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T
p

T
p

d
Q

d
H

,
,

=
⇒

T
p

T
p

d
S

T
d

Q
,

,
⋅

=

T

d
H

T

d
Q

d
S

T
p

T
p

T
p

,
,

,
=

=

TH

TQ
S

T
p

T
p

T
p

,
,

,

∆
=

=
∆

II
I.
 3
.6
. 
V
a
ri
a
ţi
a
 e
n
tr
o
p
ie
i 
în
 r
e
a
c
ţi
il
e
 c
h
im
ic
e

ξ
ξ

ξ
ξ

d
S

d
T

TS
d

p
pS

d
S

T
p

p
T

,
,

,
 

 

∂∂
+

 
 

∂∂
+

 
 

∂∂
=

ξ
ξ

d
S

T
d

C
p

d
n

R
d

S
T

p

p

,

ln
ln

 
 

∂∂
+

+
⋅

−
=

T
p

R

S
S

,
 

 

∂∂
=

∆
ξ

m
i

i

T
p

T
p

R
S

S
S

∑
=

 
 

∂∂
=

∆
⇒

ϑ
ξ

,

,

0
0

m
i

i
T

R
S

S
∑

=
∆

ϑ

(
)

kn
n

T
p

S
S

...
...

..
,

,
1

=

i

n
T

p

k i
i

T
p

d
n

nS
d

S
i

j≠

∑ =
 

 

∂∂
=

,
,

1
,

i

k i
m

i
T

p
d
n

S
d
S

∑ =

=
1

,

ξ
ϑ

d
S

d
S

m
i

k i
i

T
p

∑ =

=
1

,
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C
a
p
it
o
lu
l 
I
V
. 
P
ri
n
c
ip
iu
l 
a
l-
I
I
I
-l
e
a
 a
l 
te
rm

o
d
in
a
m
ic
ii

P
en
tr
u
 c
a
lc
u
la
re
a 
va
ri
aţ
ie
i 
d
e 
en
tr
o
p
ie
 î
n
 p
ro
ce
se
le
 d
e 
tr
an
sf
o
rm

ar
e 
d
e 

st
ar
e 
sa
u
 î
n
 c
el
e 
d
e 
tr
an
sf
o
rm

ar
e 
d
e 
fa
ză
 n
u
 e
st
e 
n
ec
es
ar
ă 
cu
n
o
aş
te
re
a 

va
lo
ri
lo
r 
ab
so
lu
te
 
a
le
 
ac
es
te
ia
. 
În
 
sc
h
im
b
 
p
en
tr
u
 
ca
lc
u
la
re
a 

va
ri
aţ
ie
i 

en
tr
o
p
ie
i 
în
 r
ea
cţ
iil
e 
ch
im
ic
e 
co
n
fo
rm

 e
cu
aţ
iil
o
r:

m
i

i
T

p
R

S
S

∑
=

∆
ϑ

,

P
ri
n
ci
p
iu
l 
a
l 
II
I 
le
a 
a
l 
te
rm

o
d
in
am

ic
ii 
ar
e 
ca
 
o
b
ie
ct
iv
 
af
la
re
a 
en
tr
o
p
ie
i 

ab
so
lu
te
 î
n
tr
-o
 s
ta
re
 d
at
ă
. 
A
ce
st
a 
a 
fo
st
 e
n
u
n
ţa
t 
d
e 
P
la
n
ck
 ş
i 
sp
u
n
e 
că
 l
a
 

„0
” 
a
b
s
o
lu
t,
 S
 e
n
tr
o
p
ia
 u
n
u
i 
c
ri
s
ta
l 
p
e
rf
e
c
t 
e
s
te
 e
g
a
lă
 c
u
 0
.

B
o
lt
zm

an
n
 
a 

a
ră
ta
t 

că
 
en
tr
o
p
ia
 
p
o
at
e 

fi
 
le
g
at
ă 

d
e 

p
ro
b
ab
ili
ta
te
a 

te
rm

o
d
in
am

ic
ă 
d
e 
re
al
iz
a
re
 a
 u
n
ei
 a
n
u
m
it
e 
st
ăr
i 
Ω
, 
p
ri
n
 r
el
aţ
ia
:

Ω
=

ln
k

S

în
 
ca
re
 
k 

es
te
 
co
n
st
an
ta
 
lu
i 
B
o
lt
zm

an
n
 
(1
,3
8
ּ1
0
-2
3
J/
K
),
 
ia
r 

Ω
 
- 

p
ro
b
ab
ili
ta
te
a 
to
ta
lă
 d
e 
re
al
iz
a
re
 a
 u
n
ei
 a
n
u
m
it
e 
st
ăr
i 
cu
an
ti
ce
.

Ω
=
Ω
te
rm

ic
ּΩ

co
n
fi
g

Ω
te
rm

ic
- 
re
p
re
zi
n
tă
 
p
ro
b
ab
ili
ta
te
a 
d
e 
d
is
tr
ib
u
ţi
e 
a 
m
o
le
cu
le
lo
r 
p
e 
d
iv
er
se
 

n
iv
el
e 
en
er
g
et
ic
e

Ω
co
n
fi
g
- 
re
p
re
zi
n
tă
 p
ro
b
ab
ili
ta
te
a 
d
e 
d
is
tr
ib
u
ţi
e 
a
 m
o
le
cu
le
lo
r 
în
 s
p
aţ
iu

→
La
 z
er
o
 g
ra
d
e 
ab
so
lu
t,
 o
ri
ce
 m
iş
ca
re
 t
er
m
ic
ă 
în
ce
te
az
ă 
şi
 t
o
at
e 
m
o
le
cu
le
le
 

se
 
g
ăs
es
c 

în
 
st
ar
ea
 
fu
n
d
am

en
ta
lă
 
d
e 

en
er
g
ie
. 
D
in
 
p
u
n
ct
 
d
e 

ve
d
er
e 

en
er
g
et
ic
 e
xi
st
ă
 u
n
 s
in
g
u
r 
m
o
d
 d
e 
d
is
tr
ib
u
ţi
e 
p
e 
n
iv
el
e 
en
er
g
et
ic
e 
şi
 

Ω
te
rm

ic
=
1
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→
 D
ac
ă 
se
 c
o
n
si
d
er
ă 
că
 m

o
le
cu
le
le
, 
at
o
m
ii 
sa
u
 i
o
n
ii 
su
n
t 
ar
an
ja
ţi
 î
n
tr
-u
n
 

cr
is
ta
l 
p
er
fe
ct
 
(u
n
 
cr
is
ta
l 
fă
ră
 
d
ef
ec
te
 
d
e 
re
ţe
a)
, 
at
u
n
ci
 
şi
 
în
 
p
ri
vi
n
ţa
 

d
is
tr
ib
u
ţi
ei
 s
p
aţ
ia
le
 e
xi
st
ă 
to
t 
o
 s
in
g
u
ră
 p
o
si
b
ili
ta
te
 d
e 
a
ra
n
ja
re
.

Ω
co
n
fi
g
=
1

h
tt
p
s:
//
en
.w
ik
ip
ed
ia
.o
rg
/w
ik
i/
C
ry
st
al

S
0
=
S
(0
K
, 
cr
is
ta
l 
p
er
fe
ct
)=
0

d
T

TC
n

S
S

T
m

p

∫
+

=
0

0

Td
T

C
S

T

m
p

m
∫

=
0

S
0
=
0
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T

C
m

p 0

C
=

A
T

m
p

3

V
a
ri
aţ
ia
 c
ap
ac
it
ăţ
ii 
ca
lo
ri
ce
 m
o
la
re
 l
a 

p
re
si
u
n
e 
co
n
st
an
tă

(
)

3
A

T
cr

is
ta

l
C

m
p

=
re
la
ţi
a 
D
eb
ye
 

⇒
=

=
→

→

0
2

lim
lim

0

0

A
T

TC
T

T

m
p

In
te
g
ra
la
 d
in
 r
el
aţ
ia

Td
T

C
S

T

m
p

m
∫

=
0

es
te
 f
in
it
ă,
 f
iin
d
 a
st
fe
l 

p
o
si
b
ilă
 e
va
lu
a
re
a 
sa
. 

o
ld
.i
u
p
ac
.o
rg

D
ac
ă 
la
 
te
m
p
er
at
u
ra
 
la
 
ca
re
 
se
 
d
o
re
şt
e 
ev
al
u
ar
ea
 

en
tr
o
p
ie
i,
 s
u
b
st
an
ţa
 s
e 
g
ăs
eş
te
 î
n
tr
-o
 a
lt
ă 
st
ar
e 
d
ec
ât
 

st
ar
ea
 
so
lid
ă,
 
va
 
tr
eb
u
i 
să
 
se
 
ţi
n
ă 

se
am

a 
şi
 
d
e 

va
ri
aţ
ia
 
d
e 

en
tr
o
p
ie
 
ca
re
 
ar
e 

lo
c 

în
 
ti
m
p
u
l 

tr
an
sf
o
rm

ăr
ilo
r 
d
e 
fa
ză
 (
 t
o
p
ir
e,
 e
va
p
o
ra
re
).

to
pto

p
to

p
TH

S
∆

=
∆

va
pva

p
va

p
TH

S
∆

=
∆

()
()

(
) Td

T
g

C
TH

Td
T

l
C

TH

Td
T

s
C

S
T T

m
p

fva
p

T T

m
p

tto
p

T K

m
p

m

f

f t

t

∫
∫

∫
+

∆
+

+
∆

+
=

0
0

0

0
0

C
o
n
si
d
er
ân
d
 s
ta
re
a 
st
an
d
ar
d
, 
p
0
=
1
at
m
, 
en
tr
o
p
ia
 m
o
la
ră

ab
so
lu
tă
 a
 u
n
u
i 
g
az
 l
a 
te
m
p
er
at
u
ra
 T
 s
e 
va
 c
al
cu
la
 c
u
 r
el
a
ţi
a:

C
m
p
0
(s
),
 C

m
p
0
(l
) 
şi
 C

m
p
0
(g
) 
su
n
t 
ca
p
ac
it
ăţ
ile
 c
al
o
ri
ce
 m

o
la
re
 s
ta
n
d
ar
d
 p
en
tr
u
 s
u
b
st
an
ţa
 

p
u
ră
 î
n
 f
az
ă 
so
lid
ă,
 l
ic
h
id
ă 
şi
 g
az
o
as
ă 
şi
 s
u
n
t 
fu
n
cţ
ie
 d
e 
te
m
p
er
at
u
ră
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C
ap

ito
lu

l V
. P

ot
en

ţia
le

 te
rm

od
in

am
ic

e

�
U

til
iz

ar
ea

 e
nt

ro
pi

ei
 d

re
pt

 c
rit

er
iu

 p
en

tr
u 

ap
re

ci
er

ea
 s

en
su

lu
i s

po
nt

an
 a

l p
ro

ce
se

lo
r 
ş
i a

 
at

in
ge

rii
 s

tă
rii

 d
e 

ec
hi

lib
ru

 i
m

pu
ne

 l
ua

re
a 

în
 c

on
si

de
ra
ţie

 n
um

ai
 a

 s
is

te
m

el
or

 i
zo

la
te

 
ad

ia
ba

tic
, c
ă
ci

 n
um

ai
 în

 a
ce

st
e 

co
nd

iţi
i e

nt
ro

pi
a 

cr
eş

te
 în

 p
ro

ce
se

le
 ir

ev
er

si
bi

le
 ş

i a
tin

ge
 

va
lo

ar
ea

 m
ax

im
ă
 la

 e
ch

ili
br

u.

�
P

en
tr

u 
de

sc
rie

re
a 

co
m

po
rt
ă
rii

 
si

st
em

el
or

 
ca

re
 

se
 

de
sf
ă
ş
oa

ră
 

fie
 

în
 

co
nd

iţi
i 

de
 

pr
es

iu
ne

 ş
i t

em
pe

ra
tu

ră
 c

on
st

an
tă

, f
ie

 în
 c

on
di
ţii

 d
e 

vo
lu

m
 ş

i t
em

pe
ra

tu
ră

 c
on

st
an

tă
se

 
in

tr
od

uc
 d

ou
ă
 n

oi
 fu

nc
ţii

 d
e 

st
ar

e 
de

nu
m

ite
 p

ot
en
ţia

le
 te

rm
od

in
am

ic
e

V
.1

. D
ef

in
ire

a 
po

te
n
ţia

le
lo

r 
te

rm
od

in
am

ic
e

a)
 P

ot
en
ţia

lu
l t

er
m

od
in

am
ic

 iz
ob

ar
-iz

ot
er

m
 n

ot
at

 c
u 

G
 ş

i d
ef

in
it 

pr
in

 u
rm

ă
to

ar
ea

 r
el

aţ
ie

: 
S

T
H

G
⋅

−
=

S
e 

nu
m

e
ş
te

 e
nt

al
pi

e 
lib

er
ă

sa
u 

en
er

gi
e 

lib
er
ă

 G
ib

bs
.

J
G

I
S

=
.

(
)

kn
n

T
p

f
G

...
...

,
,

1
=

d
T

S
d
S

T
d
H

d
G

⋅
−

⋅
−

=

D
in

 p
rin

ci
pi

ul
 I

V
d

p
d

Q
d

H
+

=
(

)
V

d
p

S
d

T
T

d
S

d
Q

d
G

+
−

−
=

D
in

 p
rin

ci
pi

ul
 II

0
≥

−
⋅

⇒
≥

⋅
⇒

≥
d
Q

d
S

T
d
Q

d
S

T
Td
Q

d
S

0
≤

⋅
−

d
S

T
d

Q

D
ac
ă
 p

=
co

ns
t. 
ş
i T

=
co

ns
t.

00 =
⇒

=
⇒

d
T

d
p

d
S

T
d

Q
d

G
T

p
⋅

−
=

,
0

,
≤

T
p

d
G

ξ
ξ e

ch

G
m

in

G
P,

T

dG
<

0
dG

<
0

S
en

su
l s

po
nt

an
 a

l u
ne

i r
ea

c
ţii

 c
hi

m
ic

e 
es

te
 p

en
tr

u 
dG

<0

E
nt

al
pi

a 
lib

er
ă
 G

 s
ca

de
 p

ân
ă
 c

ân
d 

se
 a

tin
ge

 s
ta

re
a 

de
 e

ch
ili

br
u 

(
)

0
,

=
e
ch

T
p

d
G
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b)
 P

ot
en
ţia

lu
l t

er
m

od
in

am
ic

 iz
oc

or
-iz

ot
er

m
 n

ot
at

 c
u 

F
ş
i d

ef
in

it 
pr

in
 u

rm
ă
to

ar
ea

 r
el

aţ
ie

: 
S

T
U

F
⋅

−
=

J
F

I
S

=
.

.

S
e 

nu
m

e
ş
te

 e
ne

rg
ie

 li
be

ră
 s

au
 e

ne
rg

ie
 li

be
r
ă

 H
el

m
ho

ltz
.

(
)

kn
n

T
V

f
F

...
.

...
...

...
.

,
,

1
=

d
T

S
d
S

T
d
U

d
F

⋅
−

⋅
−

=

D
in

 p
rin

ci
pi

ul
 I

p
d

V
d

Q
d

U
−

=

D
in

 p
rin

ci
pi

ul
 II

0
≤

−
⇒

≥
⇒

≥
T

d
S

d
Q

d
Q

T
d
S

Td
Q

d
S

(
)

p
d

V
S

d
T

T
d

S
d

Q
d

F
−

−
−

=

La
 V

 ş
i T

 c
on

st
. 

00

=
⇒

=
⇒

d
V

d
T

0
,

≤
⇒

T
V

d
F

ξ
ξ e

ch

F
m

in

F
V

,T

U
n 

pr
oc

es
 c

ar
e 

se
 d

es
f
ă
ţo

ar
ă
 l

a 
V

,T
=c

on
st

. 
ev

ol
ue

az
ă
 s

po
nt

an
 î

n 
se

ns
ul

 
sc
ă
de

rii
 

en
er

gi
ei

 
lib

er
e 

a 
si

st
em

ul
ui

 
ş
i 

at
in

ge
 

st
ar

ea
 

de
 

ec
hi

lib
ru

 c
ân

d 
en

er
gi

a 
lib

er
ă

 a
tin

ge
 v

al
oa

re
a 

m
in

im
ă

.

V
.2

. D
ep

en
de

n
ţa

 p
ot

en
ţia

le
lo

r 
te

rm
od

in
am

ic
e 

de
 p

ar
am

et
rii

 d
e 

st
ar

e.
 R

el
a
ţii

le
 G

ib
bs

-H
el

m
ho

ltz

S
T

H
G

⋅
−

=
S

d
T

T
d

S
d

H
d

G
−

−
=

V
d

p
d

Q
d

H
+

=
(

)
V

d
p

S
d

T
T

d
S

d
Q

d
G

+
−

−
=

D
in

 p
rin

ci
pi

ul
 a

l I
I-

le
a 

al
 te

rm
od

in
am

ic
ii 

pe
nt

ru
 p

ro
ce

se
le

 r
ev

er
si

bi
le

:
(

)
Td
Q

d
S

re
v

=
(

)
0

=
−

re
v

T
d
S

d
Q

(
)

V
d
p

S
d
T

d
G

re
v

+
−

=
D

ac
ă
 m

en
ţin

em
 T

=
co

ns
t.

V
pG

T

=
 

 

∂∂

A
ce

as
ta

 e
st

e 
pr

im
a 

re
la
ţie

G
ib

bs
-H

el
m

ho
ltz

, 
ca

re
 e

xp
rim
ă
 v

ar
ia
ţia

 
en

ta
lp

ie
i l

ib
er

e 
cu

 p
re

si
un

ea
 la

 te
m

pe
ra

tu
ră

 c
on

st
an

tă
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(
)

V
d
p

S
d
T

d
G

re
v

+
−

=

A
ce

as
ta

 e
st

e 
a 

do
ua

re
la
ţie

G
ib

bs
-H

el
m

ho
ltz

, 
ca

re
 e

xp
rim
ă

 v
ar

ia
ţia

 
en

ta
lp

ie
i l

ib
er

e 
cu

te
m

pe
ra

tu
ra

la
 p

re
si

un
e 
c
o
n
s
ta
n
tă

.

D
ac
ă
 m

en
ţin

em
 P

=
co

ns
t.

S
TG

p

−
=

 
 

∂∂

S
T

G
H

⋅
+

=
p

TG
T

G
H

 
 

∂∂
⋅

−
=

V
p

H
U

V
p

U
H

⋅
−

=
⇒

⋅
+

=
T

p
pG

p
TG

T
G

U
 

 

∂∂
⋅

−
 

 

∂∂
⋅

−
=

2
2

/T
G

TG
T

TH

p
 

 
−

 
 

∂∂
⋅

=
−

2
T

G
TG

T

TG

T
p

−
 

 

∂∂
⋅

=
 

 

∂∂
 

 

∂∂
=

−
⇒

TG

T
TH 2

S
d
T

T
d
S

d
U

d
F

−
−

=
S

T
U

F
⋅

−
=

p
d

V
d

Q
d

U
−

=
(

)
p

d
V

S
d

T
T

d
S

d
Q

d
F

−
−

−
=

D
in

 p
rin

ci
pi

ul
 a

l I
I-

le
a 

al
 te

rm
od

in
am

ic
ii 

pe
nt

ru
 p

ro
ce

se
le

 r
ev

er
si

bi
le

:
(

)
Td
Q

d
S

re
v

=
(

)
0

=
−

re
v

T
d
S

d
Q

(
)

p
d
V

S
d
T

d
F

re
v

−
−

=

D
ac
ă
 m

en
ţin

em
 T

=
co

ns
t.

p
VF

T

−
=

 
 

∂∂

S
TF

V

−
=

 
 

∂∂
D

ac
ă
 m

en
ţin

em
 V

=
co

ns
t.

U
=

F
+

T
·S

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
  

V
TF

T
F

U
 

 

∂∂
−

=
⇒

T
V

VF
V

TF
T

F
p

V
U

H
 

 

∂∂
−

 
 

∂∂
−

=
+

=

2
2

T

F
TF

T

TU
V

−
 

 

∂∂

=
−

2
TU

TF

T
−

=
 

 

∂∂
⇒

•P
ot

en
ţia

le
le

 
te

rm
od

in
am

ic
e 

au
 

m
ar

e 
im

po
rt

an
ţă

 
în

 
st

ud
iu

l 
pr

oc
es

el
or

 
te

rm
od

in
am

ic
e,

 în
 g

en
er

al
 ş

i a
l r

ea
cţ

iil
or

 c
hi

m
ic

e 
în

 s
pe

ci
al

.

C
on

di
ţia

 
de

 
ec

hi
lib

ru
 

ec
hi

va
le

az
ă
 c

u 
co

nd
iţi

a 
de

 
m

in
im

 
a 

fu
nc
ţii

lo
r 

G
 
ş
i 

F
, 

in
di

fe
re

nt
 

da
că

 
si

st
em

ul
 

es
te

 iz
ol

at
 s

au
 n

u.
 

•P
ot

en
ţia

le
le

 te
rm

od
in

am
ic

e 
su

nt
 fu

nc
ţii

 d
e 

ba
ză

 p
en

tr
u 

ob
ţin

er
ea

 c
el

or
la

lte
 fu

nc
ţii

 
te

rm
od

in
am

ic
e 

ca
re

 c
ar

ac
te

riz
ea

ză
 s

is
te

m
ul

.
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V
.3

. P
ot

en
ţia

lu
l c

hi
m

ic
P

ot
en
ţia

lu
l 

ch
im

ic
 s

e 
de

fin
e
ş
te

 p
en

tr
u 

fie
ca

re
 c

om
po

ne
nt

 a
l 

si
st

em
ul

ui
 î

n 
pa

rt
e,

 ş
i 

re
pr

ez
in

t
ă
 

de
riv

at
a 

or
ic
ă

re
i f

un
c
ţii

 t
er

m
od

in
am

ic
e 

ca
re

 p
oa

te
 ju

ca
 r

ol
 d

e 
po

te
n

ţia
l t

er
m

od
in

am
ic

 î
n 

ra
po

rt
 c

u 
nu

m
ă

ru
l d

e 
m

ol
i d

in
 c

om
po

ne
nt

ul
 r

es
pe

ct
iv

, 
m

en
ţin

ân
du

-s
e 

co
ns

ta
n
ţi 

ac
ei

 p
ar

am
et

ri 
pe

nt
ru

 c
ar

e 
fu

nc
ţia

 r
es

pe
ct

iv
ă

 jo
ac
ă
 r

ol
 d

e 
po

te
n
ţia

l t
er

m
od

in
am

ic
 
ş
i p

ro
po

r
ţii

le
 d

in
tr

e 
co

m
po

ne
n
ţi

.

i
j

n
T

p
i

i
nG

≠

 
 

∂∂
=

,
,

µ
(

)
kx

x
x

T
p

i
i

,
,..

...
...

.
2

, 1
,

,
µ

µ
=

x i-s
un

t f
ra

cţ
iil

e 
m

ol
ar

e,
 ia

r 
1

1

=
∑ =k i

ix

i

x
T

p

k i
ii

x
p

i

x
T

i
i

d
x

x
d

T
T

d
p

p
d

i
j

i
i

≠

∑ =
 

 

∂∂
+

 
 

∂∂
+

 
 

∂∂
=

,
,

1
,

,

µ
µ

µ
µ

i

k i
i

n
T

n
p

d
n

d
p

pG
d
T

TG
d
G

i
i

∑ =

+
 

 

∂∂
+

 
 

∂∂
=

1
,

,

µ

i

k i
id

n
V

d
p

S
d

T
d

G
∑ =

+
+

−
=

1

µ
i

k i
i

T
p

d
n

d
G

∑ =

=
1

,
µ

V
pG

T

=
 

 

∂∂

i
j

i
j

n
T

p
i

n
T

p
T

i
nV

pG

n
≠

≠

 
 

∂∂
=

 

 
 

 

∂∂
∂∂

,
,

,
,

i

n
T

p
i

i
j

nG
µ

=
 

 

∂∂

≠
,

,

m
i

n
T

p
i

V
nV

i
j

=
 

 

∂∂

≠
,

,

m
i

T

i
V

p
=

 
 

∂∂ µ

S
TG

−
=

 
 

∂∂
m

i

p

i
S

T
−

=
 

 

∂∂µ
2

TH

TG

T
−

=
 

 

∂∂
2

TH

T
T

m
i

i
−

=
 

 

∂∂
µ

i

x
T

p

k i
ii

m
i

m
i

i
d

x
x

d
T

S
d

p
V

d
i

j≠

∑ =
 

 

∂∂
+

−
=

,
,

1

µ
µ

P
en

tr
u 

un
 s

is
te

m
 m

on
oc

om
po

ne
nt

d
T

S
d
p

V
d

m
m

⋅
−

⋅
=

µ

D
ac
ă
 s

e 
m

en
ţin

e 
co

ns
ta

nt
ă
 te

m
pe

ra
tu

ra
 T

=
co

ns
t.,

 d
T

=
0

d
p

V
d

m
T

⋅
=

µ

d
p

V
p p

m
T

⋅
=

−
=

∆
∫ 0

0
µ

µ
µ

pR
T

V
m

=
0

0
ln

0
pp

T
R

pd
p

T
R

p p

T
T

T
⋅

⋅
=

⋅
⋅

=
−

=
∆

∫
µ

µ
µ

0
0

ln
pp

T
R

T
T

⋅
⋅

+
=

µ
µ

P

µ T

µ0

P
0

a)

P
P

0

b)

∆µ
T

0
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P
en

tr
u 

un
 s

is
te

m
 m

ul
tic

om
po

ne
nt

d
p

V
d

m
i

T
i

⋅
=

,
µ

0
0

,
,

0
,

,

ln

0

pp
T

R

pd
p

T
R

p

T
R

V

i
T

i
T

T
i

p p
i

T
i

T
T

i
i

m
i

i

⋅
⋅

=
−

=
∆

⇒

⇒
⋅

⋅
=

−
=

∆
⇒

⋅
=

∫

µ
µ

µ

µ
µ

µ

i
i

x
P

p
⋅

=

0
0

,
,

ln
p

x
P

T
R

i
T

T
i

T
i

⋅
⋅

⋅
=

−
=

∆
µ

µ
µ

i
T

T
i

x
T

R
pp

T
R

ln
ln

0
0

,
⋅

⋅
+
 

 
⋅

⋅
+

=
µ

µ
(

)
i

i
T

i
x

T
R

T
p

ln
,

,0
,

⋅
⋅

+
=

µ
µ

V
. 4

. F
ug

ac
ita

te

P
en

tr
u 

a 
gă

si
 
ş
i 

în
 

ca
zu

l 
ga

ze
lo

r 
re

al
e 

o 
fo

rm
ă
 

si
m

pl
ă
 

de
 

ex
pr

im
ar

e 
a 

po
te

nţ
ia

lu
lu

i 
ch

im
ic

, 
se

 i
nt

ro
du

ce
 o

 n
ou
ă
 m

ă
rim

e,
 n

um
ită

 f
ug

ac
ita

te
, 

no
ta

tă
 

cu
 f

.
(

)
 

 
⋅

⋅
+

=
0

0
ln

ff
T

R
T

T
µ

µ

S
ta

re
a 

st
an

da
rd

 p
en

tr
u 

ga
ze

le
 r

ea
le

 im
pl

ic
ă
 (

p0 =
1a

tm
),

 c
om

po
zi
ţie

 x
i=

1-
st

ar
e 

de
 c

om
po

ne
nt

 p
ur

 ş
i p

ro
pr

ie
tă
ţi 

de
 g

az
 

pe
rf

ec
t, 

as
tfe

l î
nc

ât
 p

ut
em

 c
on

si
de

ra
:

0
0

p
f

= (
)

 
 

⋅
⋅

+
=

0
0

ln
pf

T
R

T
T

µ
µ

F
ug

ac
ita

te
a,

 c
a 
ş
i 

po
te

nţ
ia

lu
l 

ch
im

ic
 d

e 
al

tfe
l, 

de
pi

nd
e 

de
 p

re
si

un
e 
ş
i 

te
m

pe
ra

tu
ră

, 
ş
i 

es
te

 o
 m

ă
rim

e 
ca

re
 s

e 
po

at
e 

de
te

rm
in

a 
ex

pe
rim

en
ta

l 
sa

u 
ca

lc
ul

a.
 I

nt
ro

du
ce

re
a 

fu
ga

ci
t ă
ţii

 î
n 

ex
pr

es
ia

 p
ot

en
ţia

lu
lu

i 
ch

im
ic

 a
 u

nu
i 

ga
z 

re
al

 o
fe

ră
 p

os
ib

ili
ta

te
a 

de
te

rm
in
ă
rii

 p
ot

en
ţia

lu
lu

i 
ch

im
ic

 r
el

at
iv

, 
sa

u 
a 

va
ria
ţie

i 
po

te
nţ

ia
lu

lu
i c

hi
m

ic
 în

tr
-u

n 
pr

oc
es

 iz
ot

er
m

.

(
)

0
0

'
'

ln
pf

T
R

T
T

⋅
⋅

+
=

µ
µ

(
)

0
0

''
''

ln
pf

T
R

T
T

⋅
⋅

+
=

µ
µ

'''
ln

'
''

ff
T

R
T

T
T

⋅
⋅

=
−

=
∆

⇒
µ

µ
µ

V
. 5

. P
ot

en
ţia

lu
l c

hi
m

ic
 a

l u
nu

i l
ic

hi
d 

sa
u 

so
lid

 p
ur

. A
ct

iv
ita

te
a

P
en

tr
u 

ca
lc

ul
ar

ea
 

va
ria
ţie

i 
po

te
nţ

ia
lu

lu
i 

ch
im

ic
 

la
 

so
lid

e 
ş
i 

lic
hi

de
 

se
 

in
tr

od
uc

e 
o 

no
uă

 
m
ă

rim
e 

-
ac

tiv
ita

te
a

, n
ot

at
ă

 c
u 

a
ş
i d

ef
in

ită
 c

on
fo

rm
 r

el
aţ

ie
i: 

(
)

i
i

i
a

T
R

T
ln

0
⋅

⋅
+

=
µ

µ
0 ii

i
ff

a
=

T
e

xt

i

T
e

xti

p

a
T

R
p

 
 

∂∂
⋅

⋅
=

 
 

∂∂
ln

µ

m
i

T

i
V

p
=

 
 

∂∂µ
T

RV

p

a
m

i

T
e

xt

i

⋅
=

 
 

∂∂l
n

T
RV

p

a
m

o

T
e

xt
⋅

=
 

 

∂∂
⇒

ln
(

)
0

0

1

0
0

0

ln
ln

ln
p

p
T

RV
a

d
p

T
RV

a
d

d
p

T
RV

a
d

p p

m
a

m
m

−
⋅

⋅
=

⇒
⋅

=
⇒

⋅
=

∫
∫

 
 

−
⋅

⋅⋅
=

1
ln

0
0

0

pp

T
R

V
p

a
m
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5
3
5

C
a
p
it
o
lu
l 
V
I
. 
E
c
h
il
ib
re
 d
e
 f
a
z
ă

V
I
.1
.1
. 
C
o
n
d
iţ
ia
 g
e
n
e
ra
lă
 d
e
 e
c
h
il
ib
ru
 î
n
tr
e
 f
a
z
e

C
o
n
si
d
er
ăm

 s
is
te
m
u
l 
fo
rm

at
 d
in
 k
 c
o
m
p
o
n
en
ţi
 ş
i 
φ
(f
az
e)
.

()
(

)
(

)
ϕ

T
T

T
=

=
=

..
...

...
...

.
2

1 ()
(

)
(

)
ϕ

p
p

p
=

=
=

.
...

...
...

.
2

1 ()
(

)
(

)

()
(

)
(

)

()
(

)
(

)
  

=
=

=

=
=

=

=
=

=

ϕϕϕ µ
µ

µ

µ
µ

µ
µ

µ
µ

k
k

k
...

...
...

...
...

...
.

...
...

.
...

...
...

.
...

...
...

.
...

...
...

.
...

...
...

.

...
...

..
...

...
...

....
...

..
...

...
...

.

2
1

2
2 2

1 2

1
2

1
1 1

(φ
-1
) 
co
n
d
iţ
ii

(φ
-1
) 
co
n
d
iţ
ii

V
I
.1
.2
. 
L
e
g
e
a
 f
a
z
e
lo
r

V
a
ri
an
ţa
 s
is
te
m
u
lu
i 
re
p
re
zi
n
tă
 n
u
m
ă
ru
l 
d
e
 p
a
ra
m
e
tr
i 
c
a
re
 p
o
t 
fi
 

m
o
d
if
ic
a
ţi
 i
n
d
e
p
e
n
d
e
n
t 
fă
ră
 c
a
 s
ă
 s
e
 m

o
d
if
ic
e
 n
u
m
ă
ru
l 
d
e
 f
a
z
e
 ş
i 

fe
lu
l 
fa
z
e
lo
r.

2
+

−
=

ϕ
k

F

V
I
.1
.3
. 
E
c
h
il
ib
re
 d
e
 f
a
z
ă
 î
n
 s
is
te
m
e
 m

o
n
o
c
o
m
p
o
n
e
n
te

a)
 C

ân
d 

co
m

po
ne

nt
ul

 r
es

pe
ct

iv
 s

e 
gă

se
şt

e 
în

tr
-o

 s
in

gu
ră

 fa
ză

 (
so

lid
ă
, l

ic
hi

dă
 s

au
 g

az
oa

să
) 

ec
hi

lib
ru

l s
is

te
m

ul
ui

 e
st

e 
bi

va
ria

nt
 

 

==
21

Fϕ

b)
 C

ân
d 

co
m

po
ne

nt
ul

 e
st

e 
di

st
rib

ui
t î

n 
do

uă
 fa

ze
, i

ar
 a

ce
st

ea
 s

e 
gă

se
sc

 în
 e

ch
ili

br
u 

(li
ch

id
 ↔

ga
z,

 s
ol

id
 ↔

ga
z 

sa
u 

lic
hi

d 
↔

so
lid

):
 

2
=

ϕ

şi
 F

=
1,

 e
ch

ili
br

ul
 s

e 
nu

m
eş

te
 u

ni
va

ria
nt

şi
 e

st
e 

ca
ra

ct
er

iz
at

 p
rin

 fa
pt

ul
 c
ă
 m

od
ifi

câ
nd

 n
um

ai
 u

n 
si

ng
ur

 p
ar

am
et

ru
 s

e 
po

at
e 

m
od

ifi
ca

 
nu

m
ă
ru

l ş
i f

el
ul

 fa
ze

lo
r.

c)
 C

ân
d 

co
m

po
ne

nt
ul

 s
e 

gă
se
şt

e 
re

pa
rt

iz
at

 în
 tr

ei
 fa

ze
 a

fla
te

 în
 e

ch
ili

br
u:

 
3

=
ϕ

şi
 

F
=

0 
ec

hi
lib

ru
l 

es
te

 
in

va
ria

nt
, 

ce
ea

 c
e 

în
se

am
nă

 c
ă
 a

tâ
t 

pr
es

iu
ne

a 
câ

t 
şi

 t
em

pe
ra

tu
ra

 a
u 

va
lo

ri 
bi

ne
 d

et
er

m
in

at
e,

 f
ix

e;
 

m
od

ifi
ca

re
a 

un
ui

a 
di

n 
ac

eş
ti 

pa
ra

m
et

ri 
at

ra
ge

 d
up
ă
 s

in
e 

m
od

ifi
ca

re
a 

nu
m
ă
ru

lu
i d

e 
fa

ze

În
tr

uc
ât

 v
ar

ia
nţ

a 
m

ax
im
ă

 e
st

e 
do

i, 
ec

hi
lib

ru
l 

în
tr

e 
fa

ze
le

 u
nu

i 
si

st
em

 m
on

oc
om

po
ne

nt
 s

e 
po

at
e 

re
pr

ez
en

ta
 

în
tr

-o
 d

ia
gr

am
ă

 b
id

im
en

si
on

al
ă

 î
n 

ca
re

 o
 s

in
gu

ră
 f

az
ă
 e

st
e 

re
pr

ez
en

ta
tă

 p
rin

tr
-o

 s
up

ra
fa
ţă

, 
ec

hi
lib

ru
l 

di
nt

re
 

do
uă

 fa
ze

 s
e 

re
pr

ez
in

tă
 p

rin
tr

-o
 c

ur
bă

, i
ar

 e
ch

ili
br

ul
 în

tr
e 

tr
ei

 fa
ze

 s
e 

re
pr

ez
in

tă
 p

rin
tr

-u
n 

pu
nc

t 
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6
3
6

P
P

cr
iti

c

P
tr

B
K

A

T

(s
)

F=2
F=1

F=
1

F=
1

F=
2

T
(F

=
0)

(l) (g
)

T
tr

T
cr

iti
c

T
K
-c
u
rb
a 
d
e 
va
p
o
ri
za
re
 (
cu
rb
ă 
d
e 
fi
er
b
er
e)
; 

T
A
-c
u
rb
a 
d
e 
su
b
lim

a
re
 ş
i 

T
B
-c
u
rb
a 
d
e 
to
p
ir
e

C
u
rb
el
e 

T
A
, 
T
B
 
şi
 
T
K
 
îm
p
re
u
n
ă 

cu
 
ax
el
e 

d
e 

co
o
rd
o
n
at
e 

d
el
im
it
ea
ză
 d
o
m
en
iil
e 
d
e 
ex
is
te
n
ţă
 a
 f
az
el
o
r 
si
n
g
u
la
re
 (
so
lid
ă,
 

lic
h
id
ă 
sa
u
 g
az
o
as
ă)
, 
câ
n
d
 e
ch
ili
b
ru
l 
es
te
 b
iv
ar
ia
n
t.
 C
u
rb
el
e 
T
A
, 

T
B
 ş
i 
T
K
 s
u
n
t 
cu
rb
e 
d
e 
ec
h
ili
b
ru
 î
n
tr
e 
d
o
u
ă 
fa
ze
 (
F=

1
).
 P
en
tr
u
 

ca
 l
a 
m
o
d
if
ic
ar
ea
 u
n
u
i 
p
ar
am

et
ru
 (
p
 s
au
 T
),
 e
ch
ili
b
ru
l 
să
 s
e 

p
ăs
tr
ez
e,
 c
el
ăl
al
t 
p
ar
am

et
ru
 v
a 
tr
eb
u
i 
să
 i
a 
o 
as
tf
el
 d
e 
va
lo
a
re
 

în
câ
t 
p
u
n
ct
u
l 
ca
re
 d
et
er
m
in
ă 
st
ar
ea
 s
is
te
m
u
lu
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b
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vă
. 
P
en
tr
u
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d
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 r
el
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 c
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n
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 c
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 c
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u
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b
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 c
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 c
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 d
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 d
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b
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 c
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 p
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p
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p
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p
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b
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l d
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 c
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 c
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b
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p
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aş

i t
em

pe
ra

tu
ră

 (
ex

ce
pţ

ie
 fa

c 
ap

a 
şi

 în
că

 a
lte

 c
ât

ev
a 

su
bs

ta
nţ

e)
. A

st
fe

l p
ut

em
 

af
irm

a 
că

, p
en

tr
u 

m
ar

ea
 m

aj
or

ita
te

a 
su

bs
ta

nţ
el

or
 

0
>

∆
m

V
şi

 p
e 

de
 a

ltă
 p

ar
te

, 
di

fe
re

nţ
a 

în
tr

e 
de

ns
ită
ţil

e 
fa

ze
lo

r 
în

 e
ch

ili
br

u 
es

te
 f

oa
rt

e 
m

ic
ă
 ş

i n
um

ito
ru

l î
n 

ec
ua
ţia

 C
la

pe
yr

on
es

te
 m

ul
t 

m
ai

 
m

ic
 în

 c
om

pa
ra
ţie

 c
u 

nu
m
ă
ră

to
ru

l

m

to
p V

T

H

d
Td
p

∆⋅∆
=

 
 

d
Td
p

es
te

 p
oz

iti
vă

 ş
i a

re
 o

 v
al

oa
re

 fo
ar

te
 m

ar
e.

P

T

l

g

s

T
tr

P
tr

P

T

l

g
s

T
tr

P
tr

P

T

K
P

A

T
tr

T
a

()
(

)
g

s
↔

()
() l

s
↔

()
(

)
g

l
↔



Li
sa

 G
ab

rie
la

 ©
 ☺

Li
sa

 G
ab

rie
la

 ©
 ☺

39393
9
3
9

V
I
. 
1
.4
. 
E
c
h
il
ib
re
 d
e
 f
a
z
ă
 î
n
 s
is
te
m
e
 b
ic
o
m
p
o
n
e
n
te

V
I
. 
1
.4
.1

S
o
lu
ţi
i 
li
c
h
id
e
 p
e
rf
e
c
te

p,
To

rr
i

0
1

P
02

P
01

p=
p

+p 1
2

x 1 x 2

p
=p

x

1

01
1 p
=p
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 d
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 d
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d
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 c
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l c
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 p
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c
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 c
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h
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 d
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 d
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Π
=
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Π
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Π
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Π
=
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Π
=
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Π
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Π
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 c
hi
m
ic
ă 

se
 c
om
po
rt
ă 
ca
 o
 s
ol
uţ
ie
 i
de
al
ă 
(în
 g
en
er
al
 

so
lu
ţii
le
 d
ilu
at
e)
 s
e 
po
at
e 
co
ns
id
er
a 
că
:

(
) e

ch
i

c
a

i
c

K
K

ϑ
Π

=
≅

b
) 
C
o
n
st
an
ta
 d
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=
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=
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 c
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Π
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 p
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 m
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 p
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 p
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, f
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 d
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 d
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 d
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 a

 s
is

te
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i c
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/

(
)i

i
i

n
n

K
ϑ

ξ
ϑ

⋅
+

Π
=

0

C
un

os
câ

nd
 v

al
or

ile
 n

um
er

ic
e 

pe
nt

ru
 K

a,
 K

γ
şi

 p
 s

e 
ob
ţin

e 
o 

ec
ua
ţie

 în
 c

ar
e 

ξ
gr

ad
ul

 d
e 

av
an

sa
re

 a
l r

ea
cţ

ie
i e

st
e 

si
ng

ur
a 

ne
cu

no
sc

ut
ă
.

E
va

lu
ar

ea
 lu

i ξ
co

nd
uc

e 
du

pă
 s

in
e 
şi

 la
 o

bţ
in

er
ea

 c
om

po
zi
ţie

i l
a 

ec
hi

lib
ru

.

V
II.

7.
 In

flu
en
ţa

 d
ife

ri
ţil

or
 fa

ct
or

ia
su

pr
a 

gr
ad

ul
ui

 d
e 

av
an

sa
re

 la
 e

ch
ili

br
u

C
al

ita
tiv

, 
in

flu
en
ţa

 a
ce

st
or

 f
ac

to
ri 

se
 d

ef
in

eş
te

 c
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 s
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