Kilka waznych tozsamosci

Poznalismy wczesniej tozsamos¢ termodynamiczna:

dU =TdS - pdV + ) p,dn,

Chcemy teraz skorzystac z ;‘aktu, ze energia wewnetrzna jest funkcjg ekstensywna.
Oznacza to, ze:

UAS AT Angdn,,)= AU (ST npn,..)

Obliczmy rézniczki obydwu stron:

AU (A8, 2V Angdn. ) =d (AU )= 2dU +Udi
lewa strona:

dU =Td(AS)- pd(AV )+ ), p,d(4n,)
= /I(TdS - pdV + ) yidnl.j + d/l[TS -pV+) yinij
Poréwnujgc strony widzimy, ze musi zachodzic¢:

U:TS—pV+Zyinl.
Przejscia i
Fazowe



Otrzymalismy:

U:TS—pV+Zuini—>G:Z,uini (U+pV—TS:G)

obliczmy rézniczke U:

dU =TdS + SdT - pdV -Vdp+ ) pdn,+) ndp,
jednoczesnie musi zachodzic: i i

dU =TdS - pdV + ) u,dn,

Z czego wynika, ze:

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

Gdy mamy tylko jeden sktadnik to

G=nu a’,u:—%(SdT—Vdp)

» W przypadku jednego sktadnika, to potencjat chemiczny jest po prostu rowny

energii swobodnej Gibbsa przypadajgcej na jeden mol substancji.
Przejscia
Fazowe



Linia rownowagi 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).

ALY

p.T

Gyo=npy =G, =np, =>p =4,=U G :”1U1+”2/’2:(”1+”2)ﬂ:”ﬂ

» Réwnowaga miedzy dwiema fazami, to przyktad rownowagi chemicznej, ktérej
warunkiem jest rownosc potencjatdw chemicznych (= poprzednie wykfady).

Zaleznosc¢ potencjatu chemicznego od temperatury i ciSnienia:

du=-2($dT ~vdp) = -5dT + vy
n

F’Ffzjmaa gdzie s i u oznaczajg entropie i objeto$¢ na jeden mol (lub czastke).



dp <)

dT T

Gdy przesuwamy sie z jednego punktu rownowagi wzdtuz linii rwnowagi, to

Qu, =dy, => -5 dT +ov,dp=-5,dT +v,dp =>dp(ul—uz): dT(Sl—SZ)

dp _ 51735

Ostatecznie:
dT v, -v,

Rd&znice entropii molowych miedzy fazami mozemy wyrazi¢ poprzez ciepto
przemiany fazowey:

10 L dp L

5, -8, =~ =_ ==

nNT T dT TAv

(réwnanie Clausiusa-Clapeyrona)

Przejscia
Fazowe



Przykiad 1:
Poprzednio mowilismy, ze linia wspotistnienia
fazy statej i ciektej ma ujemne nachylenie dla

substancji, ktore sie kurczg przy topnieniu (woda), *
a dodatnie, gdy sie rozszerzajg przy topnieniu H,O punkt rytyczny
(parafina). Teraz mozemy to zrozumiec¢ i ujgc = 2211
ilosciowo. =} _
.% ciato clecz
Np. dla wody: c state <>
topienie lodu wymaga dostarczenia ciepta O gaz
(L > 0), ale objetos¢ molowa wody jest 0.006 /
mniejsza niz lodu (Du < 0). /punkt potrojny
273" O.bl 3"{4 =
Wynika z tego, Ze: dp _ L <0 Temperatura [°C]
dT TAv
dp _ 6010J/mo|_ :—13.8-106Pa:—138mr
dT 273K -(18-19.6)-10° m*®/mol K K

Przejscia 5
Fazowe 5



Przejscia

Fazowe

Przykiad 2:
Réwnowaga miedzy cieczg a para.
Objetosc¢ cieczy jest duzo mniejsza od objetosci pary wiec w przyblizeniu
mozna jg zaniedbaé. Pare mozemy potraktowac jako gaz doskonaty.
Av=v,-v, 20, :\L:ﬂ
np
Podstawiamy do r-nia Clausiusa-Clapeyrona i zaktadamy,
ze ciepto parowania jest wielkoscig stata:

A
H,0 '
dp _ L Lp Ly = 221 2 punkt krytyczny
dT TAv TRT RT? S
Q : ciecz
dp LdT L1 S ciato
= —> hp=-_—-+C ¢ state
p RT? RT X2
O T gaz
_ L) — ool
p(T)=Cexp (_ RT) punkt potréjny
_273 0.01 a4
3# para z czajnika Temperatura [°C]



Roéwnanie krzywej rownowagi ciecz-para dla wody mozemy z dobrym przyblizeniem
otrzymac podstawiajgc wartosci temperatury i ciSnienia dla punktu potréjnego
I punktu wrzenia pod cisnieniem normalnym:

r,=213.16 K p,=612Pa (=1.159-10" Py
I =37132K p, =1.013.10°Pa L/R=5206K === 1=1433kimol

(warto$¢ tablicowa wynosi 40.7 kiimol )

para z para o podwyzszonej
100000 1 i r ( czajnika — temperaturze
plPal [ \_ L / {
80000 - p(T)=Cexp RT

I / Mgietka powstaje dlatego, ze
60000 — v ) : _

[ / pd mieszanie warstw powietrza

[ . g\lﬁb / o réznych temperaturach
40000 S T .

! = ( @/ / i zawierajgcych nienasycong pare
- powietrze |

20000 L Otoczenia wodng, moze utworzy¢ obszar,

/A
M/ w ktérym para jest przesycona

275 300 325 350 375 400 425 450
/ T [K]

Przejscia
Fazowe



Punkt potrojny wody (filimik)

Ciecz, ciato state i gaz (tj. woda, 16d i para wodna)
sg w rownowadze

T=+0.01°C,p=611,7 Pa

Przejscia
Fazowe


https://www.youtube.com/watch?v=Juz9pVVsmQQ

Gazy rzeczywiste

W temperaturze bliskiej pokojowej i przy cisnieniu normalnym przyblizenie
gazu doskonatego jest bardzo dobre. Odstepstwa pojawiajg sie przy niskich
temperaturach i duzych cisnieniach.

1,4

1,2F

gaz
doskonalﬁ

1,0

08}

CH,

0’ =
6 T —_ OO(;,

0’4 1 i . 1 1
0 100 200 300 400 500
P/po

Przejscia
Fazowe



Przy rosngcym cisnieniu (p = ) objetos¢ rzeczywistego gazu dazy
do pewnej statej wielkosci.

const.
Vip)= + B,
v p
o const.
00104 I V-B 0°C
i . const. 273,15K
] —
i V —nb —_ 0,
0,008 - \ s I
i
\
0,006 - \ -> Czasteczki gazu majg skonczone objetosci!
\\ Stata b jest rzedu catkowitej objetosci
\\ H, czgsteczek w jednym molu.
00041 N |
0,002 -
Przejscia
Fazowe
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Przejscia
Fazowe

Czgsteczki gazu przyciggajg sie, przez co wywierajg nieco mniejsze cisnienie
na scianki naczynia, niz przy braku oddziatywan.

@ - , @ Na czgstki w poblizu scianki dziata
@ niezrownowazona sita pochodzgca

@ @ | @@ od otaczajgcych jg czgstek.
o FoponV.

@ @ @ Cisnienie wewnetrzne (zmniejszajgce
D 2. Q) wartos¢ cisnienia jakie gaz wywiera na
o Q) $cianki) zwigzane z tg sitg jest tez
proporcjonalne do gestosci:

p, < pFocn®V?2,
Uwzgledniajgc objetos¢ czgsteczek i ich oddziatywania mozna zaproponowac:

nRT  an’
p= (réwnanie stanu van der Waalsa, Nobel 1910)

V-nb V2

gdzie a i b sg statymi zaleznymi od substancji.

MMM
\Y

11



Roéwnanie van der Waalsa

nRT  an’ an’
_ — Ib + — |tV =nb)=nRT
SV VER I A VE Ul

Ustalmy ilos¢ substancji na jeden mol (n = 1) i pomndzmy obie strony
rownania przez \/? (V —b):
pVZ(V —b)=RTVZ-a(V —h),
pV®—pbV*-RTV*+aV —ab=0,
all j wa &y
P P P

Jest to rownanie 3-go stopnia wzgledem V. Réwnanie to ma albo trzy pierwiastki
rzeczywiste albo jeden. Zatem dla ustalonej wartosci T, kazdej wartosci p
odpowiadajg albo trzy wartosci V albo jedna.

V3—V2(b

Przejscia
Fazowe 12



Entropia dla gazu van der Waalsa

S(UV)=nR{In| (v =nb)| U +% “In(n)+nS,

\ J

Energia wewnetrzna dla gazu van der Waalsa

0S 1 3 an’

a_UV:? j UZEnRT—T

R&zniczkowanie entropii po objetosci daje nam poprawne
rownanie stanu gazu van der Waalsa (prosze sprawdzic)

0S) P

N ), T
Przejscia
Fazowe
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Izotermy van der Waalsa

Kltadziemy n = 1 i rozwazamy izotermy, czyli linie T = const. p= RT — az
V-bh V
p[.ul] skala liniowa p [j.u] skala logarytmiczna

2.0

1 T=15
I/
T=1.2
./T =1.05 ] ]
T=10 ]
\1 =0.95 | '
1\T =0.90°13 3
0.0 ' ' ' r — — . . —
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 T=085 1 10
V [j.u.] VI[.ul]

Dla duzych wartosci T izotermy sg
takie jak dla gazu doskonatego.

Przejscia
Fazowe 14



Powierzchnia stanow wg réwnania van der Waalsa

‘ Jedna izoterma jest wyr6zniona. Jest to linia dla takiej
‘ temperatury T,, ze dla kazdej wartosci T > T, rownanie
na V ma tylko jeden pierwiastek rzeczywisty.

Nazywamy jg izoterma krytyczna.

Ma ona punkt przegiecia (znika pierwsza i
druga pochodna). Jest to punkt krytyczny.

Wartosci T,, V, i p, w punkcie krytycznym
to parametry krytyczne substancji.

Mozna wykazaé (= ¢wiczenia), ze
1 parametry krytyczne dla r-nia van
J der Waalsa (dla n = 1) wynosza:
8a a
T.=— -,V =3b, p, = ;o
27Rb 270

Przejscia
Fazowe

FPRESSURE —=
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Wartosci parametréw a i b w r-niu

van der Waalsa dla wybranych substancji

Sub- a b
stancja | [J:m3/mol?] | [cm3/mol]
He 0.00346 23.7
H, 0.0248 26.6
N, 0.141 39.1
O, 0.138 31.8
co, 0.364 42.7
Xe 0.425 51.0

tatwo pokazaé, ze parametry krytyczne
dla r-nia van der Waalsa spetniajg

zwigzek:

PV _3 _ 0375
RT, 8

(wspotczynnik krytyczny)

Ly

Przejscia
Fazowe
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Parametry krytyczne

wybranych substancji

S;l;\téja Pic [atm] [cmglr(nol] Tk K] 2
He 2.26 57.8 5.20 0.306
H, 12.8 61.8 33 0.292
N, 33.5 90.1 126.3 0.291
O, 50.14 78 154.8 0.308
CoO, 72.85 94 304.2 0.274
H,O 218.4 56 647.3 0.230
Hg 1640 48 1460 0.657
Li 680 66 3200 0.171




Rozwazmy izoterme dla T < T,

1.5 . . . . ,

P/ Py

0.0 : . - .

Przebieg izotermy w tym miejscu jest
niefizyczny ! Cisnienie nie moze maleé
przy izotermicznym sprezaniu!

Przejscia
Fazowe

Konstrukcja Maxwella

1.5 . . . . ,

P/ Py

1.04

0.0 . : . - .

| \A b B
0.51 W/\\

1 2 V/Vk 3

Wprowadzamy odcinek AB tak, aby pole
czesci a byto rowne polu czesci b.

Twierdzimy, ze odcinek ten reprezentuje
rzeczywisty przebieg izotermy miedzy
punktami Ai B.

17



Interpretacja izotermy v.d.W. po ,wyprostowaniu”

15 . T T
P/ Py
1.0- 6 ]
3 .
> /—"\2\1
. 4
0.0

Przejscia
Fazowe

1 2

Punkty 3 i 4 opisujg stany fizycznie
mozliwe, ale nietrwate.

W punkcie 3 mamy pare przesycona,
a w punkcie 4 ciecz przegrzana.

1 — 2: Gaz (para) jest izotermicznie sprezany,
objetos¢ maleje, cisnienie rosnie.

W punkcie 2 mamy pare nasyconag.
Dalsze sprezanie przez stany rownowagi
biegnie prostym odcinkiem 2 — 5.

2 — 5: Skraplanie pary, na tym odcinku
wspotistniejg dwie fazy: ciekla i
gazowa.

W punkcie 5 mamy samg ciecz.

5 — 6: Sprezanie cieczy, cisnienie rosnie
gwattownie wraz ze zmniejszaniem
sie objetosci.

18



Diagram fazowy w modelu van der Waalsa

P\
1.2
Lo} gaz

0.8L°)F—

06F [

o ' SO
04p g

0.2 F ciecz i para nasycona

|
|
I
Evv b i vl v b e e

1 2 3 4 d 6

Przejscia
Fazowe



Diagram fazowy w modelu van der Waalsa

PA_ P
1.2 d
[ 1.2 i punkt krytyczny
RSN [ Jaz 1.0F A
RO ’f N L
08 _—U ! o \_\ 08_
0.6 — ! : N 0.6 -
L o i £ > — p E gaZ
04r “irg-\ O4r
0.2 ' ciecziparanasycona O 02f
_.:..;...,1...,'“?.-..1-1..1-..1”..1...” I R S R B B
1 2 3 4 5 6 7 02 04 06 08 1.0
— |/ —» T

Przy temperaturze T > T, nie da sie skropli¢ gazu przez zwiekszanie cisnienia

Przejscia

Fazowe 20



A

Py
ciecz
para =
T, T H
Okrazajac punkt krytyczny mozemy g
W SposOb ciggty przeksztatci¢ pare %
W ciecz.

W punkcie krytycznym znika réznica pomiedzy
fazg ciektg a gazowg. Wystepujg znaczne
fluktuacje gestosci — przyczyna opalescencji
krytyczne,j.

103-

102

10*

10°*

102

10—3-

temperatura [K]



Przejscia
Fazowe

|lzotermy van der Waalsa

OmawialiSmy wczesniej interpretacje izoterm v.d. Waalsa i wprowadzilismy
konstrukcje Maxwella. Teraz wreszcie mozemy jg uzasadnic i zrozumiec.

Réwnanie stanu i wartosci parametrow 1.5 - - - - -
krytycznych (ktorych uzywamy jako D / D, |
jednostek) dla jednego mola gazu:

1.0 -

RT a
a
0.5- -
Tk: ’Vk:3b’pk: 2-
2TRD 27D
Twierdzili$my, ze stany opisane przez 00 1 ' 5 ' 3
vV,

wzor v.d. Waalsa miedzy punktami Ai B

sg nietrwate.
czesci a byto rowne polu czesci b.
» Zbadajmy funkcje Gibbsa na izotermie

v.d. Waalsal!

Wprowadzamy odcinek AB tak, aby pole

22



Wiemy, ze: (6 = -5dT +V dp+ pdn
Liczba czastek i temperatura sa state, czyli: 4G =V (p

Vdp

Potencjat chemiczny obliczamy: u, — t; =

1
n

> C——y O

Z rownania stanu obliczamy (dla jednego mola, n = 1):

RTh —2a+c(T)
V-bh V

Mozemy teraz narysowac wartosci funkcji G dla ustalonej temperatury w

== G =-RTh(V-b)+

zaleznosci od V albo, przy uzyciu r-nia stanu, w zaleznosci od p.

Przejscia
Fazowe
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Rozwazmy izoterme dla T =0.9 T,

1.0 0.45 T T T T T T T T T T T T
/ 0.9 G[j-u-] ]
P/Pc 0.40 -
0.8-
0.7 1 0.35 4
0.6
1 0.30-
0.5
047 0.25-
0.3 —
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 !
020 T T T T T T I' T T T T T T
03 04 05 06 ©07 08 09 1.0
045 p/pk
Glju.] ;

0.40 Stany na odcinkach 2-3-4-5-6 sg nietrwate!

0.35- Po dojsciu do punktu 2, nastepnym punktem

rownowagi trwatej jest punkt 6.
0.30~

Zmiana funkcji ¢ na drodze 2-3-4-5-6 wynosi
Zero:
dep =0
0.20

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 2-3-4-5-6

Przejscia vV
Fazowe /V k 24 24

0.25 -




3.0
1.0 e V/Vk 1
P/Px | 2.5-
0.81
0_7_- 2.0
{ S—
0.6-
0.5_- 1.5_
0.4
O'30.5 10 15 20 25 30 1.01
v,
0= dep: I Vdp_|- IVdp 0.50.3I0.|4I015I016II0i7I018I019I1.0
23456  2-3-4 / 4—5—6\ P/ Py
b —a

Widac, ze pole powierzchni czesci a jest rowne polu czesci b !

Przejscia
Fazowe



0.9

——

0.8} pV)' T:0'9Tkr

Mozemy tez spojrze€ na izoterme van der
Waalsa z punktu widzenia energii swobodnej.

0.7}

Dla ustalonej objetosci gazu w rownowadze < +6
z termostatem o temperaturze T, warunek i
rownowagi odpowiada minimum energi
swobodnej F (Helmholtza).

0.5

0.4
0.5 1.0 1.5 2.0

W zmiennych zredukowanych funkcja F:

F=U-TS & F(V), 7=09T,
a 1 8a 2.5

Two g7 MEeYrle)
B F o S nBo-1)+ )
a ) 9 1 2.3}

Widzimy, ze dla objetosci pomiedzy punktami
2.2

2 1 6 funkcja F ,wybrzusza” sie do gory i lezy

ponad linig prostg styczng do niej w tych

dwodch punktach.

2.1t

2.0—

Przejscia 0.5 1.0 1.5 2.0
Fazowe ViVig



V,-V V-V 281\ | | |
F(V)=F-%*—+F . _
) oy Ry E\ F(r), 1=09T,

Jest to rownanie prostej przechodzacej
przez punkty (V,, Fy) i (V,, F,)! 2.4

» Oznacza to, ze dla objeto$ci pomiedzy 723!
wartosciami V, i V, stanem rownowagi

jest uktad dwéch, rozdzielonych faz! 2.2

E,
Dla V' >V, mamy samg pare, za$ 24}

dla /' <V, sama ciecz, a energig
swobodng F opisuje czarna linia.

2.0 : : : .
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

H o V2
Pomiedzy tymi punktami uktad sktada sie z rozdzielonych faz: ciektej i gazowej,
dzieki czemu energia swobodna przyjmuje wartosci opisane przez linie prosta,
styczng do izotermy van der Waalsa i lezgcg nizej!

=P

T ,n

oF
Nachylenie linii na wykresie ; F(V) B W
> Na odcinku prostej, przemiana pary w ciecz zachodzi w statym cisnieniu!
Przejscia
Fazowe 27



Jakg interpretacje ma prosta styczna do wykresu energii swobodnej w dwoch punktach
i lezgca ponizej miedzy nimi?

Rozwazmy uktad N czgstek, ktore mogg wystepowac¢ w dwoch fazach, o duzej
gestosci p, = N/Vl i 0 energii swobodnej F, oraz o matej gestosci p, = N/V2

| energii swobodnej F,

N, +N,=N

VeV =V

_N
Pr v,

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

Funkcja F jest ekstensywna, zatem: F=F, N1/N + F, Nz/N
N, V,-V N, V-1
N V,-V N V-V
V,-V V-V
= [V )=F - + F :
Przejscia ( ) 1[/2 _Vl 2 V2 _Vl

Fazowe 28

tatwo tez sprawdzic, ze




Ciepta przemian fazowych

W przemianach fazowych wtasnosci substancji zmieniajg sie w sposob skokowy.

W wielu przemianach, np. przy zmianach stanu skupienia, bgdz przy zmianach

struktury krystalicznej zmienia sie np. gestos¢, energia wewnetrzna, entalpia ciata.
Jesli ustalimy cisnienie, to rownowaga miedzy dwoma fazami wystepuje przy scisle

okreslonej temperaturze (diagram fazowy).

Podczas przejscia z jednej fazy do drugiej w ciato ciecz
takim punkcie ciato oddaje do otoczenia lub state
od niego pobiera ciepto. 221¢ — topnienie
'g‘ —~——1— Krzepniecie
Energie konieczng do catkowite; % Jaz
przemiany 1 mola substancji przy 'g .
e = parowanie
statym cisnieniu nazywamy & skraplanie
molowym cieptem (entalpia) ©
przemiany fazowe;: 0.006 + o
sublimacja
1 J resublimacja
L,=-Q, [L]=—, | S
N mol —273 0.01 374

gdzie x okresla o jakg przemiane chodzi.
Przejscia
Fazowe 29
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Podobnie jak dla ciepta wlasciwego, definiuje sie tez ciepto (entalpie) konieczne
do catkowitej przemiany jednostkowej masy substanciji:

1 J
L,=-Q, [I]l=".
X m X [ ] kg
W tablicach molowe ciepto przemiany oznacza sie czesto przez AH,, (w J/mol),
majac na mysli zmiane entalpii jednego mola substanciji. (Sci$le rzecz biorac przez

AH powinno sie oznaczac roznice entalpii (J) ).

Przyktad (wrzenie wody w 99.974°C)
W tablicach znajdujemy, ze przy cisnieniu normalnym woda wrze w temperaturze
99.974°C i molowe ciepto tej przemiany wynosi:

AH,,, = 40660 o Pamietamy, ze AH =AU + pAV

mol
Jesli pominiemy objetos¢ wody w poréwnaniu z objetoscig pary, ktdrg potraktujemy

jak gaz doskonaty, to:

pAV = plV,, —0)= pV,,,=RT =8.314 l1.373 K =3101] (na 1 mol)

» Ogromna wiekszos¢ ciepta parowania idzie na zwiekszenie energii wewnetrzne.

Przejscia

Fazowe
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W tablicach mozna odnalez¢ wartosci entalpii dla wody w temperaturze 298 K

Przyktad (wrzenie wody w 298K)

W tablicach znajdujemy, ze przy cisnieniu normalnym woda wrze w temperaturze
99.974°C i molowe ciepto tej przemiany wynosi:

AH (H,0)(c) =-285.83 K
mol
kJ
AH(H,0)(g) =-241.82—
mol
AH,,, = AH(H,0)(g) - AH (H,0)(c) = 44010 il
mo

To jest ciepto parowania wody w temperaturze 298 K (wg Tablic z podrecznika Schroedera)

Na poprzedniej stronie byto podane ciepto parowania wody dla T=99.974°C
Wynosito ono 40660 J/mol.

Przejscia
Fazowe 31



Ogrzewanie wody przy cisnieniu normalnym

4 g H, 0 ciepto
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Cieplo parowania zalezy od temperatury

Ciepto parowania zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury i znika w
temperaturze krytycznej (bo w punkcie krytycznym znika réznica miedzy
cieczg a parg).
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Powierzchnia stanow wg réwnania van der Waalsa

‘ Jedna izoterma jest wyr6zniona. Jest to linia dla takiej
‘ temperatury T,, ze dla kazdej wartosci T > T, rownanie
na V ma tylko jeden pierwiastek rzeczywisty.

Nazywamy jg izoterma krytyczna.

Ma ona punkt przegiecia (znika pierwsza i
druga pochodna). Jest to punkt krytyczny.

Wartosci T,, V, i p, w punkcie krytycznym
to parametry krytyczne substancji.

Mozna wykazaé (= ¢wiczenia), ze
1 parametry krytyczne dla r-nia van
J der Waalsa (dla n = 1) wynosza:

Przejscia
Fazowe

FPRESSURE —=

34



Rozwazmy izoterme dla T < T,

Konstrukcja Maxwella
1.5 1 v 1 v 1 1-5 1 v 1 v 1

P/ Py I P/Py

1.04

| \A h o |
0.5- W/\\

0.0 : . : ; 0.0 , : , : |
2 V/Vk 3 1 2 V/Vk 3
Przebieg izotermy w tym miejscu jest Wprowadzamy odcinek AB tak, aby pole
niefizyczny ! Cisnienie nie moze malec czesci a byto rowne polu czesci b.

przy izotermicznym sprezaniu!
Twierdzimy, ze odcinek ten reprezentuje
rzeczywisty przebieg izotermy miedzy
Przejécia punktami A B.
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Interpretacja izotermy v.d.W. po ,wyprostowaniu”
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1 2

Punkty 3 i 4 opisujg stany fizycznie
mozliwe, ale nietrwate.

W punkcie 3 mamy pare przesycona,
a w punkcie 4 ciecz przegrzana.

1 — 2: Gaz (para) jest izotermicznie sprezany,
objetos¢ maleje, cisnienie rosnie.

W punkcie 2 mamy pare nasyconag.
Dalsze sprezanie przez stany rownowagi
biegnie prostym odcinkiem 2 — 5.

2 — 5: Skraplanie pary, na tym odcinku
wspotistniejg dwie fazy: ciekla i
gazowa.

W punkcie 5 mamy samg ciecz.

5 — 6: Sprezanie cieczy, cisnienie rosnie
gwattownie wraz ze zmniejszaniem
sie objetosci.

36



Diagram fazowy w modelu van der Waalsa
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Diagram fazowy w modelu van der Waalsa

PA_ P
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Przy temperaturze T > T, nie da sie skropli¢ gazu przez zwiekszanie cisnienia
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W punkcie krytycznym znika réznica pomiedzy
fazg ciektg a gazowg. Wystepujg znaczne
fluktuacje gestosci — przyczyna opalescencji
krytyczne,j.
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Johannes Diderik van der Waals (1837-1923)
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% obserwacja stanu krytycznego w ampuice z eterem

B cialo w stanic’
krytycznym -

® . |
V>V ' ' | sama para

V<V, Vi V=T, V | - CZ8S -———
chlodzenie

Przejscia
Fazowe
41



Gaz Van der Waalsa: obszary stabilne, metastabilne i niestabilne

Obszar niestabilny:
pojedyncza faza niemozliwa
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107" Fig. 24.2 Entropy as a function of in-

ternal energy for a closed system of
fixed volume near a first-order phase
transition.

Przegrzana ciecz Przechtodzona para

Obszary metastabilne: mozliwe wystepowanie
Przejscia pojedynczej fazy

Fazowe 42



Przejscia
Fazowe

Parowanie eteru dietylowego
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https://www.youtube.com/watch?v=ThbSNajAD1o

Badanie gestosci wody w stanie nadkrytycznym
(T>T_C=647 Koraz p>p_c = 221bar)
przy pomocy rozpraszania neutronow termicznych

neutrony

woda
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F. Maxim, C. Contescu, P. Boillat, B. Niceno, K. Karalis, A. Testino
and C. Ludwig, Nature Comm. (2019) 10:4114
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PB = Pseudo - boiling
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Figure 1. Water phase diagram in reduced pressure-reduced temperature
space showing the PB transitional region (light violet); it is calculated from
NIST data and based on Banuti’s theory;[1°! at constant pressure, the PB
starts at the blue line (corresponding to T ~) and ends at the red line (cor-
responding to T *); the violet line is the PB—Widom line, corresponding to
Tpg: PB transitional region widens as the pressure increases; gray dashed
square shows the region in the water phase diagram of our analysis by
neutron imagine and MD.

F. Maxim et al. Advanced Science, 2021, 8, 2002312.
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Figure 4. Water phase diagram across the PB-Widom line in p—T space

Przejscia F. Maxim et al. Advanced Science, 2021, 8, 2002312.
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Figure 6. Correlation between density drop and structural changes associated with the PB; it presents the density variation with the tempera-
ture at 250 bar, the colored-scaled density images recorded by neutron imaging, and the corresponding snapshots of the MD computational
supercell.

F. Maxim et al. Advanced Science, 2021, 8, 2002312.
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