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1. INTRODUCERE

Metoda de analiza sinergetici permite stabilirea
unor coreldri intre transformdrile macroscopice si cele
microscopice ale sistemelor fizice.

cazul proceselor isobar-izoterme variabila
macroscopicd este volumul specific. Prin intermediul
parametrului de ordine, denumit raport de cuplare, se
stabileste legdtura intre variatiile volumului specific §i
modificérile la nivel molecular care insotesc procesele
isobar-izoterme.

Folosind raportul de cuplare ca parametru de
ordine, se face o analizd sinergetici a proceselor
isobar+izoterme. Particularizarea relatiilor obtinute,
pentru procesele de vaporizare (proces izobar-izoterm),
a permis identificarea a trei componente ale cildurii de
vaporizare, stabilirea unei expresii noi a cildurii de
vaporizare precum §i descrierea corectd a fenomenelor
care insotesc vaporizarea la parametrii critici §i anume
transformarea lichidului polarizat in vapori cu molecule
asociate.

2. BILANTUL ENERGETIC AL PROCESELOR
IZOBAR-IZOTERME

Bilantul energetic al proceselor izobar-izoterme este

un caz particular al bilanfului energetic general, astfel:
dq =dh =du + d(pv) (D

in care: dq — schimbul de cdldurd; dh — variatia
entalpiei; du — variatia energiei interne; p — presiunea;
v — volumul specific; T — temperatura.

Deoarece energia internd este suma energiei libere
gi a energiei legate:

u=f+Ts 2

rezulta:
dq =df +d(Ts) +d(pv) 3)
fn cazul proceselor izobar-izoterme variatia

temperaturii T, presiunii p si a energiei libere f, fiind
nule, rezultd urmatoarea expresie:
dq = Tds +pdv 4)
Entropia s poate fi exprimatd pornind fie de la
formula stabiliti de Planck (denumitd formula lui
Boltzmann), fie de la expresia entropiei informatiei,
dati de Shannon.

in primul caz, formula lui Planck, are forma:

!
s=klnW =kln . )
N, IN, LN, LN, !
Daci se aplicd transformarea Stirling si se foloseste
notatia pentru probabilitate, expresia entropiei devine:

s=kN) P.InP, [J/molK] (6)

fn cazul formulei lui Shannon, entropia informatiei
este dati de urmitoarea relatia:

H = -} Pi log2 Pi [bit] 7

Aplicind echivalenta intre unitdtile de entropie
fizicdsi cea a informatiei, adica:
1 [bit] = klIn2 [J/moleculaK] = kNIn2 [J/molK] (8)
se regiseste aceeagi expresie (6).
Pentru sistemele avind componentele echiprobabile
relatia (6), devine:
s = —kNInP (C)]
Probabilitatea ca N componente aflate initial in
volumul V, si se regdseascd in elementul de volum AV

este:
AVY'
= = 10
) [V) (9

Folosind expresiile (9) si (10) se poate exprima
variafia entropiei atit datoratd variatiei volumului:

V.
As, =kNIn—2 11
5, nV (11)

1
cit si datoratd variatiei numérului componentelor
distincte de la N; la N, (conditionatd de variatia
volumului):

V.
As, =k(N, -N, )ln-% (12)
VI
variatia totald a entropiei fiind:
V.
As =As, +As, = kNln-Yl+k(N2 -N,)n2
Vi A
respectiv
ps=kN{ 1+ BNl Y (13)
N v,
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Folosind relatia (4) sub forma ei integrati, adici:
Aq =TAs +pAV [J/mol] (14

siexpresia variatiel entropiei, relatia (13), rezultd efecrul
tenmic specific al procesului izobar-izoterm:

N,-N ), V,
=54 :kNF[I fNa N Ve By y)
M M N )V M
kgl (15)
i N, —N,
in care: ~ =0 - raportul de cuplare; M — masa
molard,

in cazul gazelor perfecte raportul de cuplare § este
nul.

Relatiile (13) si (15) pot fi particularizate pentru
studiul diferitelor procese izobar-izoterme, cum sunt
transformdrile de fazd, analiza putdnd fi extinsd asupra
studiului formdrii solutiilor si aliajelor.

3. CALCULUL CALDURII DE VAPORIZARE

Ecuatia (15), prin particularizarea ei, permite
calculul caldurii de vaporizare (proces izobar-izoterm).

Astfel, notind cu v =¥Vf volumul specific §i folosind

notafiile v' i v" pentru lichidul, respectiv vaporii
saturati, rezultd expresia céldurii de vaporizare:

. _ AN F
_ﬂ__k_N_'_I'_[1+N NJlni;+p[v'—v')
v

' M M
respectiv
L= I;Ir(l-i»ﬁ)nTﬁ»p(v -v') (16)

in care: R = kN — constanta universald a gazelor; N —
numarul lui Avogadro; N’, N” — numdrul componentelor
distincte in faza lichida, respectiv a vaporilor;
T ’
B= N"-N
A

In functie de valoarea raportului de cuplare B,
procesele pot fi: B > 0 : proces de disociere (vaporizarea);
f< O : proces de asociere (condensarea); B = 0 : indica
absenta procesului de asociere-disociere N = N'=N.

Procesele de polarizare dubleazd numdrul
componentelor distincte.

Expresia (16) permite identificarea a trei
componente ale cildurii de vaporizare, fiecare avind o
semnificatie bine determinata, astfel:

- raportul de cuplare.

1, = %lng — consumul de energie necesar
dilatdrii izoterme de [a v’ [a v''; (1n
¥ ly;=p (v = v} — energia lucrului de dislocare;
(18)
>,y = B%ln% — schimbul de energie aferent

procesului de asociere-disociere (19)
In baza ecuatiei (16) se poate exprima raportul de
cuplare, astfel:
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RE., v
i —ﬁlnv—p(v -v)

RT., v*
__..__In_
M v

Pe baza datelor experimentale [4], in figura 1 este
reprezentatd variatia raportului de cuplare i, in cazul
apei, in functie de temperatura de saturatie.
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Fig. 1. Variafia raportului de cuplare si al criteriului Prandil
in funcyie de temperaturd.

Din grafic rezultd valoarea pozitivd a raportului de
cuplare (disociere} cu exceptia unei zone inguste in
apropierea temperaturii critice, zond in care disocierea
este transformatd in proces de asociere. Valoarea
maximd a raportului de cuplare B corespunde
temperaturii la care criteriul Prandtl a apei saturate are
valoarea minima.

Expresia (16} stabileste, de asemenea, §i diferenta intre
gradele de asociere sau disociere ale celor doud faze, astfel:

N N’
BNN

Pentru exprimarea valorilor numerice ale fiecareia
din cele doud rapoarte sunt necesare informatii §i
ipoteze suplimentare.

Curgerile laminare, respectiv turbulente, ale fluidelor
sunt considerate in mecanica fluidelor consecinte ale
alunecdirii, respectiv rotirii, unor triunghiuri elementare
formate din unirea a trei molecule. Daci se admite aceastd

21

o N . I
ipotezi, adici N’=—3— si, de asemenea, se considerd ci

vaporii in stare de saturatie nu mai contin molecule

asociate (N” = N), rezultd o valoare a raportului de cuplare:
B:M:i_i_l_l,_*g 667 (22)
N N N 33

Graficul din figura 1 arati cd aceastd valoare a
raportului de cuplare corespunde unei valori medii a
raportului 4, abaterile pronuntate apdrand in apropierea
temperaturilor punctului triplu §i a stdrii critice Tg . In
zona punctului triplu unde B = 1/ 2, raportul de asociere
in faza lichida este:

N
N b 2



Cu valoarea medie a raportuiui de cuplare B = 0,667
s-au efectuat calculele cdldurii de vaporizare a diferitelor
substante. In cazul apei, in intervalul de presiune de interes
tehnic major, 1 bar < p < 200 bar, abaterile intre valorile
calculate i cele experimentale sunt sub 2%.

in figurile 2 si 3 sunt reprezentate curbele de
vaporizare pentru H,O, CO;, NH,, 5t Hg, trasate pe baza
ecuatiei (16) si a valorii medii Byeq = 0,667, cu exceptia
mercurului pentru care Bpeq = 0,334 (fig. 4).
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Fig. 2. Variafia presiunii vaporilor saturafi de H,0 gi CO,
in funcfie de temperaturd.
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Fig. 3. Variatia presiunii vaporilor saturati de Hg 5i NH;
in funcfie de temperatura.

Apropierea punctelor experimentale de curbele
teoretice indica caracterul general al ecuatiei (16).
Comparati cu  ecuatia lui  Clapeyron,

” ’ d . . .
I, =T(v —v)ﬁ, ecuatia (16) prezintd avantajul

formei ei integrate.

4. VAPORIZAREA LA PARAMETRII CRITICI

Raportul de cuplare 4, un parametru de ordine
sinergetic, permite descrierea corectd a fenomenelor
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care insotesc vaporizarea la parametrii critici §i
stabilirea legdturilor intre presiunea px , volumul vk si
temperatura Ty In stare critica.

Intrucét cildura de vaporizare este nula in cazul
vaporizdrii critice, pe baza formulei (20) rezulta raportul
de cuplare critic:

RT, . v"

In—+py (V' =V) _—
Bo=—M =-1+——-"§,£" ) @

—K—lnv—, —XIn—

M v M v

Evolutia volumului specific al celor doua faze in
imediata apropiere a punctului critic K permite
eliminarea nedetermindrii din expresia (24) datoratd
egalitatii volumelor specifice in stare criticd (v’ = v") §i
exprimarea volumului specific critic v ca fiind media
logaritmicd a volumelor specifice ale celor doud faze v’
gi v, astfel:

Vg = A (25)
ln—,
Y

Prin inlocuirea relatiei (25) in (24), rezultd
urmitoarea expresie a raportului critic de cuplare, si
anume:

3

M [ E
By =_[”%J=_L1+E_j (26)

K
Cuplarea moleculelor in cazul gazelor reale (Ep > 0),
devine posibild dacd E¢ > Ep, astfel incit domeniul

posibil de variatie a valorii raportului de cuplare critic
este:

-2<B . <-1 27
Raportul critic de cuplare calculat pentru 26 de

substante se incadreaza intr-un interval chiar mai ingust,
astfel:

-1,32 <BK<—1,18 (28)
ceea ce indreptiteste exprimarea dependentei:
LIS . (29)
M R(1+B)
stabilite pe baza formulei (26), ca fiind cvasiliniara:
_T_K_ = C& (30)
M R

Folosind relatiile (20) si (26) se poate urmdri
(fig. 1) variatia raportului de cuplare a apei in
apropierea stdrii critice. La temperatura T,  se incheie

disocierea fazei lichide, numdrul componentelor
distincte ale celor dous faze devenind egal N'=N" = N.

De asemenea, se poate observa cd o variatie
elementard de temperaturd AT =T, - T =0,1002 K

produce o polarizare magnetici a fazei lichide.

Analogia sistemelor lichid-vapori cu sistemele
magnetice, folositdsi in cercetdrile efectuate de E. Ising
si K.G. Wilson stabileste corespondenta Intre
temperatura critici a vaporilor si temperature Curie a
materialelor feromagnetice. Polarizarea magneticd n
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zona temperaturii Curie, ordonarea spinilor si cuplajul
de schimb explicd prin analogie fenomenele din zona
stirii critice, acestea fiind consecinte ale distantei reduse
intre molecule (distantd care se situeazd in jurul a doud
diametre ale nucleului moleculelor) care tngreuneazd
migcarea moleculelor [1].

Valoarea numericd a raportului de cuplare reflecta,
de asemenea, proprietatile magnetice ale lichidelor
aflate la starea de saturatie. Polarizarea magneticd a
lichidului saturat explicd si anomalia mercurului (fig. 4)
unde, spre deosebire de restul substantelor cercetate,
pentru care raportul mediu de cuplare este B_ = 2/3,
raportul de cuplare mediu al mercurului are valoarea
[im =18

Polarizarea fazei lichide a mercurului i la
temperaturii sub T, | modifica raportul mediu de cuplare
a fazei lichide de la N'/N =1/3 la N/N=2/3, ceea ce
rezultd in conditiile N" = N o valoare medie a raportului
de cuplare.

Bmd=-——-=1—z= (31)
3

Aceastd ipotezd se verificd experimental prin
compararea variatiei raportulut de cuplare a substantelor
cu proprietiti magnetice diferite. Astfel, in fig. 4 sunt
reprezentate comparativ, in functie de temperatura redusa
T/Tk, variatiile rapoartelor de cuplare pentru H,O, NH;,
CO, (substante paramagnetice) comparativ cu variatia
raportul de cuplare al Hg (metal diamagnetic).
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Fig. 4. Variafia rapoartelor de cuplare in functie
de temperatura redusa.

De asemenea, din fig. 4 se poate observa
polarizarea mercuruiui pe intregul interval de tempe-
raturd cuprins intre temperatura punctului triplu s§i
temperatura criticd, acesta avind un raport de cuplare
B = 0,334, spre deosebire de substantele paramagnetice
care la temperaturi joase nu prezinta efecte magnetice si
pentru care, raportul de cuplare are valoarea } = 0,667.
Aceastd diminuare a valorii raportului de cuplare de la
ff = 0,667 1a B = 0,334 se datoreazd efectului polarizarii
fazei lichide.
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Polarizarea lichidelor paramagnetice apare intr-un
interval foarte redus de temperaturi in apropierea
temperaturii critice unde N’ = 2N §i N” = N, aceasta
putind fi ugor de observat pe figura 4, diminuarea
drasticd, liniard a raportului de cuplare rezultind chiar din
valorile negative ale acestuia. Apropierea valorilor la
starea criticd a celor patru substante cercetate se datoreaza
efectului suprapunerii la starea critica a efectului
paramagnetic (predominant) peste cel diamagnetic.

Intrucat in timpul vaporizarii critice, marimile de
stare fundamentale, presiunea, volumul §i temperatura
rimidn constante, singurele fenomene care pot
caracteriza vaporizarea criticd sunt ordonarea spinilor gi
asocierea moleculelor, exprimate numeric prin raportul
critic de cuplare, vaporizarea criticd transforménd
lichidul polarizat in vapori cu molecule asociate,
procesul fiind analog cu fenomenele magnetice din zona
temperaturilor Curie, unde polarizarea magnetica prin
ordonarea spinilor i cuplajul de schimb, transformi
substanta feromagneticd in substantd paramagnetica [3].

CONCLUZII

Metoda de analizd sinergetici a proceselor de
vaporizare, bazatd pe raportul de cuplare, prezintd
numeroase avantaje in comparatie cu metodele bazate
pe teoria refelelor, acestea fiind concretizate prin
stabilirea relatitlor matematice intre exponentii critici
care diferd de la un autor la altul.

Astfel, avantajele metodei sinergetice sunt
urmdtoarele: e elimind necesitatea proceselor de
scanare; e pune in evidentd variatia pumdrului de
molecule aflate in noduri in functie de temperaturé;
e stabileste legdtura intre parametrii critici de stare
(presiune criticd, volum critic §i temperaturd criticd);
e descrie etapele procesului de vaporizare la starea
criticd, acestea fiind polarizarea magneticd, ordonarea
spinilor si cuplajul de schimb.

De asemenea, metoda de analiza sinergeticd permite
identificarea retelelor moleculare pentru lichidul i
vaporii aflati la starea de saturatie. Spre deosebire de
reteaua Ising care prevede alternarea nodurilor ocupate
cu molecule cu noduri vide, reteaua critici prevede
pentru lichid ocuparea tuturor nodurilor cu molecule
polarizate (spini) iar pentru vapori, alternarea nodurilor
cu doud molecule urmate de noduri vide [2].
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