Tiszta anyagok fazisatmenetei

Fizikai kémia el6adasok 4.

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

Fazisok

DEF egy rendszer homogén, ha
(1) nincsenek benne makroszkopikus hatarfelllettel elvalasztott részek és

(2) az intenziv allapotjelzék értéke a rendszer minden pontjdban ugyanaz
DEF egy rendszer inhomogén, ha nem homogén

DEF egy rendszer heterogén, ha vannak benne fazisok

DEF fazis: makroszkopikus hatarfellilettel elvalasztott homogén részek
Példak tiszta (= kémiailag egyfajta) anyagok fazisaira:

kdlénféle halmazallapotok (szilard, folyadék, g6z)

allotrop modosulatok (elemek kulénbdzd kristalyként): szirke én—fehér én
polimorf médosulatok (vegylletek kilonbdzd kristalyként) kalcit—aragonit
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Fazisegyensulyok

DEF fazisegyensuly: zart rendszerben tiszta anyag kilénféle fazisai
kozotti egyensuly.

olvadasi egyensuly: szilard—folyadék egyensuly
parolgasi egyensuly: folyadék—g6z egyensuly
szublimaciés egyensuly: szilard—g6z egyensuly

Allotrép atalakulasi egyensulyok:

gyémant—grafit, szirke dn—fehér 6n,

rombos kén—monoklin kén

Polimorf atalakulasi egyensulyok:

kalcit—aragonit (CaCQOg), glicin kristalyok (Q)

Egyensulyban

allandé nyomason és hémérsékleten (p, T, n allandd)

a rendszer teljes szabadentalpiaja a legkisebb értékét veszi fel.
Ezt nem mindig kénnyii szamolni/mérni,
de egy jobban alkalmazhaté elvet is hasznalhatunk,
ami a molaris szabadentalpiakon alapul.

egyensuly & G,,; = G»
Két fazis egyensulyban van (p, T, n allando)

= a tiszta anyag molaris szabadentalpiaja a két fazisban ugyanaz.

Ha nem igy lenne, akkor a teljes rendszer a kisebbik molaris
szabadentalpiaval jellemzett fazisba menne at.

Bizonyitasa (nem kell tudni!):

1. fazis: moléaris szabadentalpia: G, ; anyagmennyiség: n, Jeg”
2. fazis: moléris szabadentalpia: G, ; anyagmennyiség: n, WViz”
az §sszes szabadentalpia: G=G,y m+G,p, Ny

a szabadentalpia megvaltozésa: dG= G, dn, + G, dn,

Ha az 1. fazis dn molja atalakul a 2. fazissa (pl. jég elolvad)
=dn,;=-dn ésdn,=+dn

a szabadentalpia megvaltozasa:
dG = 'Gm1 dn+ sz dn = dn(sz' Gm1)

dG negativ (G csOkken) csak akkor, ha G, < G,
Ha G,,= G,y = Gnem valtozik = nincs fazisatalakulas
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Clapeyron-egyenlet

Beallt fazisegyensuly p nyomason és T hémérsékleten.

Megvaltoztatjuk kis dp és dT értékkel (l. 3. eléadas, 20. oldal)

= (] egyensuly all be = a molaris szabadentalpidk Ujra egyenléek lesznek =
a molaris szabadentalpidk azonos mértékben valtoznak meg:

dG, =V, dp-S,dT és dG,, =dG,,
= Vm1dp_8m1dT= Vdep_szdT

Ebbdl atrendezéssel kapjuk L &<&
a Clapeyron-egyenletet: PP B

dl_SmZ_Sml _ASm _ AI—Im

)
W
i)

dT - Vm2 _le - A‘/m - TA‘/m
ahol ASm=AHm/T es £,=2;
AH,,  a moldris atalakulasi entalpia T THdT

a fazisatmenetnél a felszabadulé vagy elnyelt hét jelenti.

Clapeyron-egyenlet 2.

Avm = Vm2 - Vm1
AHm = Hm2 - Hm1
Asm = Sm2 - Sm1

Ez tehata Prdb
V. Hpy Sy P
mennyiségek
megvaltozasa
fazisvaltozaskor.

dp _AS,  AH

m

dr AV TAV Benoit Paul Emile Clapeyron
" " (1799 — 1864)

francia mérnok
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Clapeyron-egyenlet 3.

Clapeyron-egyenlet integralt alakja Ly
ha AH_/AV_ nem valtozik a hémérséklettel: Pr—P1 = P
m m AVm Tl
A viz esete:
Olvadashoz hékozlés kell: 4H,, > 0 dp AH,
Viz esetén a térfogatvaltozas az olvadasnal: AV, <0 ar - TAV
—=dp/dT<0 "

= nyomas noévelésével (dp > 0) az olvadaspont csékken (dT < 0).

Latvanyos kisérlet:

A vékony drotszalra

felfuggesztett sulyok hatasara

a drotszal atvagja magat a jégrudon.

a szal felulete kicsi =

a jégrud adott helyén nagy nyomés =
ott az olvadaspont lecsdkken, a jég megolvad

felette a nyomas Gjra 1 atm, ott a viz Gjra megfagy. 7

Clausius—Clapeyron-egyenlet

Mit jelent térfogatvéaltozasban, ha viz elparolog 20 °C-on?
n=1molviz= m=18 g viz

= Violyadek= 18 cm® = V4, = 24000 cm3

AV,=24000-18 cm? = 23982 cm?® = 24000 cm?® (az eltérés -0,075 %)

Két egyszeriisito feltételezés a Clapeyron-egyenlethez:
(1) a g6z molaris térfogatahoz képest a kondenzalt fazis R. J. E. Clausius
(szilard vagy folyadék) molaris térfogata elhanyagolhaté: (1822 ~1888)
AV, = Vo, német fizikus

(2) A g6z molaris térfogata az altalanos gaztérvénnyel
kozelitheto:
AV, = V,,, = RTIp

igy kapjuk Clausius—Clapeyron-egyenletet:

ldp _AH.y  sirendezve: dinp AH,,

= 2 = B. P. E. Clapeyron
pdr  RT dT  RT® (1799 - 1864)

. . 8,
francia mérnok
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Forraspont

DEF forraspont: az a hémérséklet, ahol a folyadék belsejében 1évé
buborékokban a géznyomas megegyezik a klilsé nyomas értékével.

DEF normalis forraspont: a forrasi hdmérséklet 1 atm kiilsé nyomason
(1 atm = 101325 Pa), (viz esetén: 100,0 °C)
DEF standard forraspont: a forrasi hémérséklet 1 bar kiilsé nyomason
(1 bar = 100000 Pa), (viz esetén: 99,6 °C)
DEF olvadaspont: az a hémérséklet, ahol adott nyomason a szilard és a
folyadék fazis egyensulyban van
DEF normalis olvadaspont: olvadasi hémérséklet 1 atm kiils6 nyoméason
DEF standard olvadaspont: olvadasi hémérséklet 1 bar kiilsé nyomason

DEF harmaspont:

1. olvadasi hémérséklet a sajat géznyomasan

2. az az adott anyagra jellemzd h6mérséklet és nyomas, ahol a
szilard-, folyadék-, és gbzfazis egyensulyban van

viz esetén: 273,16 K (+0,01 °C) és 6,11x103 bar
CO, esetén:  216,8 K (-56,4 °C) és 5,11 bar

Forraspont valtozasa a nyomassal

Ha a A,Hvap.> 0 rrlola’rls parolga3| entalpia » AH, (1 |
nem valtozik a hémérséklettel, Infr=-_—"vw| - __~
akkor az integralt alak: D R \T, T

A Clausius-Clapeyron-egyenlet arra (is) j0, hogy ha egyik nyomason

ismerjiik a forraspontot, akkor azt egy masik nyomason is kiszamitsuk.

Mivel a parolgasi entalpia mindig negativ, emiatt: h
- Nagyobb nyomashoz magasabb forraspont tartozik.

- Kisebb nyomashoz alacsonyabb forraspont tartozik.

Ha bomlékony anyagot kivanunk forralassal elparologtatni,
csOkkentjik a nyomast = vakuumdesztillacié, rota

Zart, nyomasallé berendezésekben a folyadékok
a légkdri nyomashoz tartozé forrdspontjuknal
magasabb héfokon forrnak = kuktafazék
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CO, fazisdiagramja

DEF Fazisdiagram: azon a hémérséklet- és nyomdastartomanyok dbrazolasa,
ahol az egyes fazisok termodinamikailag stabilak.
Supercritical

fluid

Pc 70

Pressure (atm)

785 564 311
Temperature (°C) —— Tc

CO, fazisdiagramja. A: szublimacios gorbe;  B: tenziégorbe; C: olvadaspont-gorbe;
D: harmaspont; T_: kritikus h6mérséklet; p.: kritikus nyomas.

p/atm T/K t/°C megjegyzés

1,0 194,7 -78,5 légkori nyomas

5,11 216,8 -56,3 harmaspont
67,0 298,15 25,0 szobahdmérséklet
72,9 304,2 31,0 kritikus pont 1

H,O fazisdiagramja

critical
P 218 ek 2 o
[4
ice
P 1 ...............................................
atm
triple
: point :
L b water
vapor
/' \ 700
% oot T°C

H,O fazisdiagramja. A: szublimaciés gorbe; B: tenziégdrbe; C: olvadaspont-gorbe;
D: harmaspont; T_: kritikus h6mérséklet; p.: kritikus nyomas.

p/atm T/K t/°C megjegyzés
1,0 373,15 100,0 légkori nyomas
0,006 273,16 0,01 harmaspont
0,032 298,15 25,0 szobahdmérséklet
217,5 647,15 374,0 kritikus pont 12
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3D fazisdiagram

A gazoknal
tanult
fazisdiagram
(V,,, pvaltozik,
T, nrogzitett)

A most tanult
fazisdiagram
(T, p valtozik,
V., nrogzitett)

Ez a 3D valésag
(V,,, T, p valtozik, n régzitett)
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Gibbs-féle fazistorvény

DEF termodinamikai rendszer szabadsagi fokainak szama (S2):

azon intenziv allapotjelz6k szama, amelyek egymastdl fliggetlendil
valtoztathatok anélkil, hogy fazisok tinnének el vagy Uj fazisok jénnének létre.
A terliletek belsejében p és Tis szabadon valtoztathaté Sz = 2.

A, B és C gorbék mentén Sz=1. D harmaspontban Sz =0.

A Gibbs-féle fazistérvény: F+ Sz=K+2

F a rendszer fazisainak szama,
K a komponensek szama.

Tiszta anyagok fazisatmeneteinél K =1,

a szabadsagi fok F=3 - Sz

A fazisdiagram tartomanyainak belsejében F =1,
az A, B, C egyensulyi gorbék mentén F = 2, végiil a
D harmaspontban F = 3.

Josiah Willard Gibbs
(1839-1903)

USA fizikus 14

A fazistorvény reaktiv rendszerekre is érvényes!.
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Tiszta anyagok fazisatmenetei
téma
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