Ghiaus A.-G.: Termodinamica

Capitolul 8

SUBSTANTE PURE

Substanta pura este substanta perfect curatd a carei compozitie nu este
afectatd de fenomene fizice de transfer de impuls, cdldura si masa. In natura,
substantele pot exista in 3 stari de agregare: solida, lichida si gazoasa.

Faza reprezintd o portiune omogena dintr-un sistem, despartita de restul
acestuia printr-o suprafatd de separatie In care proprietatile se modifica
discontinuu sau in salturi. Pentru o substanta purd, numarul fazelor este egal cu
cel al starilor de agregare.

Componentul reprezinta fiecare dintre substantele pure care alcatuiesc un
sistem si1 Intre care nu au loc reactii chimice.

Intr-un sistem multicomponent, numarul fazelor poate fi egal sau mai
mare decat cel al starilor de agregare. De exemplu, amestecul dintre apa si ulei
reprezinta doud faze care coexista intr-o singura stare de agregare (lichida).

Regula fazelor sau regula lui Gibbs precizeaza cd@ intr-un sistem
multicomponent, numarul fazelor nu poate depasi cu mai mult de 2 numarul
componentilor sistemului.

NfSNc+2

Numadrul gradelor de libertate al unui sistem multicomponent este dat de

diferenta dintre numarul fazelor maxim posibil si cel efectiv:

N;=(N.+2)-Ny
Daca numarul fazelor este maxim (N p = N +2), sistemul se afla in stare de

ehilibru unic determinata si are zero grade de libertate.

86
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Fig. 8.1: Exemple ale regulei fazelor (Gibbs)

Substantele pure se pot transforma dintr-o stare de agregare in alta, in
anumite conditii de presiune i temperaturd. Transformarea unei substante pure
dintr-o faza in alta poate avea loc prin unul din cele 6 procese caracteristice, §i
anume topirea, solidificarea, vaporizarea, condensarea, sublimarea si

desublimarea.
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Fig. 8.2: Transformarile de stare intre solid, lichid §i gaz
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Trecerea de la o stare de agregare a unei substante pure la alta se face prin
primire sau cedare de caldura si prin salturi ale entalpiei specifice. Entalpia
specifica a unei substante pure are cele mai mari valori atunci cand substanta se
afla in stare gazoasa, valori medii pentru starea lichida si cele mai mici pentru
starea solidd. Topirea, vaporizarea si sublimarea sunt procese endoterme in
care substanta primeste caldurd si care presupun ruperea unor legaturi intre
molecule, in timp ce solidificarea, condensarea si desublimarea sunt procese
exoterme, cu degajare de caldura.

Fazele pot fi reprezentate in diagrama presiune-temperatura, p-T7T, prin

zone sau regiuni separate de curbe de saturatie. Aceste curbe reprezintd stari de
echilibru intre fazele invecinate, pentru care poate fi scrisda o relatie de

dependenta intre presiune si temperaturd, p = f(T'). Curba care separd zona fazei

solide de cea a fazei lichide se numeste curba de topire, curba care separa zona
fazei lichide de cea fazei gazoase se numeste curba de vaporizare, iar curba
care separd zona fazei solide de cea a fazei gazoase se numeste curba de
sublimare. Punctul in care se unesc cele trei curbe de saturatie si deci in care
coexistd toate cele trei faze, se numeste punct triplu. Faza lichidd si cea
gazoasd pot coexista in echilibru numai pana la un punct maxim, numit punct
critic. Atunci cand o substantd se afld la presiuni mai mari decat cea a punctului
critic, nu se mai poate face o distinctie intre faza lichida si cea gazoasa. In acest
caz, dacd temperatura este sub cea critica, substanta se afla in starea de lichid
compresibil i1ar daca temperatura depaseste valoarea critica, in starea de de fluid
supercritic. Starea gazoasda a unei substante pure care se afld in apropierea
curbei de saturatie, la temperatura mai mica decat cea critica, poartd denumirea
de vapori. Pentru temperaturi mai mari §i presiuni mai mici decat valorile
critice, substantele pot fi considerate gaze ideale.

In cazul apei, punctul triplu se afli la presiunea de 611,3 Pa si temperatura
de 0,01°C (273,16 K), iar punctul critic la presiunea de 22,08 MPa si
temperatura de 374,13°C (647,28 K).
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Fig. 8.3: Reprezentarea fazelor in diagrama p—T

Fig. 8.4: Diagrama p—T pentru apa

Temperatura la care are loc schimbarea de faza corespunzdtoare unei
presiuni constante se numeste temperatura de saturatie. Presiunea la care are
loc schimbarea de faza corespunzatoare unei temperaturi constante se numeste
presiune de saturatie. Astfel, in cadrul transformarilor de fazd izobare,
temperatura ramane constanta pe toata durata procesului.

Starea unei substante aflate in faza lichida la temperatura de saturatie,
poartd numele de lichid saturat. Vaporii unei substante care se afla la starea de

saturatie se numesc vapori saturati. Amestecul bifazic, in echilibru, dintre
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lichidul saturat si vaporii saturati poartd numele de vapori umezi. Lichidul aflat
la o temperatura inferioara celei de saturatie, in apropierea curbei de vaporizare,
se numeste lichid subracit. Vaporii aflati la o temperatura superioard celei de
saturatie, In apropierea curbei de vaporizare, se numesc vapori supraincalziti.

Ecuatia termica de stare a unei substante pure, reprezintd o relatie intre
parametrii fundamentali: presiune, volum specific si temperatura. Ea poate fi
scrisd sub urmatoarea forma generala:

f(p.v.T)=0
Din punct de vedere grafic, ecuatia termica de stare reprezinta o suprafata

in spatiul tridimensional p, v si T. Aceastd suprafata este curba pentru zonele

monofazice (solid, lichid si gaz) si cilindrica, avand generatoarea paraleld cu axa
volumului specific, pentru zonele bifazice. Substantele pure isi maresc volumul
prin vaporizare la presiune constantd s§i, cu exceptia apei, se contractd la
solidificare izobara. Apa mai prezinta si particularitatea, numitd anomalia apei,
ca la temperatura de 4°C are densitate maxima.

In cazul unor substante precum agentii termici si cei frigorifici, ecuatia
termica de stare este complicata si de aceea, pentru determinarea proprietatilor
termodinamice (volumul specific, densitatea, entalpia specifica, entropia
specifica, caldura latentd), este convenabil sa se utilizeze tabele cu valori in
functie de presiune si/sau temperaturd. In mod frecvent, se utilizeaza doua tipuri
de tabele, si anume:

a) pentru starea de saturatie, in care marimile sunt date in functie de
temperatura sau presiunea de saturatie, si

b) pentru lichid subracit si pentru vapori supraincalziti, in care, pentru
0 anumita presiune, marimile sunt date in functie de temperatura.

Pentru substantele aflate la starea de saturatie lichid-vapori, marimile
termodinamice corespunzatoare lichidului saturat se noteaza cu prim ('), iar cele

corespunzdtoare vaporilor saturati se noteaza cu secund (").

90



Cap. 8: Substante pure

Cu ajutorul acestor tabele pot fi construite diagrame termodinamice, cum
ar fi: diagrama presiune-volum specific p—v, diagrama temperatura-entropie
specificd T —s, diagrama entalpie specifici-entropie specificd 4 —s, si altele. In
diagrama presiune-volum specific, se pot distinge regiunile bifazice solid-lichid,
lichid-vapori si solid-vapori, iar starile in care coexista toate cele trei faze se afla
pe o dreapti care poartd denumirea de linie tripli. In zonele bifazice, izotermele

coincid cu izobarele. Datorita formei sale, curba de vaporizare se mai numeste si

clopot.

P\

liniai tripla

VAT

Vi Vi

Fig. 8.5: Reprezentarea fazelor in diagrama p —v
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Fig. 8.6: Diagrama p-v pentru apa
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Caldura latenta reprezintd cantitatea de caldura necesara unui kilogram
de substanti pentru a trece dintr-o stare de agregare in alta. In functie de proces,
caldura latenta poate fi primita sau cedatd si preia numele procesului respectiv.
Exemple: céldurd latenta de vaporizare, caldurda latentd de condensare, etc.
Caldura latenta necesara unei transformari de stare este egala si de semn contrar
cu cea necesara transformarii inverse.

Pentru o transformare de stare izobard (la presiunea de saturatie
constantd), pentru care lucrul mecanic tehnic este nul, din Principiul I al
termodinamicii rezulta:

oq =dh
In cazul procesului de vaporizare, prin integrare intre stirile de lichid

saturat si vapori saturati uscati:

rezulta caldura latenta de vaporizare, notata cu r:
r=qu=hy—h=h"-n=T(s"~s") [ke]
Tinand cont de relatia de definire a entalpiei, s =u + pv, rezulta:

r=u"—u'+p,(vV'—v') [Jke]

Fig. 8.7: Caldura latenta de vaporizare in diagrama T —s
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Cap. 8: Substante pure

unde (4" —u') reprezinti cilldura interni de vaporizare egali cu energia
necesari invingerii fortelor de coeziune dintre molecule iar pg (V' —V')

reprezintd caldura externa de vaporizare egald cu lucrul mecanic de dislocare
ca urmare a cresterii volumului specific.

Céldura latenta de vaporizare poate fi reprezentatd in diagrama 7 —s prin
aria de sub clopot situata sub izoterma de saturatie.

Ecuatia Clapeyron-Clausius reprezintd functia analitici a curbei de
saturatie exprimata ca o relatie Intre parametrii de stare.

Se considera un ciclu Carnot elementar, avand toate procesele in zona

vaporilor umezi (sub clopot).

0 .’ ‘” v

Fig. 8.8: Ciclul Carnot elementar in diagrama p —v
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Fig. 8.9: Ciclul Carnot elementar in diagrama T — s
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Conform Principiului II al termodinamicii, se obtine:
oq =0l
dT (S" — S') =dpy (v" — v')
Tinand cont de expresia cildurii latente 7 = T (s” —s'), rezulta:

dpg ¥
T, T, (v'—V')

Aceasta expresie poartd numele de ecuatia diferentiala Clapeyron-Clausius.
Integrarea analiticd a ecuatiei diferentiale a curbei de vaporizare poate fi
facuta Tn urmatoarele ipoteze simplificatoare:
- caldura latenta este constanta pe un interval de temperatura stabilit;
- volumul specific al lichidului este neglijabil in comparatie cu cel al
vaporilor;
RT

N

Ps

- vaporii saturati uscati se comporta ca un gaz ideal, v" =

Ecuatia diferentiala Clapeyron-Clausius devine:

dps _ Ps

dTy  RT?
sau

dpg _Lde

ps RT?

Prin integrare intre starea normald fizicd s1 o stare oarecare, obtinem

forma integrala a ecuatiei Clapeyron-Clausius:

ln&:L(L_LJ
po R\T, T

Ecuatia curbei de vaporizare devine:

Ps = Po exp{% [TL _TLJ:| [Pa]
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