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Uktady o zmiennej liczbie czastek (otwarte)

U, H, F, G —funkcje ekstensywne
S, V, N; —parametry ekstensywne

T, p, u; — parametry intensywne

gdzie N;1 u; oznaczaja liczbe czastek 1 potencjat chemiczny sktadnika i.

Energia wewng¢trzna jest wielkoscia ekstensywna, zatem dla uktadu zawierajacego
K rodzajow czastek (sktadnikow) mozemy napisac

UlaS, «V,aN,,...aN|=aU|S,V,N,,.. N,

gdzie a — czynnik powigkszenia uktadu.

Wielkos¢ intensywna, na przyktad temperatura, nie zmienia si¢ przy powigkszaniu
uktadu

T|\«S,«V,aN,,...aN.|=T[S,V,N,,..N



RAownanie Eulera

UlxS,aV,«N,,...aN, |=«U[S,V,N ,..N,|

Przyjmujac a=1+¢€¢, exl1

to po rozwinigciu U w szereg Taylora otrzymujemy

U[(1+e)S,...]:U+aUeS+aUeV+ U N+

oS oV ON 1

1

Poniewaz

K
dU=TdS - pdV + ) u,dN,
i=1

0 oU _,  0U _ oU oU

as 0 av PN, THv N, MR

W rezultacie otrzymujemy

K
Ull1+¢€)S,...|=U+eU=U+¢|TS— pV+ D, u,N,
i=1

czyli

K
U=TS-pV+D uN,
i=1

W szczegdlnosci, wynika stad, ze

K
G=U-TS+pV=) uN,
i=1

..t




Réwnanie Gibbsa - Duhema

Rozniczkujac rownanie Eulera

K
U=TS—pV+) uN,
=1
otrzymujemy
K K
dU=TdS—pdV+ wdN,+SdT-Vdp+) N.dy,
=1

i=1
Poniewaz

K
dU=TdS - pdV + ) udN,
i=1

dostajemy

K
SdT-Vdp+ ) N,du,=0
=1

Powyzsze rOwnanie Gibbsa — Duhema daje zwiazek pomigdzy r6zniczkami parametrow
intensywnych. W szczegdlnosci, jesli w uktadzie wystepuja tylko czastki jednego rodzaju to

S Vv
dp=— __dT+ _d
M N N p

Rownanie to wykorzystuje si¢ do obliczania potencjatu chemicznego p (T, p).



Potencjat chemiczny gazu doskonatego

Z relacji Gibbsa — Duhema

Sip.T| o, Vip,T|
dulp,T|=- dT d
il p, T Ny AT+ dp
Entropia gazu doskonatego
5/2
S|p,T|= Nk|s)|T, p,|+1n R
, . p

gdzie: ksy(py, T,) — entropia wlasciwa (na jedna czastke) w stanie referencyjnym (p,, 7;),
k — stata Boltzmanna.

7. rOwnania stanu

NET
Vip,T|="""
p
Po podstawieniach
5/2
dulp,T|=—|ks,+kIn T Polllgr 4 pr P
0 p p




Potencjat chemiczny gazu doskonatego

dulp,T|=—|ks,+kln TV Po dT+de—p
T, p p
T P A
u(p,T) uO Py, T 0 f ks,+ kln )dT+kadp pt
T To P
0 Py
Po scatkowaniu
Pol = =
T 5/2 D 5
W[ p,T)=w,pyTy|~ kTIn = +k(— T-T, | |
of AP I 12 T T

Korzystajac z rownania Eulera mozna pokazacé, ze )
ystajq p ’ Kontur catkowania

5
5—8 TO

uo(po’To):k 0

Otrzymujemy ostatecznie

% 1n

ulp,T|=kT kT,




PrzejScia fazowe

Fazga nazywamy makroskopowa czesSC uktadu, w ktorej wszystkie fizyczne wlasnosci substancji
(np. gestos¢, sktad chemiczny) sg jednorodne, oddzielong od pozostatych czesci tego uktadu (faz)
powierzchnig rozdziatu (granicg faz). Na powierzchniach miedzyfazowych zachodzi skokowa
zmiana niektorych wilasnosci fizycznych.

Proces przeksztalcania si¢ jednej fazy w inna nazywa si¢ przejSciem fazowym lub przemiana
fazowaq.

Dobrze znanymi przyktadami przejs¢ fazowych sg zmiany stanu skupienia czystych substancji:

gaz

krzepnigcie

ciecz - cialo state
topnienie




PrzejScia fazowe pierwszego rodzaju

W przejsciach fazowych pierwszego rodzaju:
* wystepuje ciepto przemiany Q, # 0
e skokowa zmiana obj¢tosci wlasciwe;j
e wystepuje wspolistnienie faz.

Przyktad: Przejscie fazowe ciecz — gaz.

—
(| para para
Ci1eCz ciecz
T\
para

ciecz + para

Q,

— —

i —

Krzywa kaloryczna

p = const

o A©




PrzejScia fazowe drugiego rodzaju (ciagte)

W przejsciach fazowych drugiego rodzaju:

 brak ciepta przemiany

 ciggta zmiana objetosci wtasciwej

* nie wystgpuje wspolistnienie faz, jedna faza przechodzi bezposrednio w druga.

Przyktad: Przejscie ferromagnetyk — paramagnetyk (bez obecnosci pola magnetycznego).

M | ferromagnetyk paramagnetyk
(faza uporzadkowana) | (faza nieuporzadkowana)

M — namagnesowanie
(parametr porzadku)
T — temperatura Curie

Inne przyktady:
Przejscie porzadek — nieporzadek w stopach podwojnych.
Przejscie He i “He w stan nadciekty.

PrzejsScie metali 1 stopow w stan nadprzewodzacy.
Przejscie ciecz — gaz przez punkt krytyczny.



Klasyfikacja przejs¢ fazowych Ehrenfesta

PrzejsScia fazowe pierwszego rodzaju

Funkcja Gibbsa jest ciggta lecz jej pierwsze pochodne sa nieciagte.

p = const

faza 1

faza 2

\%

A
T, T T, T
v-[2 s=-(2
op|r,.n oT |, n
Q,=T|(S,~S,|#0

» T
c =78
p oT |, v
2
¢,=-1|%6
P oT" |, v



PrzejsScia fazowe drugiego rodzaju

Funkcja Gibbsa 1 jej pierwsze pochodne sa ciggte, natomiast drugie pochodne sg nieciagte.

G \ p = const 14 \

faza 1 faza 2
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Klasyfikacja przejs¢ fazowych Ehrenfesta

Ogodlnie, przejSciem fazowym n-tego rodzaju jest przemiana, w ktérej funkcja Gibbsa i jej
pierwszych (n — 1) pochodnych jest ciggtych, natomiast pochodne n-tego rzedu sa nieciagte.

Przykladem przejsScia fazowego trzeciego rodzaju jest kondensacja Bosego - Einsteina.



Wspotistnienie faz

Fazy moga ze soba wspotistnied, jesli sa one ze sobag w rownowadze. Warunkiem rOwnowagi jest
roOwnos¢ temperatur oraz rOwnosc¢ cisnien.

. Liczba czastek w fazach: N, + N, = const (uktad izolowany)
aza
Rownowaga termiczna: 7| =T,

faza 2 Roéwnowaga mechaniczna: p, = p,

Pomimo spelnienia tych warunkéw moze nastgpowac przechodzenie jednej fazy w druga.
Warunkiem réwnowagi jest minimum funkcji Gibbsa G.

dG=—-SdT+Vdp+u,dN, +u,dN,
Przejscie fazowe zachodzi przy stalej temperaturze 1 stalym ciSnieniu, a zatem
dG=u,dN +y,dN,<0 (daZenie dominimum)
(“1 — uz)dN1< 0
u,>u, gdy dN,<0, lub p ,<p, gdy dN >0

Czastki przechodzg od fazy z wigkszym potencjatem chemicznym do fazy o mniejszym
potencjale chemicznym. ROwnowaga zostanie osiggnigta gdy

W \T,pl=n,T,p|
C:;(T ,p|= EQ(T, p) (wlasciwa funkcja Gibbsa)



Wzor Clapeyrona - Clausiusa

r~— —~—

Warunek rownowagi G l(T, p) = G2(T’ p) wyznacza w plaszczyznie p, T krzywa rOwnowagi
migdzy faza 11 faza 2.

Rownanie p = p(T) mozna tatwo otrzymac
w postaci rozniczkowej

G,|T,p|=G,|T,p)

—~— —~—

Gl(T+dT,p+dp)= GZ(T+dT,p+dp)

czyli — —
Y dG,=daG,
-8,dT+V dp=-8,dT +V ,dp
dp _ S,~5,
aT V-V,
Poniewaz
Q,= T(S g — S 1) (wlasciwe ciepto przemiany przy stalym cisnieniu)
otrzymujemy
dp Qp




Wzory Ehrenfesta

Dla przejs¢ fazowych drugiego rodzaju rownanie Clapeyrona — Clausiusa traci sens, poniewaz
nie wystepuje w nich zmiana entropii 1 objetosci wlasciwej (ciagtos¢ pierwszych pochodnych
funkcji Gibbsa).

Wobec ciagtosci entropii:

S.|T,p|=8S,T,p] o5, dT a§;d 5, dT as~2d
P) - b) - R | el +|——
1150 PI= 2515 P oT |, op l»F " \ar |, op g P
uwzgledniajac 53
Cp =T ((’BT) (ciepto wtasciwe przy stalym cisnieniu)
p
oS _ ( oV — &V (tozsamos¢ Maxwella, definicja wspotczynnika
opr oT |, rozszerzalnosci termicznej o)
otrzymujemy
dp _ Cp2 B Cpl
dl" T V((x2 — 0(1)
Podobnie, z warunku ciggtosci objetosci wiasciwej dostajemy
dp X~ &
dT  «,—k, (k — wspélczynnik Scisliwosci izotermicznej)




Reguta faz Gibbsa

Rozwazamy izolowany uktad wielofazowy 1 wielosktadnikowy:
K — liczba sktadnikow
P —liczba faz.

Jezeli uklad jest w rownowadze termodynamicznej to

THW=7@=  =7®P rOwnowaga termiczna
1 2
pW=p@=_ =p®

uV=p®=_ =u® i=1,2,...K réwnowaga chemiczna.

rOwnowaga mechaniczna

Uktad opisywany jest przez

T,p, Uiy Uy ... Ug — K +2 parametréw intensywnych.

Parametry te nie s3 niezalezne, wiaze je P rOwnan Gibbsa — Duhema.

Stad, liczba niezaleznych parametrow intensywnych (stopni swobody uktadu f) wynosi

f=K+2-P

fz0 - P<K+2



Reguta faz Gibbsa, wykresy fazowe

Uktad jednosktadnikowy, K=1 - P<3, f=3-P

W zaleznosci od wartosci parametrow p 1 T, uktad moze by¢

e jednofazowy — dwa niezalezne parametry intensywne p, T

e dwufazowy — mozemy zmieniaC np. 7, a wartosS¢ p okreslona przez lini¢ wspotistnienia
faz p = p(T) (wz6r Clapeyrona - Clausiusa)

e trojfazowy — wszystkie parametry okreslone: punkt potrgjny.

DA
punkt
cialo krytyczny
state ciecz |
punkt 8az
potréjny
- T

Wykres fazowy typowej czystej substancji.

p i
punkt
ciato krytyczny
stale ciecz
punkt gaz
potréjny
- T

Wykres fazowy czystej substancji o anomalnym
nachyleniu linii wspoélistnienia ciato state — ciecz
(np. wody).

Punkt potréjny wody: 7 =0.01°C, p=610.62 Pa
Punkt krytyczny wody: T =374 °C, p =218 atm.



PrzejScie fazowe ciecz-gaz

[zotermy van der Waalsa Konstrukcja Maxwella

p
| K — punkt krytyczny P

pole powierzchni I = pole pow. 11

E
S
T > Tk SR I." Y B
1 D
T = Tk _.
e, C
e T< Tk
P L T
1% V

Z punktu A (sama ciecz) mozna dojs¢ do punktu B (sama para nasycona) dwiema drogami izotermicznymi:
* po izotermie van der Waalsa A-C-D-E-B

* po izotermie rzeczywistej A-D-B (p = const).

Dla T = const z rownosci Clausiusa:

§99=0 - §aq=0 - §lav+ pavi=0 - § pav=o

Wynika stad, ze powierzchnia pod odcinkiem poziomym A-B jest rowna powierzchni pod krzywa A-C-D-E-B,
czyli powierzchnie 11 II sa sobie rowne.



PrzejScie fazowe ciecz-gaz

gaz (faza nadkrytyczna)

.
e
*e
.
»

para nienasycona

0
.
-
D
‘e
0

ciecz+ para nasycona

| | | -

VilC)  V(X)  V,(P)

Utamek molowy cieczy w punkcie X:

Wspdtistnienie faz

J—
para
nasycona

ciecz

para nasycona o objetosci
molowej =V, (P)

ciecz o objetosci molowej =V, (C)



PrzejScie fazowe ciecz-gaz przez punkt krytyczny

PrzejsScie przez punkt krytyczny jest przejsciem fazowym drugiego rodzaju (ciagtym).
W punkcie krytycznym zanika réznica pomiedzy ciecza i gazem. Przy zblizaniu sie
do punktu krytycznego, napiecie powierzchniowe cieczy maleje do zera. Jednocze$nie
narastaja fluktuacje gestosci — zjawisko opalescencji krytyczne;.

Temperatura

Prawa potegowe, gdy T' —> T}, :

A P~ pgN(Tk—T)B — (0 (parametr porzadku)
EN’Tk—T > o (zasieg korelacji)
saz Punkt a
— 00

Cy~|T,~T

krytyczny

| _mply
+ — = K g ’Tk T’ — 00

Wyktladniki krytyczne
. Modele Sredniego| _.
cleCz pola (gaz van Ciecz-gaz
der Waalsa)
Obszar wspélistnienia faz o 0 0.10
ciecz + gaz
c B 1/2 0.33
| Y 1 1.24
- v 1/2 0.63

Gestos¢ p



PrzejScie fazowe ciecz-gaz przy statej objetosci

ogrzewanie
> czas

1
V<V, sama ciecz

) substancja

w stanie
V=YV,
k krytycznym

3

V> Vk Sama para

chtodzenie



Stany metatrwate

W pewnych warunkach ciecz moze osiagnac stany odpowiadajace punktom na fragmencie

izotermy A-C (ciecz przegrzana), a para moze 0siagnac stany na fragmencie B-E (para przechtodzona).
Stany pomigdzy punktami C 1 E sa niestabilne mechaniczne (ujemny wspoétczynnik Scisliwosci
1zotermicznej — obszar spinodalny).

ambient

O pressure
WY
surface & K
.

tension >

pressure




Wykresy fazowe wody i helu

8000

6000 —

4000 —

ciekla woda

o 16d 11
= +—16d 111
2000 221 bar
647 K
0,006 bar ‘
23K e
2 ;
| _Jed1 para
0 | | | | |
200 300 400 500 600 700
T K]
Wykres fazowy wody.

cialo stale

100 —
punkt
— krytyczny
H 10 ciecz Hel R 3|Z(,zn3
O .
— ciecz Hell ' Jipia )
= Lo (nadciekta) A
‘ gaz
Ny =2,1TK
| | | | |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
T [K]
Wykres fazowy “He.

Brak punktu potrojnego. Przejscie
fazowe drugiego rodzaju (ciagte)
do stanu nadciektego (linia A).

Rysunki z R. Holyst, A. Poniewierski, A. Ciach,
,, Jlermodynamika dla chemikéw, fizykow 1 inzynieréw.”



Rownowaga ciecz-para w uktadach dwusktadnikowych

Rozwazamy roztwor doskonaty — sktadniki nie zmieniaja swoich wtasnosci pod wptywem
obecnosci innych sktadnikow, a jedynym efektem mieszania jest rozpuszczenie kazdego ze

sktadnikow w pozostatych.

Prawo Raoulta:

Czastkowe cisnienie sktadnika pary
jest rowne iloczynowi ciSnienia pary
czystego sktadnika i1 utamka molowego
tego sktadnika w cieczy (T = const).

— * Cc
Py=DPyXy
Pp=DPpXp

P

B

TY TA :UQA
100%B SKLAD 100% A

Uktad dwufazowy o catkowitym
sktadzie x, sktada si¢ z cieczy o

sktadzie x,° i pary o sktadzie x,%.

p = const,

T

a1y a9
100%B SKLAD

as

100%A

Linia przerywana ilustruje

proces destylacji.



Rownowaga ciecz-ciato state w uktadach dwusktadnikowych

Rozwazamy tzw. eutektyk prosty — sktadniki sga catkowicie mieszalne w fazie cieklej,
natomiast w fazie statej sa caltkowicie niemieszalne (np. H,O + NaCl).

T p = const

A(s) — czysty sktadnik A w fazie statej
B(s) — czysty sktadnik B w fazie stalej
E  — punkt eutektyczny

A(s)+B(s) —mieszanina czystych faz statych

3
100% B SKLAD 100% A

Punkt eutektyczny H,O + NaCl:
T=-215°C
SKEAD: 31.3 czesci NaCl na 100 czesci H,O.
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