Caldur a si fizica moleculara
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1.Energiasi lucrul mecanic in termodinamici

Termodinamica se ocapcu studiul relgilor dintre diversele forme ale energiei. De
obicei, principiile termodinamicii sunt formulateeferitor la un anumit sistem bine
definit, de exemplu o cantitate precizale substagi. Un sistem termodinamic este un
sistem care poate integtama cu mediul Tnconjétor cel pyin pe dod cii, dintre care
una trebuie & fie un transfer deatdura. Un exemplu cunoscut este o cantitate de gaz
Tnchisi intr-un cilindru cu un piston. Sistemul poate preénergie prin condu@ cildurii
si, de asemenea, este posibil ca asupra sistemiulae fectueze un lucru mecanic,
deoarece pistonul exerziv fona al cirei punct de apligée se deplaseaz

Termodinamicasi are originea in probleme extreme de practice.eRemplu, un
motor sau o turbi cu aburi utilizeaZ puterea caloric a cirbunelui sau a unui alt
combustibil, pentru a efectua un lucru mecanic cseevgte la fungionarea unui
generator electric, pune in goare un tren sau indeplite o alt agiune utik. Motorul
cu benzi@ al unui automobil are o fufionare asefmnatoare. Din cauza acestor exptica
practice, se obnhuieste s se analizeze reide dintre diversele forme ale energiei pentru
un sistem termodinamic nu in furec de lucrul mecanic efectuat asupra sistemului de
catre mediul Tnconjutor, ci in fungie de lucrul mecanic efectuat dare sistem asupra
mediului, care, conform legii a treia a lui Newteste egal cu lucrul mecanic efectuat
asupra sistemului, luat cu semnul minus.

Caldura poate fi ifeleag pe baza energiei mecanice microscopice, aage baza
energiilor cineticesi potertiale ale moleculelor individuale dintr-o subgtaniar
principiile termodinamicii pot fi formulatgi dintr-un punct de vedere microscopic.

Fora considerahil a termodinamiciii caracterul ei general provin din faptdl €a nu

depinde de detaliile structurii materiei.



2. Proprietati moleculare ale substarei

Mii de observdi fizice si chimice sprijiri ipoteza &, in toate fazele ei, substareste
compud din particule minuscule, numite molecule. Molegeilanei substae oarecare
sunt identice. Ele au aceeatructun, aceeg mas si aceleai proprietfi mecanicesi
electrice.

Cel mai simplu model de molegdste acela al unei sfere rigide, ageitoare unei
mici bile de biliard, capabileisse mste, s se ciocneasccu alte molecule sau cu un
peretesi si exercite fore de atrage sau de respingere asupra moleculelor inveciirate.
unele domenii ale fiziciisi chimiei este importantasse aila in vedere structura
moleculei, dar in momentul detdanu e necesar. Cele mai mici molecule au dimensiuni
de ordinul a 18°m, iar cele mai mari sunt de celtjpul0 000 de ori mai mari.

O caracteristic eseffiala a unei molecule este far care se exerditintre easi o
molecuh nvecinal. Exist, desigur, o fgh de atragie gravitaionak in cadrul oriérei
perechi de molecule, dar ea se dogel@eglijabih Tn comparg@e cu fotele pe care le
analizam. Fotele care asigércoeziunea moleculelor unui lichid sau solid sunspecial
de natui electria si nu se supun unei legi simple de tipul inverspiiratului.

Moleculele unui gaz au cea mai mare energieticity de fapt atat de mare, incéat in
medie ele se aflfoarte departe unele de altele, acolo unde &xigiai fore atractive
foarte slabe. O molecub unui gaz se nGa rectiliniu pard cand are loc o ciocnire fie cu
o ald molecul, fie cu nu perete. Analiza matemétia unei reuniuni de asemenea
molecule idealizate aflate in gnare rectilinie intre ciocniri, constituteoria cinetici a
gazelorsi a fost realizat de Clausius, Maxweli Boltzmann spre sféitul secolului al
nouasprezecelea.

Majoritatea substa@lor obgnuite se afl in faza solid la temperaturi joase. Atunci
cand temperatura cte peste o valoare defiajtse olgine starea lichial si, atunci cand
temperatura lichidului cete, substaga trece in stare gaza@aslranziia de la solid la

lichid si apoi la gaz se face in ditec cresterii temperaturii.



3.Dovezi ale existetei atomilor si moleculelor

Paa in secolul al XIX-lea , concgp atomisi era in bua parte doar o ipotéz La
nceputul secolului trecut, ea a fost folasiirect de fizicienisi chimisti pentru
intelegerea unor fapte experimentale. Este vorbaiinuprand de experiga de chimie
ale aror rod au fost legea propolor definite si legea propatilor multiple. Prima lege
evideneaz faptul @ la formarea unui compus chimic subsé@ se combi numai in
propotii determinate. Legea propolor multiple ( legea lui Dalton, 1803) afirinca
atunci cand dau substare se combi Tn mai multe moduri, o cantitate dintr-o
substari reagioneaz cu cantisti determinate ¥ V», y3 din a doua substaf) care se
raporteaz intre ele ca numere intregi mici.

in relaie cu legea lui Dalton se #flegea volumelor, valakil pentru gaze (Gaz-
Lassac, 808): volumele gazelor careanim reagie chimia si volumele gazelor care
rezulé din reade se afi intre ele ca rapoarte de numere intregi(1:1 sasdu 2:3 etc.).
Teoria atomist a inregistrat unsec in explicarea acestei legi gda adoptarea ideilor lui
Avogadro conform @rora:

a) substaele sunt formate din atomi sau molecule;

b) volumele egale de gaze diferite, aflatedndiii identice, coin acelai numéar de
molecule (ipoteza lui Avogadro, 1811).

Pentru ilustrareasconsidefm reagia simph de formare a acidului clorhidric, in care
dintr-un volum de hidrogesi un volum de clor rezultdoui volume de acid clorhidric.
Reagia, caracterizatdeci prin rapoartele de volume, poate felead pe baza ipotezei
lui Avogadro, adnmand @ gazele care indrin reagie sunt biatomice (HCl,=2 HCL).
Legiile reagiilor chimice au putut fi deci explicate in totalie de teoria atomist
devenind astfebovezi puternice in sprijinul ei. In plus, pe bdaaa devenit posibil

determinarea maselor relative ale atomilor.



4. Temperatura empirica

Termoscopul seye, mai bine decat sirile, la a confirma egalitatea temperaturilor
a doud corpuri. Tot cu ajutorul & se poate da un sens mai precis afjiena
"temperaturile a doa corpuri sunt diferite”. Vom admite in continuarg indicaiile
termoscopului se refgrla un parametru de stare al sistemelor la echililolenumit
temperatuii, despre cargtim deocamdatci ia aceles valori pentru doda corpuri aflate
n echilibru termic. Idealizarea reglkai sistem-termoscop, in care la atingerea echilifr
propriettile sistemului se schinidbfoarte pdin, iar ale termoscopului in general mult, a
condus la npunea determostat.O dati admigi existena temperaturii ca parametru de
stare, definit pentru orice sistem la echilibru,psmeproblema misuririi temperaturii
Operaia se execudt cu ajutorul termometrelor. Tn principiu, orice pomle @rui
proprietti se schimb in mod vizibil, dug cum este el "mai cald” sau "mai rece”, poate
servi drept termometru. Putem evalua temperatata corp prin valoarea ahtimii
lichidului dintr-un termoscop aflat in echilibru corpul respectiv, #itime misurat fata
de un anumit reper fixat arbitrar. Din punct deefedpractic s-a procedat la restrangerea,
prin convepie, a arbitrarului evident in &surarea temperaturii, uimnd simplificarea
problemei. S-a procedat astfel:

a) S-au ales daustari fizice usor reproductibilesi usor de identificatsi s-au atribuit
prin convefie valori temperaturii acestor dowstari. Cele dod stiri alese definesc
intervalul fundamental de temperatir

b)S-au ales termometre cat mai adecvate diferitetordiii fizice la lucru si s-a
efectuat gradarea lor respectand cpadlrivitoare la capetele intervalului fundamental.
Stari fizice alese, denumite puncte fixe alaricde temperatur, au fost : starea in care
gheaasi apa sunt in echilibru la presiune normal starea de echilibru intre apur si
vaporii ei la presiune nornial

In notaia centrigradi sau Celsius(°C) punctului de topire al gkiei se atribuie
valoarea 6C, iar punctului de fierbere al apei valoarea de°@@n notaia Fahrenheit
(°F) valorile celor doa puncte fixe sunt respectiv 32 si 212°F. Fiecare tip de

termometru definge o scar de temperatdr proprie, adig un mod anumit de a atribui



valori temperaturii. Toate 8dle centigrade de temperafudau prin conveiia adoptat
indicaii care coincid la punctele fixe, dar valorile btrite temperaturii unei alte ast
fizice, difefa in general intre ele.

Temperatura atribditcu un termometru de tip oarecare, @lup procedeu arbitrar, ca
acel prezentat mai Tnainte, se ngtagemperatugi empirici in scara termometrului
considerat.



5. Experiment:

« MASURAREA TEMPERATURII CORPURILOR
Materiale necesare : pahar cilindric (250 crittgrmometru ( 0°-100° C)
Cu imersie.
Efectuarea experimentului : se pune n pahagghi api para la cca.
2/3 din Traltimea lui. Cand coloana de mercur s-a oprit, vakanedicai

reprezini temperatura amestecului de glieg api . Aceasi valoare repreziat
punctul 0° C al termometrului.

« DETERMINAREA COEFICIENTULUI DE DILATARE AL
LICHIDELOR.

Materiale necesare : balon cu fulad 100 cms3), spirtiér, termometru
( 0°-100° C), tub gradat, dop cu o gaupostament cu mufe, vas metalic
calorimetru, tifi ® 8x 500, sit, trepied, muf simph, clema universai.



Se umple balonul cuzag se astup cu dopul prin care trece tubul gradat,
fara a sedsa aer sub dop. Se are op apa Fajundi n pipet la diviziuni.

Efectuarea experimentului: Seasmai Vo si to. Se indlzeste vasul la
diferite temperaturi ( 20° C, 40° C, 60° C, etg.9e nisoak varigia de volum V

pe tubul gradatAt este difereta dintre tsi to. Datele se completeain urmatorul
tabel :

€O)| €C) | o) | M) | )| (o




6. Masurarea aldurii specifice

Schimbul deddura nu este altceva decat un schimb de energie Tistesre , a fost
admis abea atre mijlocul secolului trecut, ddpdescoperirea principiului echivalen
lucrului mecanicsi caldurii. Tn secolul al XVll-lea au fost studiate atenie legile
schimbului de @ldura pentru solidesi lichide puse in contact. Pentru aceste corpuri,
volumul se modifia@ destul de ptin cu temperatura, in intervale mici de tempetatur
astfel incat atingerea echilibrului se face in metpredominant prin schimb da&aura.
Unitatea de masdin fiecare corp are nevoie de o andrcdntitate deadura pentru agi
modifica temperatura cu un grad. Ca atare, s-auttrée caracterizarea diferitelor
substare printr-o ndrime, numit caldurag specifiei (se noteaz cu c), definita ca fiind
cantitatea de d@durd necesad unitgii de mag dintr-o substani pentru asi ridica
temperatura cu un grad CelsiuGaldura specifid nu este constafitea se schinicu
temperaturai, pentru gaze, ea depinde sensgbile modul in care decurge schimbul de
caldura. La temperatura camereiildurile specifice sunt in general constantejiles
temperaturi joase ele scad cu temperatura. Caditde gldura necesar unui corp de
masi m pentru asi ridica temperatura cu un grad Celsius, se nrtEneapacitatea
calorica a corpuluisi este dat de produsul dintre masa corputilicildura sa specific
Pentru intervale de temperatunt in care @éldura specifia este practic constait
cantitatea de atdura necesar pentru corpul de masn sa-si ridice temperatura cut
grade CelsiusAt >0) este :

Q= ntc

Se poate realiza oasurare a canttilor de cldura in unititi considerate azi tolerate:
caloria si multiplul ei kilocaloria. Orice masurare a cantitii de cildura in calorii indié
de cate ori energia schimbasub forna de déldura, intr-o trasformare oarecare, este mai
mare, respectiv mai micdecat energia necesdndcilzirii apei de la 14,5° C la 15,5°C,
la presiune normal Pentru a exprima cantitatea dddara in unitti de energie, trebuie
si stim ca 1 cal= 4,185 J. Pentruasurarea comada unei cantitti de cldura in calorii
putem aranja ca ea fie cedai apei, producand ialtzirea ei. Ea se realizeain vasele
calorimetrice, vase cu izolare cat mai burata de mediul exterior, umplute cu @ap

Comportareaadurilor specifice in diferite zone de temperéiin special la temperaturi
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joase, reflect ceva din legile de rptare ale constitugitor corpurilor macroscopice.
Schimbul de @ldura cu exteriorul se produce sistemaiéntr-o alt categorie de procese
fizice: schimhrile de stare de agregare. intr-o asemenea tramafer corpurile absorb
sau cededz cildura din mediul Tnconjator sau de la o suisde dcldura, fara asi
modifica temperatura pe taatdurata respectivei transfoiimn Caldura latend este
folosita pentru a efectua lucrul mecanic necesar schiimllle stare de agregare.
Schimbul de &ldura cu exteriorul se producei in timpul unor reag@ chimice.
Substarele care ard degajandildura se numesecombustibili. Combustibilii solizi si
lichizi sunt caracterizaprin putere calori¢, adici prin cantitatea deatdura produs la

arderea completa unittii de ma4.
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7. Principiul cresterii entropiei

Una din tisiturile care deosebesc entropia de alte conceptesamtnenergia, impulsul
si momentul cinetic este faptud @u existi un principiu al conserdrii entropiei. De fapt,
reciproca este adanata. Entropia poate fi oricand creeat existi o crestere a entropieli
Tn orice proces natural, daconsideim toate sistemele care iau parte la proces.

Daa includem toate varidle de entropie din proces, gterile entropiei dejzesc
intotdeauna descterile. In cazul particular al unui proces reveilsiloresterile si
descreterile sunt egale.

Putem deciasformulam principiul general, considerat ca o parte a pintui al doilea
al termodinamicii, care afirinci, daci se consider toate sistemele care iau parte la un
proces, entropiadmane constagtsau crgte. Cu alte cuvinte, nu este posibil un proces
n care entropiaasscad, atunci cand toate sistemele care iau parte leegreunt luate in
considerare.

Tendina tuturor proceselor naturale, ca de piglopagareaatdurii, amestecul, difuzia
etc., estesprodud o uniformizare a temperaturii, presiunii etc.fdate punctele.

Ne putem imagina un viitor Tnd@pat in care, ca urmare a acestor procese, intregul
Univers a atins o stare de uniformitate abgointtot cuprinsul lui. Cangi dac o astfel
de stare ar fi atiris desi energia Universului ariméane aceeag toate procesele fizice,
chimicesi probabil biologice vor trebuiasinceteze.

Aceast stare étre care aparent ne indrapt a fost denumit ,,moartea term&’ a

Universului.
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8. Proprietiti termice ale substanei

a.Ecugia de stare
Volumul V ocupat de o anunaimas din orice substga depinde de presiungea care
este supussubstata si de temperaturd. Pentru orice substgnexist o relaie definita
intre aceste amimi:
f(lm\V ,p, T)=0

Combustibilitate& descrie variga Tn volum cand presiunea se schimeentru o mas
si 0 temperatur constart, iar coeficientul de dilatee di modificarea volumului cand
temperatura varidzpentru o masconstart si 0 presiune constaint

b.)\Gazul ideal
Cea mai simplecuaie de stare este aceea a unui gaz la presiune joas
Constanta universala gazelordepinde de uritile In care sunt exprimagg V, n,T in
sistemul interngonal, unde unitatea pentpueste 1 Pa sau 1Nm -2 si unitatea lui V este
1m?3 valoarea numa#i@ luiR este:
R=8,314N- nr2- m3- mor?! - K-t =
=8,314J mot? - K-t
In sistemul CGS unde unitatea Ipieste 1 dyn cnr2si unitatealui V este 1 cms:
R=8,314-10°dyn" cnT2 -cm3- mokt - K-1
=8,31410%erg - mot? - K-t
Obserdm ci unitatile de (presiuneX volumul ) sunt acelgaca unititile de energie
astfel & in toatesistemele de uriiti R se exprind in uni&ti de energie pe mol, pe unitate
de temperatdrabsolui. Exprimat in calorii:
R= 1,99 calmof? - K-1
in calculele chimice volumul este in mod whiit exprimat n litri (I), presiunea in
atmosferei temperatura in kelvini. In acest sistem:
R=0,08207} atm- mof?* - K-1.
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Gazul ideal este un model idealizat care rept&Zoarte bine comportarea gazelor in
anumite Tmprejurri si mai puin bine in altele. In general, modelul gazului idea
aproximeaz cel mai bine comportarea gazelor la presiuniteograse cand moleculele
de gaz sunt indapate. Totyi abaterile nu sunt foarte mari la presiuni modesata
temperaturi nu prea apropiate de acelea la carelgae lichefiaz Abaterile de la
comportarea gazului ideal suntitate in figus unde catupV / nTeste reprezentat ca o
functie de p si T. Pentru un gaz ideal aceasharime este constaitdar pentru gaze
reale ea se abate din ce in ce mai mult la tempendinh ce in ce mai joase. La o
temperatut suficient de Tnalt si presiune joas catul se apropie de valoarBgentru un
gaz ideal. Un mol de gaz ideal odupn volum de 0,0224 m3 sau 22,41 in "cagndi
normale” sau la “temperatéirsi presiune normale” (prescurtat CNTP) adita
temperature de 0°C= 273Kla presiunea de 1 atm=1,010° N - m2.

V_ nRT_ (1mol)(8,31 J mot -K-1)273K_0,0224nt+
p 1.Q10° N - mol-?

=224008m22,41
Pentru o masconstant a unui gaz ideal produsoR este constani de aceeV / T

este de asemenea constant.

O S

0 200 - 4b0

GO0 -&jf}r_{

Presiunea, atm

Faptul @ la o temperatar constant produsul dintre presiung volumul unei mase
constante de gaz este aproape constant a fostpgesoexperimental deiatre Robert
Boyl in 1660 . Ea este adewta numai aproximativ pentru gazele reailewu este o lege

fundamental ca legile lui Newton sau ca legea conggerenergiei.
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c.)Suprafga pVT a unui gaz ideal

Ecuaia de stare pentru o anuthinas a unei substaa este o releée intre trei variabile
p, Vsi T, ea defingte osuprafga intr-un sistem de coordonate rectangulare in paké
si T sunt luate de-a lungul celor trei axe. Figurazasaiprafga pVT a unui gaz ideal.
Liniile continue de pe suprgtaarat relgia dintrep si V candT este constant, liniile
intrerupte, relga intreV si T candp este constant (legea lui Gay Lussac) iar liniile
punctate intrep si T candV este constant. Gazul nu poate exista intr-o si@me nu se
afla pe supraf@. Daa volumul si temperatura sunt date, localizand astfel un pdirct
planul de bax, presiunea este atunci determinde natura gazului ea poate & aibe
numai valoarea reprezeritgprin Tniltimea (cota) suprafei deasupra acestui punct. In
orice proces 1in care gazul trece printr-o suceeside giri de echilibru, punctul care
reprezini starea lui se maca de-a lungul unei curbe sitagbe supraf@pVT.Un astfel de
proces trebuieasfie realizat extrem de incet, pentru ca presiumeamperaturasaibe

timpul necesarasse uniformizeze in toate punctele gazului.

d.)Suprafga pVT pentru o substahreals
La presiuni suficient de joase toate sulistanreale aproximeazgazul ideal.
Comportarea lor se indapeaz din ce in ce mai mult de aceea a gazului idepidaiuni

Tnaltesi temperaturi sizute.

Fig. 3. Supralfata pVF7T pentru un gaz ideal.
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Pe nmisuri ce temperatura este rpicati si presiunea crge, toate substagle trec din
faza gazoas in faza lichidi sau in faza solid Pentru o masdat de substag, mai

exist totwsi 0 anumiti relgie intre presiune, temperaiusi volumul total.

Fig. 4. Proiectia unei suprafefe
pV T a umu gaz ideal: (a) pe un
plan p¥; (8) pe un plan $7.

Substara are o ecuee de stare Tiorice imprejuraresi desi forma generdl a ecugei este
complicat pentru a o exprima matematic , 0 putem reprezgnatiic printr-o suprafg
pVT. Figura 5 este o diagra@anschematig (la o scax care deformedzmult) a suprafgei
pVT a unei substaa care dilat la topire (cel mai comun caz), iar figura 6 essgthma

corespunitoare pentru o substgncare, casi apa, se contraktin timpul topirii.

Té n sunsta car se dilatid + 6. Supralat VT pentru o substantd care se con racia
F 5 4 t bstanie care s lilat Ilg uf alata p T
1g. 5 UPTe fata P | i Pe u i ; £

Substara poate exista in fiecare din fazele sgliichida sau gazodissau simultan in
doui faze sau chiar in toate cele trei faze, de-a lulngei triple. Pentru ca diagrama s
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reprezinte propriétile unei substae particulare darasnu depind de cantitatea de
substag, luam de-a lungul axei volumelor nu volumul rédlci volumul specific v,
volumul unittii de ma4.

Volumul real al unittii de mad a substagei este numeric egal cu volumul ei specific.
Volumul specific este inversul densit.

Pentru a d@ta cum descrie supraéapVT comportarea substga, i presupunem i
pornim cu un cilindru camand un gaz la o presiune, un voluno temperatur
corespunzand punctulgi. Modificam presiunea extericaastfel incat eaadie cu puin
mai mare decéat presiunea exerdaitate substasl si sa pastram cilindrul Tn contact cu un
corp la o temperatarconstart. Un proces la o temperatutonstant este numiizoterm,
iar liniile reprezentand procesele la tempetatoonstant sunt numiteizoterme. Pe
masut ce presiunea cgte, volumul descrge dealungul linigh; simultan, gazul cedeaz
caldura corpului cu care este in contact deoareifel &dmperatura gazului s-ar ridica.
Cand se ajunge n punctulin cilindru incep & se formeze pituri de lichidsi volumul
continui sa descreascfiara ca presiuneaascreasé in continuare. In punctyl toat
substara s-a condensat in faza lichidCrescand presiunea in continuare, volumul
descrete dar numai foarte incet fiindcompresibilitatea lichidului este naicin punctul
k, incep & apaa cristale de solidi volumul descrgte iaisi fara ca presinea extericar

sS4 creasa.

p o T B > portiane i sapeatata s BT o sged das oo preasitane

ifrm:alitia

In punctull , substafa a trecut complet in faza salidPresupunemicdin nou
pornim cu un gaz aflat in cilindru dar la o tengtei mai s&zuta corespunzand
punctuluin din figurile 5si 6. Dac& presiunea ckte izoterm, incepasapat cristale de
solid in punctul o si gazul se transfortndirect in solid 4ra sa tread prin faza lichid.
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Presiuneaamane constaatde-a lungul linieiop si in punctul p substarm se afi in
ntregime in faZ solida. Solidul incepe&se topeascin punctul g si este complet topit

n punctulr. n toate procesele descrise mai sus trebuieeseze sauisse primeasc
caldura in mod continuu cu scopul de a riea presiunea sau temperatura constante.
Dac in orice stadiu al procesului sistemului estedatztermic astfel incat nu prirgie si

nu cedeaz caldura si dac presiunea extefineste metinuta constarit sistemul #mane n
echilibru. Astfel in orice punct de pe o suptafaotati solid-lichid, solid-vapori sau
lichid-vapori pot coexista in echilibr2 faze, iar de-a lunguliniei triple pot coexista
toate cele trei faze.Vaporii la presiurgdaemperatura la care pot exista in echilibru cu
lichidul din care au provenit sunt nuimvapori saturap , iar lichidul este numitichid

saturant. Puncteleesi h reprezini vapori saturagm, iar punctelg si d lichidul saturant.

e.)Punctul criticsi punctul triplu
Fazele lichid si gazoas (sau vaporii) pot exista impreumumai dag temperaturgi
presiunea sunt mai mici decéat acelea ale puncéilai in varful suprafei in formi de

||mbé' notati ||Ch|d_vap0r| Acest Tabelul 1. CONSTANTE CRITICE

punCt este numipunCtUI critic $| ‘Temperatued - Presiuie Volum Drepsitate
Bubstanta criticl. eriticd, erifie eritich
valorile corespuritoare ale IuiT, G e R s
psi v, sunt temperatura, presiunea  Heliy (4 53 2726 0,057 69,3
. Heliu (3) 334 M 1,13 00725 41,3
si volumul. Temperatura deasupra Hidrogen {no:- .
) N mal) 2 335 12,50 - 0,065 3Lo
temperaturii critice, cum este de Peuteriu {nor-
. mial) 38,4 i6,4 00603 66,3
A Azot 1262 33,5 ,0001 31l
exempluT4, nu se separin dou Osigen 1548 50,1 0078 40
R . . Amoniac 4055 1113 0,0725 233
faze cand este comprimat izoterm . = . 3847 9.6 0218 56
PR ; Dioxid de car- -
doar propriettile pe care noi le e 504.2 750 6.094 i
asociem, in mod 0$]1'|uit, cu un Dioxid de sulf 430,77 77,8 g 122 324
_ _ Apd 647.4 218,3 0,056 320
gaz (de densitate &uti i Disuifurk de
_garhon 532 78 0, 170 440

compresibilitate mare).

Conine constantele critice pentru cateva sulistafemperaturile critice foarte joase
ale hidrogenulusi heliului arat clar de ce aceste gaze nu aspuns timp de mtilani

Tncerdcirilor de a le lichefia.
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Termenul de vaporieste uneori utilizat in falesul de gaz la orice temperatisub
temperatura lui critit, iar alteori este utilizat n felesul restrans de gaz in echilibru cu
faza lui lihick adia de vapori saturan Tranztiile de la o varietate la alta se produc la
temperatut si presiune definite ca schiratle de faz din lichid in solid etc. Apa este
una din aceste substani au fost observate, la presiuni foarte inalte,pugih 8 varietti
de ghe#i. Figura 8 red o parte din suprafa pVT a apei aflat la presiune ridicéat
Gheaa obgnuita (gheaa ) este singura forina cirei volum specific este mai mare decat
acela al fazei lichide. Din cauza dificitlt de a desena diagrame tridimensionale, se
obisnuieste i se reprezinte supraégpVT prin proiegiile ei pe planeleT si pV. Figura 9
arat dou proiegii ale figurii 5, iar figura 10 aratproiegiile figura 6. Proiegia pT arat
cel mai clar intervalele de presiugidemperatut in care fiecare faizeste stabil, ea este
adesea nuniitdiagrama de faz

‘|
|
had B
5] § o |
=212
% T S|t 1
L S |
Solid By e :
Ol i
Lichid Punct o \  Punct critie
EFitiC 3
F
P\{rltltt . Lichid-
"‘plf' 7 Napor:
™ Gaz i
5oyt : - = Vapori-
Fapan & = ~ Solid-vapori ==
Temperatura — | 2 Volumul —= ]
Fio, 5 R
(&) (b) : - ?

figura > pe

Curbele din figura 9(ayi 10(b) sunt locurile geometrice ale valorilor cgpanatoare
presiuniisi temperaturii la care cele dbdaze pot coexista dacsubstama este izoldt
sau la care o fazse va transforma in alta diage primegte sau se cedearaldura. Curba

S-L este de asemenea un grafic al temperaturiitplunale topire sau de solidificare al

500D
fichid

1
\ Punct
\\ eritic

Presiunea __.

ichids
vaporr -

Linie tripld .

= Schd—vapom_:_

i Volumul > 5 ol > 3 S
Fig. 10. Proiecgiile suprafetei din
() figura 18-6 pe planele pT si pV.
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substarei ca fungie de presiune, curba S-V este un grafic al puoctg sublimarein
functie depresiune iar curba L-V este un grafic @unctului de fierberén fungie de
presiune Curbele S-\ki L-V urca intotdeauna spre dreapta. Curba S-lagpre dreapta,
pentru o substah care se dilatla topire(fig. 9), dar uicspre stanga pentru subgtaca
apa care se contrada topire (fig. 10).

O cratere a presiunii duce intotdeauna la osten@ a temperaturii punctului de
sublimare sau a punctului de fierbere, dar tempeagbunctului de solidificare poate fi
ridicatd (fig. 9) sau coborat(fig. 10) printr-o cregtere a presiunii. Presiunea vaporilor in
echilibru cu lichidul sau solidul la orice tempenét este numit presiunea vaporilor
substarei la acea temperaturAstfel curbele S-\4i L-V din figurile 9 (a)si 10(a)sunt
graficele presiunii vaporilor in fuie detemperatudi. Presiunea vaporilor unei substan
este funge numai de temperatyrnusi de volum. Adid, intr-un vas cofnand un lichid
(solid) si vaporii in echilibru la demperatui fixa presiunea nu depinde de caiié
relative de lichidsi vapori prezente. Dacvolumul este migorat o parte din vapori se
condensedg si invers, dar dat temperatura este m@muti constart prin cedare sau
primire de daldura presiunea nu se schithbTemperatura punctului de fierbere a
lichidului este temperatura la care presiunea vbposii este egadl cu presiunea
exterrii. Tabelul 2 d presiunea vaporilor de aga fungie de temperatédr vedem @
presiunea vaporilor este de 1 atm la temperaturh088C. Dag presiunea extefineste
redus la 17,5 mm coloande mercur, apa va fierbe la temperatura came@CR in

timp ce la o presiune de aproximativ 6 atm pungéufierbere este de 160 °C.

Tabelul 2. PRESIUNEA VAPORILOR DE APA

Presiunea Presiunea

HC) vaporilor HC) vaporilor
' {torr} (torr)

0 4,38 80 333

3 6,31 100 ° 760
10 8,94 | 120 1490
5 67 140 2710

; f;r; 160 4630

et 180 7510

40 55,1 o = 200 11650

60 149 220 17 390
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Punctul de intersge al celor trei linii de echilibru din figurile @f si 10 (a) care
este punctul de sfgt al liniei triple din figurile 9 (bgi 10 (b) este numipunctul triplu.
Exista numai o singur presiunesi temperatut la care toate cele trei faze pot coexista.

Parametrii punctului triplu pentru cateva subgtasunt date in tabelul 3.

Tabelul 3. PARAMETRII PUNCTULUI TRIPLU

Sutbstanita Te m€g?i g P;ﬁ?il;lﬁea
Helin {4) (punctul %) 2,186 =38y
Helin (3) Nici una Nici una
Hidrogen (normal) 13.84 52.8
Deuteriu (normal) 18,63 128
Nean 24,57 324
Azot 63, I8 04
Oxigen ' 54,36 1,14
Amoniac 195,40 43.57
Dioxid de carbon 216,55 3880
Dioxid de sull 197,68 1,256
Api 273,16 4,58

Ca exemple numerice consiglerdiagramelgT ale apeisi ale dioxidului de carbon
din figura 11. ina, linia orizontal la presiunea de 1 atm intersecteedrba punctului de
solidificare la 0°C, iar pe aceea apunctului debiee la 100°C. Punctul de fierbere se
ridica cu craterea presiunii panla temperatura criticde 374°C. Solidul, lichiduki
vaporii pot amane in echilibru numai la punctul triplu undesweea este de 4,5 torr,
iar temperatura este 0,01°C.

Punctul de solidificare al unei subgmrum este apa, care se dilptin solidificare,
estecoboratprin creterea presiunii. Sitye invers este adewati pentru substaale
care se contrattprin solidificare. Schimbarea temperaturii punctule solidificare este
mult mai mi& decat aceea a punctului de fierbere ; gtere de 1 atm cobaapunctul
de solidificare a apei numai cu aproximativ 0,00780borarea punctului de inghee a
apei (a punctului de topire a ghiepoate fii demonstrattrecand un fir sufre peste un

bloc de ghe@ si atarnand de capetele firului cateva pietre deglRresupunemaiccea
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mai mare parte a blocului de gieaste la 0°Gi la presiunea sferic Temperatura unei
mici cantiiti de gheg@ aflati direct sub fir descyte péar ce atinge punctul de topire
corespunitor presiunii de sub fir. In timpul acestei gie¥i a presiuniisi descreaterii
temperaturii are loc topirea unei mici caittile gheg@. Apa astfel formdit este Tmpins
afam de sub firsi ajunge deasupra acestuia unde presiunea esedroeaferid; aici ea
reinghed si cedeai cildura care trece prin fgi servete la topirea urritorului strat de
gheaa de sub fir.

Firul paitrunde astfel din ce in ce mai adanc in bémedu-l dar isdnd un bloc solid de
gheai Tn spatele lui. Acest fenomen este cunoscutreeongelare (reingheare).
Deoarece @ddura este transfetatlin partea de deasupra in partea de dedesulbiw,fin
timp ce acesta taie gheacu cat conductivitatea terraia firului este mai mai mare cu
atat firul traversedaz mai repede intregul bloc de gkeaTotwi, chiar un fir perfect
conductor nu va puteaastraverseax blocul de ghea foarte repede datoiit
conductivititii termice foarte sizuti a stratului sutre de ap care este prezent
dedesubtul firului. Pentru dioxidul de carbon, temgbura punctului triplu este -56,6°C,
iar presiunea corespuitpare este de 5,11 atm. De aceea, la presiuneafaticy CO,
poate exista numai ca solid sau ca vapori. Carmkdeaz cildura dioxidului de carbon
aflat in atmosfer deschis, el se transforthdirect in vaporidra a trece prin fazlichida
motiv pentru care mai este numit gheaa uscal. CO; lichid poate exista numai la
presiune mai mare decat 5,11 atm. Rezervoarelgetienacare dioxidul de carbon este in
mod obgnui depozitat cogn lichid si vapori(amando@ saturante).Presiunea in aceste
rezervoare este presiunea vaporilor de C®temperatura rezervorului. Qagltima este
de 20°C, presiunea vaporilor este de 56 atm.

Suprafga pVT pentru heliu ordinar (de ndimde mas 4) este aitati in figura 12.
Doui proprietiti remarcabile pot fi observate. Prima, heliul ma punct triplu la care
solidul, lichidulsi gazul $ coexiste in echilibru. Tn schimb, el are dquncte triple: cel
mai de jos (numit punctulX®) reprezint temperaturai presiunea la care dadaze
lichide 1 si Il coexist cu vaporii, iar cel de deasupra, la care celeidaae lichide

coexist cu solidul. Existeta celor dod faze lichide este urida heliu;
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Presiunea —*

Fig. 12, Suprafata p¥VT a helivlui $i
diagrama de fazi p-T corespunzitoare.

Il este fazasuprafluidi care are o mtime de proprieiti neobknuite incluzand
viscozitatea foarte szuta, conductibilitatea termicfoarte marei capacitatea substgan
de a forma un strat superficial sub care ptrunde prin pen@ containerului (izotopul
heliului cu nurdrul de mas 3 nu prezirit faza suprafluid).

A doua, pe isui ce temperatura este cobarheliul nu se modifig ci ramane lichid
pe tot drumul &tre zero absolut. Pentru atote heliu solid presiunea trebuie riditata

cel puin 25 atm la care atomii de heliu patse uneascintr-o rgea cristalid.
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f.) Efectul dizolvirii substanrelor asupra punctelor de solidificasefierbere

Cand o anumit substati este dizolvat intr-un lichid, punctul de solidificare a

lichidului coboas. Un exemplu comun este utilizarea unui ” antigeé€ntru a cobori
punctul de inghare a apei in instgla de &cire a unui automobil.

Punctul de inghare a unei soli saturai de sare de bdtirie Tn a@ este de
aproximativ -20°C. Punctul de solidificare estemmailtemperatura la care fazele sakd
lichida se pot gsi in echilibru. Cand o safie saturat de sare estegcita, ea inghegd la -
20°Csi cristale de ghega (H,O pui) se sepdrdin soluie. Cristale de gheéasi o soluie
de sare pot exista in echilibru numai la -20°Cadoym cristalele de gheasi apa pudt
pot exista impreunnumai la 0°C.

Cand este amestetrgheaa la 0°C cu o sotie de sare la 20°C o parte din gliese
topeste, primind @ldura de topire de la sale para ce temperature cobaaa 0°C. Dar
gheaasi soluia de sare nu pot exista in echilibru la 0°C astfefit ghega contind sa se
topeasa. Acum aldura este cedatatat de ghga catsi de soldie si ambele seacesc
pari ce este atiristemperatura de echilibru de -20°C. Baheaa topit dilueaz soluia
de sare In mod apreciabil, temperatura de echitbaiie, dar acest lucru poate fi evitat
adaugand sare astfel incat spiusa ramara saturai. Daca nu se primgte cldura din
afara, amesteculamane neschimbat la -20°C. Ba@menstecul este adus in contact cu
un corp mai cald,a zicem o compozge lichida de ingheta la 20°C, inghg@ata cedeai
caldura soluiei de sare rece, topind in continuare gaetar nu produce nici o gtere de
temperatut atata timp cat maamane ghe@. Cedareaatdurii de ctre ingh¢ata duce la
sciderea temperaturii compgi para la punctul ei de inghare (sub 0°C, deoarece ea
Tnsisi este o soltie). O cedare in continuare daldura amestecului de sare cu gtiea
produce congelarea comptei de ingheati. Punctul de fierbere a unui lichid este de
asemenea modificat prin dizolvarea subin ing el poate fi sau ridicat sau coboréat.
Astfel, punctul de fierbere al salei de alcool cu apeste macoboratdecat cel al apei
pure, in timp ce punctul de fierbere al s@ude ap cu sare este mai inalt decéat al apei

pure.
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