Kilka waznych tozsamosci

Poznalismy wczesniej tozsamosc¢ termodynamiczna:

dU =TdS - pdV + ) p.dn,

Chcemy teraz skorzystac z “nm_qE. ze energia wewnetrzna jest funkcjg ekstensywna.
Oznacza to, ze:

U(AS,AV ,An,,..n.,..)= AU(S,V n,,.n,,..)

Obliczmy rézniczki obydwu stron:

dU(AS, AV an,,.dn.,..)=d(AU )= AdU +UdA
lewa strona:

dU =Td(AS)- pd(AV )+ ud(in,)
=1 ﬂ&w|w&~\+MF§N +dA ﬂ%lE\+MFF,
Poréwnujgc strony widzimy, ze musi zachodzi¢:

QnﬂM|E\+MFS
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Otrzymalismy:

U=TS-pV+) un| = G=) un, (U +pV -TS=G)

obliczmy rézniczke U-

dU =TdS +8dT - pdV -Vdp+ ) pdn,+) ndy,
jednoczesnie musi zachodzic: N. N.

dU =TdS - pdV + ) u.dn,

Z czego wynika, ze:

SdT - Vdp + M ndu, =0 réwnanie Gibbsa — Duhema

Gdy mamy tylko jeden sktadnik to
1
G=nu du=-—(SdT -Vdp)
n

» W przypadku jednego sktadnika, to potencjat chemiczny jest po prostu rowny
energii swobodnej Gibbsa przypadajgcej na jeden mol substancji.
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Przypomnijmy rézniczke funkcji G (dla n = const.):

{G = -SdT +Vdp —= -g5=[%0]  y=[%
oT ), op ),
Drugie pochodne funkcji stanu nie zalezg od kolejnosci rozniczkowania:
0°G  0°G . 0°G 0 |(oG) | _ [0S
opoT OTop opoT  op|\dT ), ; op ),
p_ 0°G _0|(aG) | _(ov
Wynika z tego, ze: oTop JT |\ dp ), , oT ),
0S oV
— | = == jest to jedna z wielu tozsamosci Maxwella
op ), oT ),
Biorac rézniczke funkciji F:
IF = -SdT - pdv —= —s=[9F) —,=[%F
oT ), ov ).
Wynika z tego inna tozsamos¢ Maxwella:
O°F o’V oS op
= e - — | £ _
oVoT  oTov ov ), \or),
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Jakg interpretacje ma prosta styczna do wykresu energii swobodnej w dwoch punktach
| lezgca ponizej miedzy nimi?

Rozwazmy uktad N czgstek, ktére mogg wystepowac w dwdch fazach, o duzej
gestosci p = N \S i 0 energii swobodnej F; oraz o matej gestosci p, = N \S

| energii swobodnej F,

N +N,=N
V4V, =V

Gdy objetos¢ wynosi V/, <V <V, obie fazy sg rozdzielone. Jaka jest wtedy energia
swobodna uktadu w funkcji V' ?

Funkcja F jest ekstensywna, zatem: F=F N/J/N+F,N,/N
N V,-V N, V-V
N V,-V, N V,-V

V, - 4
F\V)=F ——
= Av ﬁ\ ﬂ\wlﬂ\_

tatwo tez sprawdzic, ze

+~u

VV
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Linia rwnowagi faz

Chcemy doktadniej opisac linie rownowagi miedzy fazami na wykresie p(T).
Na linii tej funkcja Gibbsa ma takg samg wartos¢ dla obu faz (bo fazy sg
w réwnowadze, a wiec obie sg trwate).

2

Go=nu, =G, =npy, =>p, =p,=U QHE\S+5‘5HA5+5V\:HF&

» Rownowaga miedzy dwiema fazami, to przyktad rownowagi chemicznej, ktore;
warunkiem jest rownosc¢ potencjatow chemicznych (= poprzednie wyktady).

Zaleznosc¢ potencjatu chemicznego od temperatury i cisnienia:

du = |MAM&H|§€V =-sdT +vdp
n

. _ gdzie si u oznaczajg entropie i objetos€ na jeden mol (lub czgstke).
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dll T
Gdy przesuwamy sie z jednego punktu rownowagi wzdtuz linii rownowagi, to

dp,=dy, = -5dT +v,dp = -s,dT +v,dp == dp(v,-v,)=dT(s,-s,)

dp _s,—s,
dT v, -v,

Ostatecznie:

R&znice entropii molowych miedzy fazami mozemy wyrazi¢ poprzez ciepto
przemiany fazowej:

M_|%w”~©”NL = Qﬁ N\

nT T dT T Av

(réownanie Clausiusa-Clapeyrona)
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Przyktad 1:

Poprzednio mowilismy, ze linia wspotistnienia
fazy statej i ciektej ma ujemne nachylenie dla
substanciji, ktore sie kurczg przy topnieniu (woda), »

a dodatnie, gdy sie rozszerzajg przy topnieniu H,O
(parafina). Teraz mozemy to zrozumiec i ujgc
ilosciowo.

Uc:xﬁ krytyczny

ciato

Np. dla wody: state

topienie lodu wymaga dostarczenia ciepta gaz

Cisnienie [bar]

(L > 0), ale objetos¢ molowa wody jest 0.006 +

mniejsza niz lodu (Du < 0). punkt potrojny

f |

—273- 0.01 374
dp L Temperatura [°C]

= <0
dT TAv

Wynika z tego, ze:

d 6010 J/mol
L o 138.10° TR o g DO
dT 273K -(18-19.6)-10"° m*/mol K K
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Przykiad 2:

Rownowaga miedzy cieczg a para.

Objetos¢ cieczy jest duzo mniejsza od objetosci pary wiec w przyblizeniu
mozna jg zaniedbac. Pare mozemy potraktowac jako gaz doskonaty.

_V _RT

n P
Podstawiamy do r-nia Clausiusa-Clapeyrona i zaktadamy,

ze ciepto parowania jest wielkoscig stata:

Av=v, -0 20,

A
H,0 .
dp L Lp Lp — 2 punkt krytyczny
dT TAv TRT RT’ 8
()
dp LdT L1 5 ciato
.@HN => hp=-——+C “m , state
p RT RT g | .
J— N\ ;I
iﬂv = Cexp| - RT punkt potrojny
—273" c.“oH | W.w% -
me para z czajnika Temperatura [°C]
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Rownanie krzywej rownowagi ciecz-para dla wody mozemy z dobrym przyblizeniem
otrzymac podstawiajgc wartosci temperatury i cisnienia dla punktu potréjnego
| punktu wrzenia pod ciSnieniem normalnym:

T,=273.16K p,=612Pa C=1.159-10" Pa
T =3732K p =1.013-10°Pa L/R=5206K ==> [ =433kl/mol
(wartos$¢ tablicowa wynosi 40.7 kJ/mol )

para z para o podwyzszonej
100000 ﬁ ﬁ ﬁ czajnika — temperaturze
p[Pa]l | L /
"p\T')=Cexp| - ——
80000 A v RT o \
I \ Mgietka powstaje dlatego, ze
60000 N/ : : :
! pd mieszanie warstw powietrza
L e ..
I ¥ o réznych temperaturach
40000 5
- | ( A//O\ i zawierajacych nienasycong pare
20000 L ww\m_NmmﬁN_m / wodng, moze utworzyC obszar,
v w ktoérym para jest przesycona

275 300 325 350 375 400 425 450
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Reguta faz Gibbsa F=C-P+2

F - liczba stopni swobody, czyli liczba zmiennych intensywnych, ktore
mozna zmienia¢ bez jakosciowej zmiany ukfadu
(bez zmiany liczby faz w rownowadze)

C - liczba niezaleznych sktadnikdw,

P - liczba faz, a wiec postaci materii jednorodnej chemicznie i fizycznie
(np. roztwor, faza gazowa, struktura krystaliczna o okreslonym sktadzie)

pression
A

. _
solide | liquide
(glace)

.
=1 R }

-~ -
|||||||||||

Point triple

e

S

Point critique
(218 atm; 374°C)

gaz
(vapeur)

= température
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Diagram fazowy wody (C = 1) —
jedna substancja

P =1 (jedna faza)
F=1-1+2=2 p,T dowolne

P =2 (np..gaz — ciecz)

F =1-2+2 = 1 (tylko jeden stopien swobody!)
P = 3 (punkt potrojny)

F = 1-3+2 = 0 (zero stopni swobody!)
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Reguta faz
Gibbsa
F=C-P+2

F - liczba stopni swobody, czyli liczba zmiennych intensywnych, ktore
mozna zmieniac¢ bez jakosciowej zmiany uktadu (bez zmiany liczby faz w rownowadze)

C - liczba niezaleznych sktadnikdw, P - liczba faz,

Potencjat chemiczny dla pierwszej fazy (l) zalezy od:
T.p, x4, x5 ..., Xlcy  razem 2+(C-1) zmiennych.

Potencjat chemiczny dla drugiej fazy (ll) zalezy od:
T.p, X'y, x5 ..., X'y, razem 2+(C-1) zmiennych

Dla liczby faz P mamy tgcznie 2+P(C-1) zmiennych
Rownosc¢ potencjatdw chemicznych (rownowaga) daje C(P-1) réwnan
Liczba stopni swobody: F = 2+P(C-1)-C(P-1) = C-P+2
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