:le doua faze:

fr=f=f [V.146]

sau
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VDL =PI, m;"’/;“”c\p[(l'.//e‘/ (r )] [V 147]

care rezolvatd in raport cu continutul de solut () din faza de vapori,
conduce la:

V= (d);"/;-“" JO,P)ex p[(l/ LRTKP /’)] [V.148]

-1
10 T T T

In cazul acestui echilibi, ®, de la

338K numitor sca(‘le ag de putemnic cu

o't ) crestere presiunii incat conduce la o
- crestere marcanti a solubilitatii asa

. cum se vede din figurile V.43 si V.44.
o 3K Chiar la presiuni mai mici de 100atm,
o solubilitatea cregte de 10 sau chiar 20
Em—« sistemul acd 1 de ori. Prncipala aplicatie a
g PRbe”ZOlC'COz fenomenului de marire a solubilitatii
-ecuatia de n .o

° stare fazelor condensate in gaz la presiuni
o’ MBK inalte este recuperarea ori separarea
> %%% Pé . substantelor instabile in procesul de

separare prin distilare. Prima aplicatie
industriald a fenomenului a fost
comunicata de Zhuse [72] in 1960. In
general, se folosesc gaze care au
temperatura critici cat mai apropiati
de temperatura atmosferici, cateva

) 'g(D'GWr ) FTRT din acestea sunt indicate in tabelul

Fig. V.42. Solubilitatea acidului benzoic in €O, ¥-16-

gaz ideal

10!

'o-l

Tabel V. 16. Gaze utilizale in extrac{ii supracritice

gazul | 7-(°C) | P (atm) Unul din avantajele majore ale
CO; 31.0 73.9 extractiilor supercritice este ca
C:H, 9.2 50.6 solubilitatea poate fi controlata
NO 36.5 72.5 printr-o micd modificare a

C:H, 32.3 188 temperaturii §i presiunit fard

CCIF, 28.9 38.6 modificarea fazelor.

CHF, 259 48.2 Un exemplu relevant este

C:Hx separarea etanolului $i a apei prin

extraclie supercritica cu ( ().
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5
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r 4
2
N
$0'F N
3 F
i) AN :
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NN |

20 40 60 50 100
P(atm)

NOw e e
T

Fig. V.43. Efectul presiunii, la 400K, asupra cocficientului de fugacitate partial al
nafialinei (N), hexadecanului (H) §i_ f_cnanlrenulu_i (l_’) in propan

| ]
\ - |

]
N 1/
A

=

2
NIB 4
1 ~
" \_J/
0,2
0 20 40 60 80 100
Platm) h

Fig. V. 44. Efectul presiunii, la 400K, asupra solubiliti{ii naftalinei (N),
hexadecanului (H) si fenantrenului (P) in propan
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Din studierea diagramelor de mai sus

3 o se desprind cateva  concluzii
> calitative, si anume: solubilitatea
= * creste  puternic in  apropierea
s temperaturii critice a solventului -
‘;." gaz, ea inregistreazi o valoare
= minimd la presiunea criticd a
or 6.1 <P <304 MN/mt acestuia, dar factorul determinant in
aceste extractii este densitatea

S ®% o016 0015 0020 solventutui.

§=

Fig. V.45. Solubilitatea naftalinci in ctilend
in func|ic dc densitatea solventului

Acesta variaza neliniar cu presiunea, dar aga cum s-a observat [70],
logaritmul solubilitatii variaza liniar cu densitatea gazului solvent (figura V.45).

V.3.3. Echilibrul lichid-solid in topituri

Din punct de vedere termodinamic, procesul de dizolvare al unui solid in
solutie sau a topirii lui §i apoi al dizolvani lui sunt identice, presupunand ci
procesele decurg la aceeasi temperatura, presiune §i compozifie.

Asa cd ecuatiile deduse in capitolul V.3.2 se aplica si acestui echilibru,
tindnd insd seama cd efectul temperaturii este mult mai important atit ca
nivel de temperaturd cat si ca domeniu.

in plus, in acest fel de echilibru comportarea sistemului este mult mai
complexa datoritd imiscibilitafit partiale sau totale a fazei lichide, datoritd
imiscibilitatii totale sau partiale a solidelor sau a solutiilor solide, datoritd
polimorfismului stérii solide sau datorita formari compusilor intermoleculari
mai mult sau mai putin stabili in faza solida.

Tabelul V.17 clasifica principalele tipuri de diagrame binare de fazi
lichid-solid.

Asa cum se observa din tabelul V.17, clasificarea echilibrelor in topituri
se bazeazi in primul rind pe numirul de componenti, apoi pe extensia
miscibilititii fazei lichide si .solide precum si pe natura §i domeniul de
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temperaturd ale compusilor care se formeaza Sc poate vorbi in cazul
sistemelor binare. in diagrame [ - x, de sisteme cu a faze solide pure. b.
solutit solide: ¢. sisteme cu punct minim de topire (eutectic) sau cu punct
maxim de topire; d. sisteme peritectice constituite din doua solutn solide si
una lichida; e. topire congruentd (fira descompunere) si incongruenta (cu
descompunere).

V.3.3.1. Echilibrul in sisteme cu miscibilitate totali in faza lichida si
solida

In conditiile echilibrului de faza in topitura ecuatia [V.125] pentru solut
se scrie in forma: “
5 11 pls
vty =ra%h [V.149]
iar forma echivalenta ecuatiei [V.132], fard termenul care contine influenta
presiunii, devine: '

[} ! v
1nM2_=A_’i(;_lJ_A("[ln(r,/r)—T,/T+1] [V.150]
7 32%5 R\T 1 R

Aceastd ecuatie descrie curba de topire §i poate fi folositd pentru
calcularea coeficientului de activitate al solutului in fazd solida dacd se
cunosc toate celelalte mrimi care intervin in ecuatie.

In cazul in care coeficientii de activitate sunt egali cu unitatea, sistemul
este ideal; o astfel de comportare se exemplifica cu sistemul B-metilnaftalina -
B-clomaftalina din figura V.46.

Sistemul p-diclorbenzen - p-cloriodbesr}zen inregistreaza un punct minim

de topire - eutectic (figura V.47). — s
topitufa
AN

60 soldtie solida +
o \\ topituta /
Lichid 5 N \/

o e TN

ol Solid ) 40
sdlutie golidd
0 Xpcn .
35
o . X 1
sistemul p diclorbenzen
p cloriodbenzen
Fig. V.46. Echilibrul lichid-solid idcal in Fig.V 47. Sistemul p-diclorbenzen-
sistemul pPmetilnaftalind-fclornaftalind p-cloriodbenzen
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Tabel V.17, Clasificarca sistcmclor lichid-sohid |73-74)

Nr. de Clasa | Grupa | Proprictifi
componcnii
1 I o singurd modificajic cristalini
‘ a punct triplu mai jos de P atmoslcricd
b _punct triplu mai sus dc P atmoslericl
| mai multe modificalii cristaline
a toate modificatiilc stabilc
b o modificalic instabili
2 I componenii imiscibili in faza solid
a componen{ii nu formeaza compusi stocchiometrici

a; componen{ii miscibili in faza lichid
a, componcniii partiali miscibili in faz3 lichidi
a;  componcniii imiscibili in faza lichida

b componen|ii formcazi compusi stoechiometrici
b;  un compus este stabil pind la punctul de topire
b, un compus cste instabil in punctul dc topire

11 componenjii miscibili in faz3 solid

a componcenfii nu formeazd un compus solid
a,  curbil de topirc [Ard maxime sau minime
a; curbd de topirc cu maxinic sau minime

b componeniii formeazd un compus solid
11 componcnji partial miscibili in fazd solid
a puncte de topire apropiate ale compusilor
b puncte de topire difcrite alc compusilor
3 1 componcnii imiscibili in faz4 solid
a componceniii nu formeazi compusi stocchiometrici
b componentii formeazi compusi stocchiometrici

b,  sc formcazd compusi binari
b,  sc formcazd compusi tcrnari

11 componcen{i miscibili in {az3 solida
a componen(i complet miscibili in faz3 solidi
b componenii par{ial miscibili in faz3 solida
4 I patru componenti diferiti
11 perechi de sdruri conjugale

Temperatura §i compozifia eutecticului se pot gasi prin rezolvarea
sistemului de ecuatii Schroder. In cazul unui sistem cu comportare ideala,
inseamna de fapt rezolvarea sistemului in punctul eutectic, adica:
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AH (11
Yy =expl ——| -
R \T, 17
AH,[ 1 1
1-x, =exp|: —_—- =
R \T, T

care conduce la:

ex A'H'(L—L) +ex AH,
TR )T R

[V.151)

[V.152]

[V.153]

-]

care se poate rezolva prin metoda incercirilor.
Dac3 se cunosc coeficientii de activitate ca funcfii de compozitie si
temperaturd, conditia de punct eutectic inseamni rezolvarea simultana a

ecuatiilor:
X, = €x AH, (L——l-)
Y% p R \T, T
AH ( 1 1
1-x)=ex 2 ———
y.(1-x) p{ RAT, T
i 100
_8 Naftalind-1Naftol { »
- \\\. [ ]
C \\\:‘ . r n//’f,/- n
{2 \\\\./-,///
NS 1%
®F Naftaling M o7
wl  Fenol 2>~ 1%
L] /, —_—
/, Q
I \'\ //, ::‘
w0 \\/
0 o3 a4 as a8 10

Xnaftaling

Fig. V. 48. Echilibrul solid-lichid calculat
cu ecuatia ASOG

[V.154]

[V.155]

Cele mai bune metode pentru
prezicerea coeficientilor de activitate
in acest tip de echilibru s-au dovedit a
fi ASOG si UNIFAC. in figura V.48
este prezentatd prezicerea echilibrului
lichid-solid al sistemului naftalina-fenol
si naftalini - 1 naftol [65].

Dacid se cunosc coordonatele
punctului eutectic se pot calcula
coeficientii. de activitate folosind
ecuatia:

Lo A‘H.[L_Lj
FEYP TR 0T

[V.i56]
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Coeficientii de activitate astfel obtinufi sunt utilizati pentru calcularea
parametrilor ecualiilor de corclare de tip NRTL. Wilson etc , asa ci se poate
descna intreaga curbi de topire. Ecuatia Wilson nu poate reprezenta
cocficientii de activitate pe tot domeniul de concentratie datoritd parametrilor
negativi care sunt inacceptabili.

topitur

90 7 \ ~20

7N\ !

T(°C)

L A b
80—/~ = -39,6C
Solutesold0/+ \ 5o
topiturg \ < /’ \]'
}_
o -0 y ~30,1
solutie sélida \ //
/
- - 60 g f
0 Xcarvoxima ! V-esc
0 Xciclohexanond 1
Fig. V.49. Echilibrul solid-lichid in Fig. V.50. Echilibrul lichid-solid in
sistemul d-carvoximi - 1-carvoxima sistemul CCl,~ciclohexanoni
In conditiile compensirii ideale a
compusului  intermolecular,  ecuafia
[V.156] poate fi utilizatd pentru
calcularea entalpiei de topire:
RlIn(1/x
A’Hz-——] (/l‘) [V.157]
S o
si verificarea legii Walden care aratd ci
entropia de topire este 13 cal/molK.
Loy Alla diagrama de fazi lichid-solid
" = & reprezentativi este cea a sistemului d-
Fig. V.51. Echilibrul solid-lichid in CaTVOXImd - 1-carvoximi, care prezint un
sistcmul azot - monoxid de carbon punct maxim de topire (figura V 49).
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378 Echilibre de fara

Sistemul tetraclorurd de carbon - ciclohexanond [75] (figura V 50)
formeazd un compus intermolecular cu punct de topire -39,6°C. Acesta
formeazd, la randul sau, solutii eutectice cu fiecare component pur cu
temperaturile eutectice de -50.1°C si respectiv -63,9°C.

Sistemul azot-monoxid de carbon [76] are o comportare si mai bizara
prezentand doud diagrame diferite - una pentru echilibrul lichid-faze solide si
una pentru echilibrul intre cele doua faze solide ale sistemului (figura V. 51).

V.3.3.2. Echilibrul lichid-solid in sisteme cu miscibilitate partiald in
faza lichida sau solidd

Un exemplu de sistem cu faze lichide imiscibile in echilibru cu solidele
corespunzdtoare il constituie sistemul fenol - ap3 a carui diagramd de fazi
este desenatd in figura V.52 (a). In pozitia (b) este dati diagrama de fazi a
sistemulut trifenilmetan - m-fenilendiamind care formeazd faze lichide
imiscibile §i un compus intermolecular 1:1 in faza solida care se descompune
mai jos de punctul sau de topire.

Sisteme care confin solide partial miscibile in echilibru de fazi lichid-
solid sunt mai putin comune. in figura V.53 sunt prezentate astfel de sisteme:
sistemul azoxibenzen + azobenzen (a) care formeaza solutii solide §i sistemul
p-cloroiodobenzen + p-diodobenzen (b) care formeaza solutii solide §i are un
punct peritectic.

Studierea echilibrelor de faze partial miscibile solide este dificila din
cauza vitezei extrem de mici a procesului de difuzie.

In schimb, literatura de specialitate este extrem de bogati in sisteme cu
faze solide nemiscibile.

Transformirile de faza in solutii solide pot avea loc cu aparifie de
eutectic sau printr-un proces peritectic care decurge conform procesului:

solutie solidd a = solutie solida S + lichid

Studierea intens3 a acestor tipuri de diagrame in special in topitun de
metale a fost facutd de Rudman [77] si Lupis [78].
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un lichid - ec
’ N\,
/ N\
l’ \\
! doua \ Qsc
S [ tichide \
N ]
[}
[ i L+, 13e
° lichid + fenol
1,3
L+ W .
ghiota+fenol
0 1
Xfenol a
100
,r" 0,0\\\
”~
_ .~ |doua lnchide#\\
o ! 3
= I
-
©
0 X b !

Fig. V. 52. Diagramc dc (az3 lichid-solid cu

faze parjial miscibilc

110

379

lichid omorf:

cnstal
lichid

solid

Xp,p"- azoxifenol

W
O lichid
- 206 ¢
S
902C 1
soluti
solidg
b
° Xy '

Fig. V.53. Sisteme cu miscibilitate partiald

in faz3 solid3

in cazul aparitiei fazelor solide, egalitatea [V.125) a fugacittilor se
modificd incluzdnd si coeficientii de activitate ai fazei solide ai ambilor
componenfi. Dacd se neglijeaza efectul termenului AG i al presiunii, se

obtine:

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



380 Echilibre dc faza

lichid

tichid
solid

5
S+4 XY

solidA + solid »
A b I}
Fig. V.54. (a) Sistem peritcclic cu punct minim de topire; ™~

{(b) Eutectic in sistcmul Fe-C la 721°C si 0,9%C

' NS (T
yixs =(rix A /4) =7ix exp{-—R—‘—(l - 7‘)J [V.158]
AS (T
yix; = (v S /) = rix CXP{ - (l - T')] [V.159]

Insumind solubilitatile in faza lichida sau solida, se obtine:

! t o N ] 5 [ At N ]
x.'+x§=(7—',Jx,’ exp{—Ab' (1—7,—'3) +(7—fjx§ exp s, (l—h) =1
¥ R rr| \y | R T

[V.160]

i t ¢ v N\ ] i T ot o , B
o202 26

[V.161]

si
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Apendin i8S

APENDIX A

in inecuatia [1.40], daca derivatcle de ordinul Il nu sunt nule, atunci
conditia A, <0 obligd ca suma celor trei termeni sa fie negativa. indiferent

SREN
de valorile lui dV” si dU/”  in ecuatia [1 40}, in care notam [(—,,(/Sz) =4,
C -

ov?
A = (Ax2 +2Bxy + ('yz) <0

2 2 ¢
o3 _ B si ((9 ‘SJ =C, d' =xsi dU" =y, devine:
VU )

Se di factor comun fortat Ay’ si se obfine:

z Al
A, = Ay’ (i] 2850
y Ay A

Pentru ca Ay si fie negativi, trebuie ca Ay’ <0 si

2 v —V\Z v
(i) +2£i+£ >0,deunde((' 2—) <0.
v) T4y A AU

I

Pentru ca paranteza sa fie pozitiva se prelucreazi relatia in continuare

a x . . .
notindu-se — = 1, §i relatia se scrie

B 2 2 B 2 4
12+2§I+%:(/+1—;) —-Z)—2+%:(l+§) +—(-AA,B > 0 de unde
[, 2

CA - B* > 0 adici:

(013) ((72.3') >( ERL jz
oUr) \ov?) ~\evau
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APENDIX B. Parametri UNIFAQ

Grup principal | Subgrup Nr. | Ry Q Exemplu de atribuire de grup
1 CH;, 1 0,9011 | 0,848 | Hexan 2 CH,, 4 CH:
"CH." CH, 2 0,6744 | 0,540
CH 3 0,4469 | 0,228 | 2-Metilpropan 3CH,;, 1CH
C 4 0,2195 [ 0,000 | Neopentan 4CH,. 1 C
2 CH,=CH 5 1,3454 | 1,176 | 1-Hexena 1 CH;, 3 CH:. 1 CH-=CH
"C=C" CH=CH 6 1,1167 | 0,867 | 2-Hexeni 2 CHs. 2 CH;, 1 CH=CH
CH,=C 7 1,1173 | 0,988 | 2-Metil-1-butena 2 CH,, 1 CH.. 1 CH-=C
CH=C 8 0,8886 | 0,676 | 2,3-Dimetilbuteni 3 CH;, 1 CH=C
C=C 9 0,6605 { 0,485 4 CH;, 1 C=C
3 ACH 10 | 0,5313 | 0,400 | Benzen 6 ACH
"ACH" AC 11 0.3652 | 0,120 | Naftaleni 8 ACH. 2 AC
4 ACCH; 12 1,2663 | 0,968 | Toluen 5 ACH, | ACCH;
"ACCH:" ACCH; 13 1,0396 | 0,660 [ Etilbenzen 1 CH;, 5 ACH. | ACCH-
ACCH 14 [0,812]1 | 0,348 | Cumen 2 CH;. 5 ACH. I ACCH
5 "OH" OH 15 1,0000 | 1,200 | 2-Propanol 2 CH,. | CH. | OH
6 "CH,OH" CH;0H 16 1,4311 | 1,432 | Metanol 1 CH,OH
7 "H.O" H,O 17 10,9200 | 1,400 | Apa 1 H-O
8 "ACOH" ACOH 18 | 0,8952 {0,680 | Fenol 5 ACH. 1 ACOH
9 AH;CO 19 1,6724 | 1,488 | Butanoni 1 CH,, 1 CH:, | CH;CO
"CH,CO" CH,CO 20 1,4457 | 1,180 | 3-Pentanoni 2 CH.. 1 CH,, 1 CH.CO
10 "CHO" CHO 21 0,9980 | 0,948 | Aldehidi propionici 1 CH;. 1 CH., 1 CHO
11 CH,COO 22 1,9031 | 1,728 | Acetat ae butil 1CH,, 3CH,, | CH,COO
"CCOO" CH,COO 23 1,6764 | 1420 | Propionat de metil 2 CH,. | CH.COO
12 "HCOO" HCOO 24 1,2420 | 1,188 | Format de etil 1 CH,, 1 CH., | HCOO
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Grup principal | Subgrup Nr. | Ry Q Exemplu de atribuire de grup

13 CH,O 25 | 1,1450 | 1,088 | Dimetil eter 1 CH,, 1 CH,O

"CH;0" CH,O 26 109183 | 0,780 | Dietil eter 2 CH;, 1 CH.. 1 CH:O
CH-O 27 | 0,6908 | 0,468 | Diisopropil eter 4 CH;, 1 CH, 1 CH-O
FCH,0 28 109183 |1,100 | Tetrahidrofuran 3 CH;. 1FCH:O

14 CH;NH. 29 | 1,5959 | 1,544 | Metialmini | CH;NH:

"CNH;" CH:NH, 30 | 1,3692 {1,236 | Etilamini 1 CH,, 1 CH:NH;
CHNH, 31 ] 1,1417 ] 0,924 | Isopropilamind 2 CH,. | CHNH:

15 CH;NH 32 | 1,4337 | 1,244 | Dimetilamina 1 CH,, 1 CH;NH

"CNH" CH;NH 33 | ,2070 | 0,936 | Dietilamin 2 CH,, 1 CH:, 1 CH:NH
CHNH 34 | 0,9795 | 0,624 | Diisopropilamini 4 CH.. 2 CH-. 1 CHNH

16 CH;N 35 1,1865 | 0,940 | Trimetilamin 2 CHs. | CH3N

"(C)sN" CH;N 36 0,9597 | 0,632 | Trietilamind 3 CH,. 2 CH.. 1 CH:N

17 "ACNH." ACNH,; 37 1,0600 | 0,816 | Anilind 5 ACH. | ACNH-

18 CsHsN 38 2,9993 | 2,113 | Piridind 1 CsHiN

"Piridind" C:HuN 39 2,8332 | 1,833 | 2-Metilpiridina 1 CH;. 1 C:HuN
CsH3N 40 2,6670 | 1,553 | 2 3-Dimetilpiridind 2 CHs. 1 CHAN

19 CH,CN 41 1,8701 ( 1,724 | Acetonitril 1 CH,CN

"CCN" CH.CN 42 | 16434 | 1416 [ Propionitril 1 CH;. 1 CH.CN

20 COOH 43 | 1,3013 | 1,224 | Acid acetic 1 CH;, 1 COOH

"COOH" HCOOH 44 1,5280 | 1,532 | Acid formic 1 HCOOH

21 CH:Cl 45 1,4654 | 1,264 [ 1-Clorbutan 1 CH;, 2 CH.. 1 CHCI

"CCI CHCI 46 | 1,2380 | 0,952 | 2-Clorpropan 2 CH;, 1 CHCI
CCl 47 1,0060 | 0,724 | 2-Clor-2-metilpropan 3 CH,. 1 CCl

22 CH.Cl, 48 | 22564 | 1,988 | Diclormetan 1 CH.Cl:

“CCl." CHClL; 49 |2,0607 | 1,684 | 1,1-Diclormetan 1 CH;, 1 CHCI.
CCl; 50 ] 1,8016 | 1,448 | 2,2-Diclorpropan 3CH, 1 CCl
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Grup principal | Subgrup Nr. | Ry Qx Exemplu de atribuire de grup

23 CHC1,4 51 2,8700 | 2,410 | Cloroform 1 CHCl,4

"CCl," CCl4 52 2,6401 [ 2,184 | 1,1 1-Tricloretan 1 CH,. 1 CCl4 :

24 "CCl," CCl, 53 3,3900 | 2.910 | Tetraclormetan 1 CCl, B

25 "ACCH" ACCI 54 1.1562 | 0.844 | Clorbenzen 5 ACH. 1 ACCI

26 CH;NO, 55 2,0086 | 1,868 | Nitrometan 1 CH;NO-

"CNO." CH-NO; 56 1,7818 | 1,560 | l-Nitropropan 1 CH;. 1 CH.. 1 CH.NO-
CHNO- 57 1,5544 [ 1.248 | 2-Nitropropan 2 CH;. | CHNO-

27 "ACNO." ACNO, 58 1.4199 | 1,104 | Nitrobenzen 5 ACH. 1 ACNO:-

28 "CS." CS- 59 2,0570 [ 1,650 | Disulfidi de carbon 1 CS,

29 CH;SH 60 1,8770 | 1.676 | Metanetiol 1 CHiSH

"CH;SH" CH-SH 61 1.6510 | 1.368 [ Etanetiol 1 CH.. 1 CH-SH

30 "Furfural" Furfural 62 3,1680 [ 2,481 | Furfural | Furfural

31 "DOH" DOH 63 2,4088 [ 2248 | 1,2-Etandiol 1 DOH

32" I 64 1,2640 | 0.0992 | lodetan 1 CH:. 1CHA 1]

33 "Br" Br 65 0,9492 | 0,832 | Brommetan 1 CH,, | CH.. | Br

34 CH=C 66 1,2920 | 1,088 | 1-Hexin3 1 CH;. 3 CH.. 1 CH=C

"C=C" C=C 67 1,0613 | 0,784 | 2-Hexini 2CH;. 2 CH.. | C=C

35 "DMSO" DMSO 68 2,8266 | 2.472 | Dimetilsulfoxid 1 DMSO

36 "ACRY" ACRY 69 2,3144 [ 2,052 | Acrilonitril 1 ACRY

37"Cicc" Cl-(C=0) 70 0,7910 | 0,724 | Tricloretend 1 CH=C. 3 CI-(C=C)

38 "ACF" ACF 71 0,6948 | 0,524 | Hexafluorbenzen 6 ACF

39 DMF 72 3,085 | 2,736 | N,N-Dimetilformamidi | DMF

"DMF" HCON(CH,). | 73 2,6322 [ 2,120 | N,N-Dietilformamidi 2 CH,. | HCON(CH-)-

40 CF, 74 1,4060 | 1,380 | Perfluorhexan 2 CF,, 4 CF;

"CF2" CF, 75 1,0105 | 0,920
CF 76 10,6150 [ 0,460 | Perfluormetilciclohexan 1 CF,. 5CF.. 1 CF

41 "COO" COO 77 1,3800 | 1.200 | Acrilat de metil 1 CH,. 1 CH.=CH. | COO
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Grup principal | Subgrup Nr. | R, Q Exemplu de atribuire de grup
42 SiH; 78 1,6035 | 1,263 | Metilsilen 1 CH,, 1 SiH,
*SiH2" SiH, 79 1,4443 | 1,006 | Dietilsilen 2 CH;,, 2 CH.. | SiH:
SiH 80 1,2853 | 0,749 | Heptametiltrisiloxan 7 CH;, 2 SiO. 1 SiH
Si 81 1,0470 | 0,410 | Hexametildisiloxan 6 CH,. 1 SiO. 1 Si
43 SiH:O 82 1,4838 | 1,062 | 1,3-Dimetildisiloxan 2 CH,. 1 SiH-O. 1 SiH:
*SiQ" SiHO 83 1,3030 | 0,764 | 1,13 3-Tetrametildisiloxan 4 CH,. | SiHO. 1 SiH
Si0 84 1,1044 | 0,466 | Octametilciclotetrasiloxan 8 CH,. 4 SiO
44 "NMP" NMP 85 3,9810 | 3,200 | N-Metilpirolidon 1 NMP
45 CCIsF 86 3,0356 | 2,644 | Triclorfluormetan 1 CCI;F
"CCIF" CCLF 87 2,2287 | 1,916 | Tetraclor-1,2-difluoretan 2 CCI.F
HCCL,F 88 2,4060 | 2,116 | Diclorfluormetan 1 HCCI-F
HCCIF 89 1,6493 | 1,416 | 1-Clor-1,2,2 2-tetrafluoretan 1 CF;. 1 CHHCIF
CCIF, 90 1.8174 | 1,648 | 1,2-Diclortetrafluoretan 2 CCIF:
HCCIF. 91 1,9670 | 1,828 | Clordifluormetan 1 HCCIF.
CCIF,4 92 2,1721 | 2,100 | Clortrifluormetan 1 CCIF,
CCI,F, 93 26243 | 2376 | Diclordifluormetan 1 CCL.F»
46 CONH; 94 1,4515 | 1248 | Acetamidi 1 CH,, 1 CONH-
"CON" CONHCH, 95 2,1905 | 1,796 | N-Metilacetamida 1 CH,. 1 CONHCH,
CONHCH, 9% 1,9637 | 1,488 | N-Etilacetamidi 2 CH;. 1 CONHCH-
CONH(CH;), | 97 28589 | 2,428 | N,N-Dimetilacetamida 1 CH,. 1 CON(CH))-
CONCH,CH, |98 2,6322 | 2,120 | N,N-Metiletilacetamida 2 CH;, 1 CONCH,-CH:
CON(CH,)» | 99 2,4054 | 1812 | N,N-Dietilacetamidi 3 CH,. 1| CON(CH-)-
47 C,H50- 100 | 2,1226 | 1,904 | 2-Etoxietanol 1 CHs. 1 CH;. | C:H:O:
"OCCOH" C,HOy 101 } 1,8952 | 1,592 | 2-Etoxi-1-propanol 2 CH,. 1 CH.. | C-H.O»
48 CH,S 102 | 1.6130 | 1,368 | Dimetilsulfidd | CH;. 1 CHsS
"CHaS" CH:S 103 | 1,3863 | 1,060 | Dietilsulfidi 2 CH,. 1 CH.. | CH-S
CHS 104 | 1,1589 | 0,748 | Diisopropilsulfidi 4 CH,. 1 CH. 1 CHS
49 "Morfolind" | MORPH 105 | 3,4740 | 2,796 | Morfolind 1 MORPH
50 CH.S 106 | 2,8569 | 2,140 | Tiofen 1 C.H.S
"Tiofen" C.HsS 107 | 2,6908 | 1,860 | 2-Metiltiofen 1 CHy, 1 CHJS
CJ-I;S 108 :/2;'»5243@— idl / {:2s3-Dimetiltiofen 2 CH,. 1 CH-S
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Echilibre de fivi

APENDIN C

Valoarca constantclor in ccuatia Prausnitz In (' = ) O /1 Cl v Crlnd tatmy

Substan{a a . . ', N N
Aol 34.2059460 S1058.6545 [ 0.041087754 -7.75000 (117 |
CO 500429239 -1201.1052] 0041779950 wgoooo| er-119
Argon 41 8128066 -1170.9000 [ 0.032032609 -6.9%000) YRR
Oxigen 41 8709559 -1224.0202 | 0.030413136 -0.89500 54-135
Mctan 38.3741899 -1419.2160 1 0021939158 -5.96200 90-170
Kriplon 45.0344191]1 -1634.8780 1  0.023946285 -7.15693 116-209
CF, 53,7102928 -2284 33981 0.018916287 -8.18081 128-189
Etilena 65,8629494 -2783,5525 1 0.023359992 -10.40200 100-250
CO2 111,8988495 -4341,5281 0,034886196 -18.18100 217-274
Propan 69.7179871 -3854,5842 | 0,017343953 -10.48090 160-331
n-bulan 45.1842532 -3778,4598 | 0.008560725 -6.00000 292-425
Eler etilic 61,6057205 -5260.1890 | 0.006170407 -8.10000 227-353
2-melil-Cs 95,3448400 -64359872| 0,015864708 -14.00000 277-357
Me-acetat 87.2105808 -6477.0645| 0013061397 -12.40000 253493
n-hexan 113.2828617 -7151,4899 | 0.019950338 -17.00000 259-365
Acctond 32157274 -3969,2218 | -0.008368738 2.00000 273-366
Metanol 499513216 -5970,8229 ( 0.004249923 -5.79200 263-493
Etanol 123.9120350 -8754,0896 | 0,020198435 -18.10000 280-370
Cloroform 129,7987595 -7443.2153 | 0,026041523 -20.00000 273-373
n-propanol -193.4523201 471.2726 | -0,065109104 37.00000 293-393
n-heptan 122.7654028 -8141.3862| 0,019576170 -18.27200 290-397
Izooctlan 105.566863 1 -7434 5352 | -0.016244866 -15.48190 280-398
Acctonitril -27.3364758 -3168.5819 | -0.013622597 7.00000 293-377
Ciclohexan 98,5855598 -6943.3635( 0,015212700 -14.37200 280-378
CCl, 437312222 -52709369 1 0001759723 -5.00000 273-393
n-butanol 869184361 -9933.2975 | -0.004680619 -10.00000 295-413
Benzen 133.3127518 -8026.2913 | 0,023929663 -20.29000 280-377
n-octan 33,9437938 -0144.6379 | -0.003676422 -2.85000 293433
Me-Ciclo-Cs 114.3106956 -7694.6047 | 0.018644080 ] -17.00000] 270-400
Me-i- 162.0804634 -10030.5873 | 0025114447 -24 49000 286415
butilcetond
Nitromctan 98.6363039 -75599156( 0.014741749 -14.17000 294-383
2-nitropropan 116.6243849 -8457.0896 | 0.017309569 -17.06100 | .298-403
Tolucn 1159658813 -8111.7556 | 0.017867804 -17.09000 279-409
Nitroclan 133.7920704 -8921.0548 | 0021761172 -20.00000| 298-397
| -nitropropan 123.4715815 -8970.7290 1 0018043444 )  -18.090001  298-415
Api 70.4346943 -7362.6981 | 0.006952085 -9.00000 [~_273-398
Furfurol -213.587781Y 28879618 1 -0.040982038 37.000M0 .‘\h--&-ﬂ
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