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Termodynamiczny opis przejs¢ fazowych
pierwszego rodzaju

Woda wystepuje w trzech stanach skupienia jako ciecz, jako gaz, czyli para wodna, oraz
jako ciato state, a wigc 16d. Przemiany miedzy tymi stanami wody naleza do kategorii przejsé
fazowych pierwszego rodzaju, ktore tutaj przeanalizujemy na gruncie termodynamiki. W toku
wyktadu wyjasni sie, dlaczego owe przemiany nazywamy przejsciami pierwszego rodzaju.

Warunek réwnowagi faz

e Wyobrazmy sobie, ze mamy pare wodna i dokonujemy jej izotermicznego sprezenia. Zwiegk-
szamy wiec cisnienie i tym samym gestos¢ pary. Przy zadanej temperaturze, gestos¢é wody
jest wicksza niz gestos¢ pary, lecz spodziewamy sie¢, ze przy odpowiednio duzym ci$nieniu
para zacznie zamienia¢ sic w wode.

e Pojawia si¢ pytanie: czy cata objetos¢ pary zamieni sie w wode natychmiastowo, czy tez
proces bedzie postepowal stopniowo?

e Jak pamietamy, stan uktadu przy okreslonym cidnieniu p i temperaturze 1" wyznacza mini-
mum entalpii swobodnej, zwanej tez potencjalem Gibbsa, G = F + pV, gdzie F =U — TS
jest energiag swobodna, U to energia, S entropia, zas V' to objetos¢.

e Aby sie o tym przekonaé, obliczamy rézniczke G
dG =dU —TdS — SdT + pdV + Vdp. (1)

Korzystajac z pierwszej zasady termodynamiki, zgodnie z ktérg dU = d@Q) — pdV, oraz
z drugiej dQ < T'dS, znajdujemy

dG < —SdT + Vp. 2)

Jesli T' i p sa ustalone, czyli dT" = 0 i dp = 0, to dostajemy dG < 0, przy czym réwnoscé
zachodzi dla procesow odwracalnych. Znikanie rézniczki oznacza, oczywiscie, ekstremalnosé
(. Poniewaz w procesach nieodwracalnych G moze by¢ zmniejszane, bo dG moze by¢ ujem-
ne, wiec konkludujemy, ze przy ustalonych 7' i p, entalpia swobodna przyjmuje minimalng
wartosc.

e Wyznaczymy teraz warunek rownowagi faz jako ekstremum minimum funkcji G uktadu.
Niech g bedzie entalpia swobodng przypadajaca na jedna molekute wody. A zatem G = Ng,
gdzie N jest liczba molekut. Skoro rozwazamy sytuacje, w ktérej moga wystepowac¢ dwie
fazy tej samej substancji, piszemy

G(p,T) = Nigi(p,T) + Naga(p, T). (3)

Indeks ,1”7 odnosi sie do pary, a ,2” do cieczy. Poniewaz catkowita liczba molekut jest
zachowana i wynosi N, wiec réwnanie (3) przyjmuje postacé

Poniewaz liczba N1 ma odpowiada¢ minimum G, wiec obliczamy pochodng i przyréwnujemy
ja do zera
dG(p, T
COL) _ g5, 1) - golp,T) = 0, 6
dNy

Zwroémy uwage, ze g1(p, T) 1 g2(p, T') zaleza wytacznie od intensywnych parametréow pi T,
wiec nie zalezg od ilosci substancji. Nie podlegaja zatem rozniczkowaniu po Nj.
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Rysunek 1: Zalezno$¢ cisnienia p od objetosci V' przy stalej temperaturze T

e Zamiast entalpii swobodnej przypadajacej na jedng molekute mozna byto rozwazy¢ z tym
samym wynikiem entalpie swobodna przypadajaca na jednostke masy czy ogélniej wtasciwg
entalpie swobodng tzn. entalpie swobodng na pewng jednostke ilosci substancji np. mol.

e Doszliémy wiec do wniosku, ze jednocze$nie moga wystepowaé dwie rozne fazy tej samej
substancji np. para i ciecz lub ciecz i 16d, jesli ich wtasciwe entalpie swobodne sg sobie
rowne czyli

91(p,T) = ga(p, T). (6)

e W przypadku wody wiemy z doswiadczenia, ze para moze koegzystowaé¢ z woda, a woda
z lodem, a wiec przy pewnych (p,T) wtasciwe entalpie swobodne réznych faz sa sobie
rowne. Termodynamika, cho¢ okresla warunek rownowagi, nie rozstrzyga czy taka sytuacja
zachodzi.

e Jedli izotermicznie sprezajac pare wodng doszlismy do punktu (p, T'), w ktérym para zaczyna
zamienia¢ sie w wode, dalsze sprezanie nie powoduje wzrostu cisnienia, sprawia natomiast,
ze kolejne porcje pary ulegaja skropleniu. Dodajmy, ze ci$nienie, przy ktérym koegzystuje
para z woda, nazywa sie ciSnieniem pary nasyconej. Gdy cala para stanie sie woda, sprezanie
powoduje dalszy wzrost cisnienia. Sytuacje przedstawia rysunek 1.

e Wraz ze wzrostem temperatury obszar koegzystencji wody i pary zmniejsza sie, az przy
temperaturze krytycznej zanika zupetnie. Powyzej tej temperatury gestosé pary i wody sa
sobie rowne i zmienia si¢ charakter przejscia fazowego, do czego jeszcze powrdcimy.

Klasyfikacja przejs¢ fazowych

e Faza ciekla jest w réwnowadze z gazowa, gdy wlasciwe entalpie swobodne obu faz sg so-
bie rowne. A zatem, gdy dana porcja substancji do$wiadcza przemiany fazowej ciecz-gaz,
entalpia swobodna uktadu G(p,T) jest funkcja ciagta p i T. Natomiast pochodne G ciagte
by¢ nie musza.

e Wykorzystujac réwnanie (2) zastosowane do proceséw odwracalnych stwierdzamy, ze

s=(Gr)y V() "
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Rysunek 2: Diagram fazowy wody

Przy przejsciu ciecz-gaz entalpia swobodna uktadu G(p, T) jest funkcja ciagta p i T', nato-
miast entropia i gestos¢ substancji ciagle nie sa.

Paul Ehrenfest wprowadzil pojecie przejscia fazowego n—tego rodzaju, przy ktérym n—te
pochodne entalpii swobodnej (potencjatu Gibbsa) sa nieciagle, gdy sa ciagte pochodne
nizszego rzedu.

Przejscia ciecz-gaz i gaz-cialo state sa przejsciami pierwszego rodzaju, bowiem pochodna
zerowego rzedu, czyli sama funkcja G(p,T) jest ciagla, natomiast jej pochodne ciggte juz
nie sg.

Pewne przejscia fazowe, takie jak paramagnetyk-ferromagnetyk, sa przejSciami drugiego
rodzaju. Potencjal Gibbsa i jego pierwsze pochodne sg wowczas ciagle, nieciggte sg nato-
miast drugie pochodne, w szczegdlnosci pojemnosé cieplna.

W przyrodzie wystepuje wiele przejs¢ fazowych, ktére nie podlegaja klasyfikacji Ehrenfesta.
W zwiagzku z tym jest ona mato uzyteczna i w praktyce obejmuje jedynie dwa rodzaje
przejsé: pierwszego rodzaju i drugiego.

Réwnanie Clausiusa-Clapeyrona i ciepto utajone

Warunek réwnowagi faz (6) okresla krzywa rownowagi lub koegzystencji faz w ptaszczyznie
(p, T). Krzywa ta rozdziela obszary wystepowania réznych faz, co ilustruje rysunek 2.

Wyobrazmy sobie, ze jesteSmy w punkcie rownowagi (p,7T") i zmieniamy wartosci p i T' na
p+dpiT + dIl' w taki jednak sposob, ze warunek réwnowagi jest wciaz zachowany, czyli

gi(p+dp, T +dT') = g2(p+dp, T +dT). (8)

Jedli rozwiniemy funkcje g1(p + dp, T + dT) i go(p + dp, T + dT') wokét punktu (p, T), to
uwzgledniwszy warunek réwnowagi (6) otrzymujemy

<ap>po +(5t ST =y ) \ar ) 4T ©)

co zapisujemy jako
091 _892” _K%)_(@gﬂ
[(3p)T (ap T ap = or/, ar ), ar (10)
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Z powyzszej rownosci otrzymujemy wzér na pochodna dp/dT, czyli na nachylenie krzywej
rownowagi faz w postaci
991 _ (992
@ B (aT)p (6T)p

(), (), v

Aby zrobi¢ uzytek ze wzoru (11) musimy okresli¢ czym sa pochodne po temperaturze i ci-
$nieniu wtasciwej entalpii swobodne;j.

e Jesli prawe i lewe strony réwnosci (7) podzielimy przez liczby molekul, to otrzymamy en-
tropie przypadajaca na jedng molekute i objetos¢ na jedng molekute
S 9] Vv 9]
s :—<g>, UE:<9). (12)
N ar/, N op/r

Zwroéémy uwage, ze odwrotno$é objetosci przypadajaca na jedng molekule v=! to gestosé
molekul p, czyli p = v~L.

e Wstawiajac wyrazenia (12) do prawej strony réwnosci (11), znajdujemy znany wzér Clausiusa-
Clapeyrona
dp  s3— 51
dT N Vg — U1 '

e Poniewaz przy zmianie wartosci pi T na p+dp i T +dT ta sama liczba molekut AN, ktére
przestaly by¢ para, staty sie ciecza, wiec wzér Clausiusa-Clapeyrona zapisujemy w postaci
d AS
o _ 22 (14)
ar AV
gdzie AS = AN(sy—s1) jest zmiana entropii (nie entropii wlasciwej), a AV = AN (vy —vy)
zmiang objetosci.

(13)

e Zmianie entropii AS przy stalej temperaturze T' towarzyszy, zgodnie z druga zasadg termo-
dynamiki, wymiana ciepta AQ = TAS, w tym wypadku zwanego cieptem utajonym, wiec
wzér Clausiusa-Clapeyrona zapisujemy jako

dp _ AQ

dT ~ TAV® (15)

e Wzor Clausiusa-Clapeyrona w postaci (15) méwi, ze podczas sprezania lub rozprezania
mieszaniny cieczy i gazu w obszarze koegzystencji faz zaznaczonym na rysunku 1 nastepuje
wymiana ciepta z termostatem. Podczas sprezania i zwiekszania ilosci cieczy uktad oddaje
ciepto utajone, natomiast podczas rozprezania i sukcesywnej zamiany cieczy w pare ciepto
utajone jest pobierane z termostatu. Ten drugi proces jest wykorzystywany w urzadzeniach
chtodniczych.

e Zastanowmy sie teraz nad znakiem pochodnej dp/dT, czyli nad nachyleniem krzywej row-
nowagi faz. Zauwazmy, ze zgodnie z wzorem (14) pochodna jest dodatnia w dwdch sytu-
acjach. Zaréwno wtedy, gdy przemianie fazy towarzyszy zwickszenie entropii przy jednocze-
snym zwiekszeniu objetosci substancji, a takze wowczas gdy podczas zmiany fazy nastepuje
zmniejszenie entropii i zmniejszenie objetosci substancji. Jesli natomiast entropia rosnie, a
objeto$¢ maleje lub kiedy entropia maleje, a objeto$é roénie, mamy dp/dT < 0.

e Aby kropla wody wyparowata, dostarczamy ciepta, wiec AQ > 0, a zatem AS > 0. Ponie-
waz, czasteczki HoO zajmuja wicksza objetosé w fazie gazowej niz ciektej, wiec dochodzimy
do wniosku, ze dp/dT > 0.
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Rysunek 3: Trojwymiarowy diagram fazowy wody wraz z izotermami

e Substancje zwykle zwiekszajg swoja objetosé na skutek zmiany fazy staltej w ciekly i cieklej
w gazowg. Woda jest substancjg raczej wyjatkowa. Zwieksza swoja objetosé, gdy ciecz
zamienia si¢ w pare, natomiast zmniejsza objetos¢ — kurczy sie¢ — podczas topnienia lodu.
Tak zatem krzywa réwnowagi 16d-ciecz ma nachylenie odpowiadajace ujemnej pochodnej
dp/dT, zas krzywa ciecz-para dodatniej pochodnej dp/dT', co pokazano schematycznie na
rysunku 2.

Punkty potréjny i krytyczny

e Na diagramie fazowym przedstawionym na rysunku 2 znajduje si¢ punkt (ps,73), zwany
punktem potréjnym, w ktérym koegzystuja trzy fazy wody — stata, ciekta i gazowa. W tym
punkcie swobodne entalpie wtasciwe wszystkich trzech faz sa sobie rowne, czyli

[ (p3, T3) = 92(293, T3) = 93(]?3; T3)- (16)

Poniewaz jest to jedyny taki punkt na diagramie fazowym, wartosci ci$nienia i temperatury
ps i Ty moga byé traktowane jako wzorcowe. Dla wody T3 = 273.16 K = 0.01 °C za$
p3 = 6.11657 mbar = 0.00603659 atm.

e Na diagramie fazowym z rysunku 2 znajduje sie punkt krytyczny (p., T.), konczacy krzywa
rownowagi faz ciecz-gaz. Przy T > T, gestos¢ cieczy i pary sg takie same, ciepto utajone
znika. Dla wody T, = 647 K = 374 °C.

Podsumowanie

e Swoistym podsumowaniem calej naszej analizy jest rysunek 3, przedstawiajacy tréjwymia-
rowy diagram fazowy wraz z izotermami. Diagramy fazowe w plaszczyznach (p,T), (p, V)
lub (T, V') uzyskujemy przez rzutowanie na odpowiednia plaszczyzne.



