Przejscia fazowe.

para
<—powierzchnia rozdziatu

- skokowa zmiana niektorych parametréw na granicy faz.

o ® : <« kropelki wody w atmosferze

para rteci 1 wody - dwie fazy ciekle

- jedna faza gazowa
- dwa skfadniki

Przyklady przejsé fazowych:

e zmiany stanu skupienia

gaz

krzepnigcie

clecz cialo stale
topnienie
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O eemiany # 0 - przemiana fazowa I rodzaju,

¢, - zmienia sig skokowo

O remiany =0 - 10Zne pochodne parametrow wzglgdem temperatury — przemiany II rodzaju.

Rozwazmy dwie fazy:

m, + m, = const - uktad jest izolowany

Wspolistnienie faz ma miejsce, jesli sa one ze soba w rownowadze.

PO =p®@, TO_T®
dp=0,dT =0

Réwnowaga mechaniczna i termiczna nie wystarcza, by fazy znajdowaly si¢ w rownowadze.
Warunkiem wystarczajacym jest minimum funkcji Gibbsa G :

dG =-8dT +Vdp + n,dm, + n,dm,

(e a
S P . M2 = G, .

Dla rozwazanej przemiany w stanie odbiegajacym od rownowagi:
dG);, =w,dm, + p,dm, <0
(W —uy)dm, <0, dm, =—dm,

Ta nieréwno$¢ jest spetniona, jesli:



dm, <0 B>l
lub:
dm, >0 B <H,

Znaczy to, ze strumien materii jest skierowany od fazy z wigkszym potencjalem chemicznym
do fazy o mniejszym potencjale.

W stanie réwnowagi:
p, =pn, - warunek rownowagi faz.
Réwnowaga pomigdzy fazami ma charakter dynamiczny

fazal

czastki przechodza w obie strony

Potencjaty chemiczne sg funkcjami pi 7:

w (T, p)=w,(T, p) (*)

Warunek (*) wyznacza w ptaszczyznie (p,T) krzywa rownowagi migdzy faza 1
i faza 2. Mozna napisac:
p=p()

Wyznaczenie tej zaleznosci jest na ogét trudne. Mozemy jednak tatwo wyliczy¢ d%T .

Z (*) mamy:

du, (T, p) = du,(T, p)
Z relacji Gibbsa-Duhema:

SdT —Vdp + Ndp =0
wynika, ze:

S v
du, (p,T)=——LdT +—d
w (p,T) N YA

1 1

S V.
d T)=——2dT +—2d
w,(p,T) N N P

Wprowadzajac oznaczenia:

=
= |s

1 z warunku réwnosci potencjalow otrzymujemy:
—8,dT +V,dp =—-8,dT +V,dp

dp(ﬁz - I71): dT(§2 - §1)
a stad wynika:
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Roéwnanie Clapeyrona-Clausiusa

Definiujac:
= T(Sz - Sl)

Qprzemiany
dostajemy:
d_p — Q przemiany
dr (7, -V,)r
Dla przemiany zachodzacej z pochtonigciem ciepta Q >0

przem

% >0 jesh 172 > 171 (np. wrzenie wody)

Przyklad: Topnienie lodu.

W temperaturze 0°C (273.15°K): V,(woda)=1em?®, V,(16d)=1.091cm*, O

Otrzymujemy:
9T _ 7417.10* K = 00075 %
dp Pa atm

=333.7i

g

przem

Zaleznos$¢ ciSnienia pary nasyconej od temperatury.

~

Jesli zatozy¢, ze V. o >>V

para ciecz

to:

~

dp  Qpren
dT TV

para

Korzystajac z rbwnania stanu gazu doskonatego dla pary mozna napisac:

Ldp dinp) O
pdl  dT RT’

Przyjmujac Q rem = CONSE po scatkowaniu dostajemy:

RT

a stala ¢ mozna wyznaczy¢ z warunkéw p=p, 1 T =T, ..




Dotad rozwazaliSmy istnienie dwdch faz. Teraz rozwazmy istnienie trzech faz: ciektej (1),
gazowej (2) i stalej (3). Aby uklad znajdowal si¢ w réwnowadze musza by¢ speinione
nastepujace warunki:

wmTp)=w,(T,p), wTp)=u,(T,p), w(T,p)=u(T,p)
(krzywa wrzenia) (krzywa topnienia) (krzywa sublimacji)

Istnieje punkt wspolny tych trzech krzywych — jest to tzw. punkt potrdjny.

Dla wody mamy nastepujace zaleznosci

solid liquid

Wykres fazowy dla wody.
punkt potrojny: 7 =0,01"C, p=610,62Pa /
Wykres fazowy dla dwutlenku wegla:

solid liquid

platm

67 _I/

LI H

(1) 298 (T2)
T/K



punkt potrojny: 7 =-56.6 'C, p=>5.1atm
punkt krytyczny: T, =31°C, p, =73 atm

Konstrukcja Maxwella.

o A

d_p > 0 - obszar niefizyczny,
dVv

Li - ciecz,
T=const v — gaz.
' »
L I
I
wspoOlistnienie cieczy i gazu: pLi=pv, TLi=Ty, pLi(p, T)=p(p,T).

UW,T) - przy ustalonej ilo$ci czastek:

AU = —T p(VYdV

i

Nie mamy tutaj wktadu odI[Z—;{j dT, bo dT =0 - proces izotermiczny.

Vv

U jest r6zniczka zupetna, mozna zatem liczy¢ AU wzdtuz dowolnej krzywej, w
szczegolnosci wzdtuz prostej p,. = p, lub wzdhuz krzywej van der Waalsa:

RT a
= Ve
Zatem:
AU =-p,(V,=V)
oraz:

AU=-RTIn2=b [ L 1
4 nn

1

z poréwnania wynika:

V,—b 1 1
—p,(V,—-V)=-RTIn-2—" —qg| — ——
le( 2 1) V (V; Vlj

1

mozna z tego warunku i rownania van der Waalsa okresli¢ p,.,V,.V,.



Regula faz Gibbsa.

Zatézmy, ze mamy uktad wielofazowy i wielosktadnikowy:
K - liczba sktadnikow
P - liczba faz (np: gazowa, ciekla, stata).

Kazda faza moze by¢ traktowana jako podsystem catego systemu.
Dla kazdej fazy mozemy zapisac:

K . .
dU? =19ds" —pPav® +3 p,"an,"  i=12,..P

=1
Dla kazdej fazy U jest funkcja K +2 zmiennych ekstensywnych @, 7@ N7 N .
Razem dla P faz mamy P(K + 2) zmiennych.

Jesli system jest w rownowadze termodynamicznej, to mamy nast¢pujace warunki na
zmienne:

TO =7 = =T - réwnowaga cieplna
pV=p? =..=p"” - robwnowaga mechaniczna
1 2 P P .
p,,” = ul( V== u,( ', 1=1,..,K - rownowaga chemiczna

Kazda linia zawiera P —1 warunkow wiazacych zmienne.

Razem mamy (P —1)(K + 2) warunkow.
Poniewaz T, p, 1, sa funkcjami S,V N, to liczba niezaleznych zmiennych jest

rowna:
(K+2)P-(K+2)(P-1)=K +2.

Wystarczy zna¢ tylko warto$ci K + 2 zmiennych ekstensywnych, aby okresli¢ stan
rOwnowagi catego systemu.

Jesli rozwazymy przypadek, ze P ekstensywnych zmiennych (np.: V" ,i=1,...P) okresla
rozmiar kazdej z faz, to potrzebujemy

|F=K+2-P |

zmiennych intensywnych - regula faz Gibbsa.

Przyktady:

1) Zbiornik zawierajacy gaz w objgtosci V:
K=1, P=1 = F =2 -dwaparametry intensywne p i T .

2) K=1, P=2 = F=1-mozemy zmienia¢ np. 7, a warto$¢ p okresla rownanie p(7)
(np. woda w réwnowadze z para).



3) K=1, P=3 - F =0 - punkt potrojny, wszystkie parametry okreslone.

4) K =2,P=1— F =3 -nienasycony roztwor soli kuchennej NaCl , mozemy zmienia¢
ci$nienie, temperature, stezenie NaCl .

5) K=2,P=2— F =2-nad roztworem mamy jego par¢. Mozemy zmienia¢ tylko dwa

parametry.

6) K=2,P=3— F =1 - mamy roztwor nasycony w rownowadze ze swoja para (fazy: gaz,
ciecz, cialo state: 16d lub NaCl ). Mozemy zmienia¢ tylko 1 parametr.

7) K=2,P=4— F =0 - mamy faz¢ gazowa, roztwor nasycony (ciecz) i dwie fazy stale
(16d, krysztaty soli).

T[°C] 10

Zalezno$¢ temperatury krzepnigcia
roztworu NaCl w wodzie od sktadu
roztworu.

-10

Stgzenie roztworu: x czgsci NaCl na 100 czgsci H,O .

E jest to tzw. punkt eutektyczny - punkt wspoétistnienia czterech faz. Dla roztworu soli
NaCl w wodzie, jego parametry wynosza:

T =-215°C, x=313
Jesli ozigbiamy roztwor rozcienczony, to najpierw wydziela si¢ czysty 1od.
Jesli ozigbiamy roztwor stezony, to poczatkowo wydziela si¢ czysta sol i uktad zmierza do
punktu eutektycznego.

Reguta faz Gibbsa w przypadku, gdy poszczegdlne sktadniki uktadu moga wchodzi¢ w
reakcje chemiczne:

F=K+2-P-R,

gdzie R - liczba zachodzacych reakcji.
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