WYKLAD 5

Rownowaga fazowa

Faza kazda fizycznie lub chemicznie odmienna czesc¢ uktadu, jednorodna,
dajgcq sie mechanicznie (lub odpowiednio dobrang metodgq fizycznq)
oddzielic od reszty uktadu.

Przyktadowo:
1. HZ'O (W mies%anin‘ie HZQ © T HO o
2. mieszanina opitek zelaza i sproszkowanej siarki
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ROWNOWAGA
FAZOWA

Rownowaga fazowa

Sktadniki niezalezne uktadu (liczba sktadnikow niezalez’nPch, n) danego
uktadu to najmniejsza liczba sktadnikéw rozpatrywanego uktadu niezbedna
do zbudowania kazdej fazy uktadu w dowolne;j ilosci.

Uwaga! W przypadkach kiedy miedzy sktadnikami uktadu moga zachodzic¢
reakcje chemiczne, liczbe sktadnikéw niezaleznych uktadu oblicza sie,
odejmujac od ogolnej liczby sktadnikow (tj. ogodlnej liczby substangji, z
jakich sktada sie rozpatrywany uktad) liczbe niezaleznych réwnarn reakcji
chemicznych.
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Warunki rownowagi fazowej

Warunkiem réwnowagi termodynamicznej w uktadzie wielofazowym i
wielosktadnikowym jest rownos¢ potencjatow chemicznych (p)
poszczegdlnych sktadnikow we wszystkich fazach.

Warunek powyzszy mozna zapisa¢ za pomoca uktadu rdwnan (przy T, p =

const):

u1(|) = pl(z) = u1(3) = .. pl(i) = . = ul(f)
uZU) = uz(Z) = u2(3) = . uz(l) = = uz(f)
un(l) = un(z) = un(3) = . “n(i) = = un(f)

Indeksy dolne przy symbolu na potencjat chemiczny [ okreslaja umownie
rodzaj sktadnika (czyli rodzaj substancji stanowiacej dany sktadnik).
tgczna liczba sktadnikow uktadu wynosi n.

Indeksy gorne okreslaja rodzaj fazy, przy czym taczna liczba faz w uktadzie
niech bedzie rowna f .
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Reguta faz Gibbsa

Rownanie pozwalajace obliczyc liczbe stopni

swobody (s) z liczby sktadnikéw niezaleznych e i

(n) oraz liczby faz uktadu (f). Josiah Willard Gibbs
amerykanski fizyk

liczba teoretyk, profesor
sktadnikow niezaleznych Uniwersytetu Yale
liczba
stopni swobody .
Stopnie swobody (s)
[ 4 jest to liczba parametrow
s=n+ 2 - f (1nt¢nsgwngch)., ktpre'
A mozemy zmieniac
niezaleznie (w pewnych
granicach), nie powodujac
) zmiany liczby faz uktadu
liczba (tj. nie naruszajac
faz uktadu wspotistnienia faz).
L] L]

Wykres rownowag fazowych

Cisnienie
Topnienie (T)
Krzepniecie (K) Ciato
Parowanie (P) state
Skraplanie (Sk) T

Sublimacja (S)

Resublimacja (R) Punkt

Punkt Sk knytyczny
potréjny
R Gaz
Temperatura
[ ] [ ]

Reguta faz Gibbsa

Réwnanie pozwalajace obliczy¢ liczbe stopni
swobody (s) z liczby sktadnikéw niezaleznych
(n) oraz liczby faz uktadu (f):

Josiah Willard Gibbs
amerykanski fizyk

— teoretyk, profesor
= + -
‘ S 1] 2 f Uniwersytetu Yale

Cisnienie
Liczba sktadnikow niezaleznych (n): /
Ciato
n = liczba sktadnikow - liczba rownan niezaleznych state
T

Punkt
krytyczny

Punkt

potréjny Sk
R

Gaz

Temperatura



Reguta faz Gibbsa

Réwnanie pozwalajace obliczy¢ liczbe stopni
swobody (s) z liczby sktadnikow niezaleznych

(n) oraz liczby faz uktadu (f):

s=n+2-f

Liczba stopni swobody jest tym wieksza im

wieksza jest liczba sktadnikow i im mniejsza
jest liczba faz w rownowadze.

Josiah Willard Gibbs
amerykanski fizyk
teoretyk, profesor
Uniwersytetu Yale

Cisnienie

i

Ciato
state

Zredukowana reguta faz

W przypadku uktadow skondensowanych
niewielkie zmiany cisnienia wptywaja w sposéb Josiah W1Ilard anbs

znikomy na potozenie rownowagi faz, wtedy: amerykanski fizyk
teoretyk, profesor
Uniwersytetu Yale

gdzie: i
liczba stopni swobody (s), Ciato
liczba sktadnikéw niezaleznych (n), state

liczba faz uktadu (f). T

Punkt Punkt
Punkt krytyczny Punkt Keytyczny
R potrojny R potréjny
Gaz Gaz
- ° s
Temperatura Temperatura
ngresg ro_wnowag faZ.OUJgCh w Na podstawie reguty faz Gibbsa Uk’l’ad
uktadach jednosktadnikowych mozemy tu rozroznic trzy
4 .
EEs o2 fo12-1-2 rownowagi
2.f=2s=n+2-f=1 —2=,
Wiekszo$¢ reakgji chemicznych oraz procesow fizycznych (np. parowania, 3.f=3,s=n+2-f=1 -3=0.
krystalizacji lub sublimagji), z jakimi ma do czynienia chemik zaréwno w . ) fazowe] deg
laboratorium naukowym jak i w produkcji przemystowej, przebiega w Uwaga! uktad jest jednoskfadnikowy,
uktadach wielofazowych, przy czym najczesciej poszczegdlne fazy stanowia czylin=1
tzw. fazy mieszane czyli, roztwory p(Pa) |- £
p(Pa) |- F Réwnowage fazowa w tych trzech
przypadkach przedstawiono za s P B
2.108 Pr B pomoca diagramu we wspotrzednych 2,2 - 10°-—=—4———— ——
Przyktad uktadu R A oy D=1k

wielofazowego woda

h ) g da Iéd .

jednosktadnikowego stanowi 16d wo TinieNoddzielai ciekta
: 5 g jace powyzsze obszary

uktad réwnowagi fazowej cisida (krzywe AB, AF i AD) stanowia zbior 5l

wody. i) ] (Rt 10

wartosciom p, T, przy ktdérych

|
|
| punktéw o wspdtrzednych rownych
|
|
|
|

5 2
6,3 102 ——— odpowiednie fazy moga pozostawac 6310 —T R AA
DVIA palra ze sobg w rownowadze. Uktad w tym DVI para
| | przypadku ma jeden stopien swobody I | |
| ! | (jest jednozmienny). | s , I
| tk’—» | | Ikr
60058 700 574 t(°C) " 0,0098 700 374 (°0)
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Punkt A, tj. punkt przeciecia trzech UI{’I’ad
wspomnianych wyzej Krzywych,
nazywa si¢ punktem potrojnym.

W przypadku wody jego u)sg)é%rze;dne l’(’) LU n O LU a gi

wynosza: 0,0098°C i 6,3 - 102 Pa (4,58

mm Hg). .
fazowej wody

Uktad w tym punkcie nie ma ani punkt

jednego stopnia swobody (jest zero potréjny

zmiennych): zmiana, nawet
minimalna, temperatury lub ci$nienia

musi spowodowa¢ zanik przynajmniej P (Ra)
jednej fazy.
Przedtuzenie krzywych gl wrial el <
odpowiadajacych réwnowadze dwdch po— |
D inowadst metainuais] ukiady. diekia /| TERMODYNAMIKA
Odcinek AC odpowiada rownowadze |
metatrwatej wody i pary. 105 I
| ROZKtADU CIAL STALYCH
|
|

|
| tkr

| 1 I
0,0098 100 374 t°C)
A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994

Rozktad termiczny Rozktad termiczny weglandw

ABgy = Agy* By AH°>0

el M,(€O3) ) = MOy + YCOyp , AH? >0

AB(y — weglan, tlenek, siarczan, siarczek w fazie skondensowanej

Ay — tlenek, metal lub siarczek w fazie skondensowane;j,

B - gaz, w ktérym moze byc¢ CO,, SO,, O,, S. Jakie czynniki beda sprzyja¢ zachodzeniu powyzszej reakcji w
prawo ?

W powyzszym procesie nalezy rozroznic trzy przypadKki: . .

) . S o S Ale ... jest to reakcja odwracalna.

1. Obie substancje state praktycznie nie rozpuszczaja sie w sobie i

traktowane sa jako samodzielne fazy; . L L .
W stanie rownowagi istnieja obok siebie dwie fazy state oraz

Substancje w fazie skondensowanej rozpuszczaja sie w sobie; .
jedna gazowa.

Substancje w fazie skondensowanej rozpuszczaja w innej substancji R
( przypadek spotykany w metalurgii).
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Rozktad CaCO, Uktad CaCO,, CaO, CO,

W uktadzie ztozonym ze sktadnikéw CaCO,, CaO, CO,, rozpatrywanym w

Weglan wapnia wystepuje w czterech odmianach, z ktérych dwie sa temperaturze kilkuset stopni Celsjusza zachodzi¢ reakcja:
trwate jedynie w zakresie bardzo wuysokich cisnieri, natomiast dwie
wystepuja w przyrodzie w postaci mineratéw aragonitu oraz kalcytu ‘ caco3(s) - cao(s) i COZ(g) ’ A H°>0 ‘

Ogolna liczba sktadnikéw wynosi 3, lecz liczba sktadnikdw niezaleznych

(n) wynosi:
n=3-1=2
liczba liczba
sktadnikow rownan

niezaleznych

Parametrami, ktére opisuja uktad jednoznacznie pod wzgledem
termodynamicznym, sa: cisnienie, temperatura oraz stezenia wszystkich
sktadnikow we wszystkich fazach uktadu.

Uktad niezaleznych rownan reakcji chemicznych jest to taki uktad rownan
chemicznych, w ktérym zadne réwnanie nie moze byc¢ otrzymane przez
liniowa kombinacje rownan pozostatych.

Aragonit, zrédto: wikimedia

kalcyt, Zzrodto: wikimedia
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Wykresy rownowag chemicznych Wykresy rownowag chemicznych

Czestym sposobem przedstawiania réwnowag chemicznych sa wykresy Czestym sposobem przedstawiania réwnowag chemicznych sa wykresy
zaleznosci statej rownowagi albo rownowagowego sktadu chemicznego zaleznosci statej rownowagi albo réwnowagowego sktadu chemicznego
reagentow od temperatury. reagentow od temperatury.
CaCO,, =" Ca0, + CO CaCO,, 7 Ca0, + CO Ka=Kp= peo, = P!
A3 +— by 29 A3 «— LAl 2(e) €02 ™ Feo2
2
Ka= Acao(s) * Feoz(g) - : : : : _ ,}
- Krzywa rownowagi omawianej
8cacos(s) reakcji w postaci wykresu zaleznosci 16
Przyjmujac CaCO; i CaO jako fazy czyste i zaktadajac doskonate w (r) / /
przyblizeniu zachowanie sie CO,, otrzymamy: o2 0d temperatury —
I n/
= =1 oraz g = Krzywa réwnowagi jest wiec K R e B | -t
8eao aCaCO3 0, Peo, miejscem geometrycznym :?N /
otrzymujemy: punktéow, kt(’)rgch .UJSp(V)h'Zanf; 08 '
Ka=Kp= P, = (r) (Pcor, T) okreslaja warunki - Vo
] Co2 co2 wspotistnienia wszystkich trzech [ /
gdzle(:) faz uktadu: CaCOs), CaOyy), CO,,. 04 ' g
d e '
o2 - cisnienie czastkowe CO,, preznos¢ dysocjacji (rozktadu), preznosc¢ 45" !
rozktadowa CaCO ol_a [ig i Tl
3 600 700 800 900 1000
° ° ° t(°c)
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W uktadzie: u l{%ad
ogolna liczba sktadnikow = 3, s .
- liczba rownan nlezalezngch reakgji rOLUnOLUagl
chemicznych réwna 1,
- dwa sktadniki niezalezne (n): 1
iki niezalez fazowej

Liczba stopni swobody (s) w przypadku
wspotistnienia 3 faz wynosi 1:

CaCo,, = CaO + €O, |

20

s=n+2-f=2+2-3=1 s ]
Obierajac arbitralnie wartosci jednego z 16
parametrow intensywnych, tj. T lub '
Pcor Wyczerpujemy ten jedyny w

ukfadzie stopien swobody, a zatem bez 3
spowodowania zaniku jednej z <
powyzszych faz CaCOsy lub Ca0O, nie =,
mozna by przyja¢ dowolnie wartosa &

___________q/_..__
08 T
drugiego parametru intensywnego. i
P’ ]
f ° '
o4 4 :
- !
. o A A
0500 700 800 900 1000

t(°c)
A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakow 1994

Sytuacja 1 uktad

Zaktdcenie rownowagi: ro’ wnow agl
* w temperaturze T =T, fazou) e]

e zmieniamy cisnienie z p, — p/,
przy czym p’ > p,

e zgodnie z reguta Le Chateliera -

39 = Q@O0 + €O, ‘

przesuniecie w lewo . }
* zanika faza CaOy, 16
W punkcie (T;, p’) ustala sie nowy stan obszar | /
rownowagi przy wspdtistnieniu faz 1.2

CaC0s, 1 L0y ‘; e _\.\_ i) S --1;'{— -
g :

Obszar | 08 1
Wspotistnienie faz: CaCOy,) i €Oy, NP -
Liczba stopni swobody (s): i o/ obszar Il
04 + ' b
A i
s=n+2-f=2+2-2=2 R R A :
o & 7;2’ 1 Tiew
600 700 800 900 1000
° t(°c)

A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994

Na przyktad dla temperatury T = T,
tylko jedna wartos$¢ peg, = p; (ktorg
odczytujemy na krzgwcelzrowr;owagl) Uk%ad
odpowiada rownowadze wszystkich

faz. rownowagi
Yuvszgpslzl?i]c{lflt?zegl“fazm) ronowass faZOLUej

Obszar potozony nad krzywa
rownowagi (obszar [) odpowiada

CaCO,,, = CaO, + CO,, |
5

wspotistnieniu faz CaCOy i COyp. ° ]

o
Obszar potozony pod krzywa
rownowagi (obszar 1I) odpowiada e
wspotistnieniu faz CaO g i COyy. obszar |
Liczba stopni swobody (s) dla obu 812 3
tych obszarow wynosi 2: "g N e e __7_.. stag
S=n+2-f=2+2-2=2 $os ;
Oznacza to, ze w kazdym z nich, bez TP/)Bszar 1
naruszenia wspotistnienia faz, mozna 04 i ' 1
arbitralnie obra¢ wartosci dwdch == - —}t/ i
zmiennych, tj. temperatury i ciSnienia. 'j " | Tenw

%0 700 300 900 1000

[ ] t(°c)
A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakow 1994

Sytuacja 2 uktad

Zaktdcenie rownowagi: r(’)wnowagi
e w temperaturze T =T, fazou) e]

”

e zmieniamy cisnienie z p, — p”,
przy czym p” < p,

CaCO = Ca0 , + CO
e zgodnie z reguta Le Chateliera - ;‘a 30 &) 2@ ‘

przesuniecie w prawo (rozktad) . 7
* zanika faza CaCOsy 1
W punkcie (T, p”) ustala sie nowy stan obszar | /
rownowagi przy wspotistnieniu faz 52 :
Ca0 i COy A G et
Obszar 11 & 08 .
Wspotistnienie faz CaOy i COy o8 -
Liczba stopni swobody (s). - + o/ obszarll |
P f '
s=n+2-f=2+2-2=2 F-=—=F-—- ;
P ! T
0 a i3 1
600 700 800 900 1000

t(°c)
A. Staronka, Chemia fiizyczna, Wyd. AGH. Krakéw 1994



Temperatura inwersji

inw.

T=T
po przekroczeniu temperatury T = T, temperatura inwersji

. .. mnw.
(temperatura inwersji)

zanika faza CaCOjy,

nastepuje samorzutny rozktad: linia przerywana: wartos¢

ci$nienia pqy, = 105 Pa (1atm)

20

—_ .
CaCo; Ca0  + CO, _ ]

1

dla weglanu wapnia T;,,,= 1283K = 910°C obszar | \ /
E 12 b

Temperatura inwersji - temperatura, w o o __q\V__ o
ktdérej preznos¢ gazéw wydzielajacych <, e S [.
podczas rozktadu osiaga wartosc Sos T
ci$nienia zewnetrznego, wynoszacego ) [
zwykle 1013 hPa. §p° obszar 11
Dla weglandw: M,f' ) I i : |
Tinw. Mgco3 < Tinw. cacos < Tinw. Bacos R ol ! Tiew

%00 700 300 900 1000

° t(°c)
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Podsumowanie termodynamiki (2)

W termodynamice istotne jest, czy rozpatrywany proces w
okreslonych warunkach, a wiec przy zadanych wartosciach
temperatury, cisSnienia i stezen reagentow (scislej aktywnosciach), w
ogole moze, czy tez nie moze zajsc.

Kryteria rozstrzygajace te watpliwosci sa bardzo proste i, co rownie wazne,
stosunkowo tatwo dajace sie obliczyc.

Jezeli rozpatrywany proces zachodzi bez pracy objetosciowej ( Lobj. = 0 ), to:

* w warunkach izotermiczno-izochorycznych powyzsze kryterium stanowi
staba nierownos¢ A F=< 0

* w warunkach izotermiczno-izobarycznych A G =< 0.

L]
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Podsumowanie termodynamiki (1)

Termodynamika informacje o ilosciach ciepta i/lub
pracy wymienianych miedzy uktadem a otoczeniem,
kiedy uktad ze stanu rownowagi 1 przechodzi w stan
rownowagi 2.

W okreslonych warunkach ilodci ciepta mozna wyrazi¢ przy pomocy funkcji stanu
takich jak:

energia wewnetrzna U,
entalpia H (Q, = A U oraz Q, = AH ).

Gdy chodzi o ilosci pracy (maksymalnej), to dogodnie jest, wyrazi¢ je za pomoca
innych funkgji stanu. Sa to:
energia swobodna F (w procesach izotermiczno-izochorycznych
Lmax ui. Lmax - Lob] = A F),
entalpia swobodna G (w procesach izotermiczno-izobarycznych
I-man uz = Lma)‘7 LObl =AG )

Podstawowymi korzysciami wynikajagcymi z powyzszych réwnan jest to, ze w
przypadku okreslonych rodzajow procesow ( to jest T,u = const. lub T,p = const. ), z
ktorymi zreszta spotykamy sie najczesciej w praktyce, nie musimy sie¢ martwic o to,
jak droga procesu wptywa na wyliczone z nich ciepto reakgcji, czy maksymalng prace
uzyteczna (wartosci przyrostow funkgji stanu nie zaleza przeciez od drogi procesu).
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Podsumowanie termodynamiki (3)

Jezeli wyliczone wartosci A F ( przy T,u = const. ) lub A G ( przy T,p =
const. ):

- gdy < 0, to dany proces mogitby zachodzi¢ tylko w kierunku
odpowiadajacym zapisowi réwnania reakcji ( substraty — produkty).

- gdy > 0, to samorzutny proces modgtby zachodzi¢ tylko w kierunku
przeciwnym (substraty — produkty).

- gdy rowne O (lub bliskie 0), to proces rozpatrywany nie moze zachodzi¢ w
zadnym kierunku (stan réwnowagi).
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Podsumowanie termodynamiki (4)

Kryterium entropowe AS = 0 jest tu na ogot mniej wygodne do stosowania,
gdyz wymaga znajomosci zmiany entropii nie tylko uktadu, ale i otoczenia,
co czesto napotyka na trudnosci.

Wszystkie najwazniejsze rownania termodynamiczne mozna wyprowadzic
ze znanych od dawna ogdlnych praw, zwanych zasadami
termodynamicznym (I-sza, I1-ga 1 I11-cia).
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