Wyktad III Przejscia fazowe 1

Gaz van der Waalsa

Eksperymentujac z r6znymi gazami Johannes Diderik van der Waals (1837 - 1923) zapropo-
nowal pewna bardzo uzyteczna posta¢ rownania stanu, ktéra pozwala przeanalizowaé niektore
aspekty przejscia fazowego ciecz-gaz. To jest wtasnie temat wyktadu.

Posta¢ rownania stanu

e Jak pamietamy, gaz idealny to taki, w ktérym energia oddziatywania molekut lub atomoéow
tworzacych gaz, jest duzo mniejsza niz ich srednia energia kinetyczna czyli %k:BT, gdzie
T jest temperaturg mierzong w skali bezwzglednej, za$ kg = 1.38 - 1072 L jest staly
Boltzmanna, ktora pozwala przeliczy¢ temperature w stopniach na jednostki energii, w tym
wypadku kgT' jest wyrazone Joule’ach.

e Rownanie stanu gazu idealnego ma postaé
pV = NkgT, (1)

gdzie p jest ci$nieniem, V' objetoscia, a N jest liczba atomdéw lub molekut, zaleznie od tego
czy czastki gazu sa atomami czy molekutami.

e Van der Waals zmodyfikowal réwnanie stanu gazu idealnego nastepujaco

NQ
(p ta v2> (V — Nb) = NkT, (2)
gdzie parametry a i b charakteryzuja okreslony gaz. Wyjasnijmy fizyczne pochodzenie mo-
dyfikacji wprowadzonych przez van der Waalsa.

e Rysunek 1 przedstawia typowy ksztalt energii potencjalnej oddziatywania miedzyczastecz-
kowego. Na matych odlegtosciach wystepuje silne odpychanie. Mowi si¢ nieraz, ze molekuty
maja nieprzenikalny twardy rdzen. Na wickszych odlegtosciach wystepuje dosy¢ stabe przy-
cigganie, a przy dalszym zwigkszaniu odlegtosci oddziatywanie zupelnie wygasa.

e Ze wzgledu na silne krétkozasiegowe odpychanie, molekuly gazu nie moga poruszaé sie
w calej objetosci V' zajmowanej przez gaz, lecz tylko w pewnej efektywnej objetosci Vi
pomniejszonej o taczna objetosé¢ twardych rdzeni. Tak zatem

4
Ve =V — Ngﬂrc?)), (3)

przy czym rog = %rc. Nalezy zauwazy¢, ze r z rysunku 1 jest odlegloscia miedzy srod-
kami dwoch oddziatywajacych molekut, wiec promien twardego rdzenia ry jest potowa r..
Parametr b z réwnania (2) identyfikujemy wiec jako 3mrg,

e Przyciggajaca czes¢ oddziatywania miedzyczasteczkowego sprawia, ze cisnienie p wywierane
przez molekuty na Scianki naczynia jest cisnieniem kinetycznym py, — ciSnieniem wynika-
jacym z ruchu cieplnego — pomniejszonym o przyciaganie wzajemne czasteczek. Poprawka
jest proporcjonalna do liczby par przyciagajacych sie molekut, czyli kwadratu gestosci. Tak
zatem piszemy

N2
p:pkin—aw- (4)
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Rysunek 1: Typowa zalezno$¢ energii potencjalnej  Rysunek 2: Izotermy réwnania van der Waalsa, czyli
oddziatywania dwoch czasteczek od odleglosci mig-  cignienie jako funkcje objetosci przy stalej tempera-
dzy czasteczkami. turze.

e Przyjmujac, ze piin 1 Ver spelniaja réwnanie gazu idealnego (1), otrzymujemy réwnanie van

der Waalsa (2).

Sprezanie gazu van der Waalsa

e Rysunek 2 przedstawia izotermy réwnania van der Waalsa (2), czyli wykresy ci$nienia jako
funkcje objetosci przy stalej temperaturze. Widzimy, ze powyzej temperatury krytycznej
T, cisnienie monotonicznie spada ze wzrostem objetosci. Natomiast dla T' < T, wystepu-
je obszar, w ktorym ci$nienie ro$nie przy wzroscie objetosci, czyli gaz wykazuje ujemna
scisgliwoé¢, co zdaje sie niefizyczne. Dodajmy, ze izotermiczng Scisliwos¢ definiuje sie jako

e Obszar ujemnej $cisliwodci pojawia sie dlatego, ze zastosowanie réwnania van der Waalsa
do pewnej ilodci substancji milczaco zaktada, ze cata ilos¢ substancji jest w jednej fazie: ga-
zowej albo ciektej. Wiemy juz jednak, ze w przypadku substancji doswiadczajacych przejsé
fazowych pierwszego rodzaju mozliwa jest koegzystencja faz. Wowczas cze$¢ substancji wy-
stepuje w postaci cieklej, a czes¢ w gazowej.

e James Clerk Maxwell zaproponowal, aby izoterme wynikajaca z rownania van der Waalsa
zawierajaca obszar o ujemnej Scisliwo$ci miedzy punktami B i C' pokazanymi na rysunku 3
zastapi¢ odcinkiem statego ci$nienia py; mieszaniny cieczy i gazu, rozciggajacym si¢ miedzy
punktami A i B.

e Zachodzi pytanie: jak wybra¢ punkty A i B? Ot6z Maxwell doszedl do wniosku, ze nalezy
je wybra¢ w taki sposéb, aby praca wykonywana przy sprezaniu substancji od objetosci Vg
do V4 byla taka sama wtedy, gdy mamy do czynienia z izoterma van der Waalsa, czyli po
drodze E, D, C, B, A, jak i wtedy, gdy ci$nienie jest state i wynosi pys, czyli po drodze
E, A. Tak zatem ma zachodzi¢ réwnosé

AV p(V) = pa (Ve —Va)- (6)

Ve
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Rysunek 3: Konstrukcja Maxwella Rysunek 4: Izoterma uwzgledniajaca efekt przegrzania

cieczy i przechlodzenia gazu

e Postulat Maxwella oznacza, ze pole pod krzywa A, B, C, D, E ma by¢ takie samo jak

pole pod odcinkiem prostoliniowym A, B. To z kolei jest rownowazne zgdaniu, aby pola
wglebienia A, B, C oraz gorki C, D, E' (widoczne na rysunku 3) byly sobie réwne.

Konstrukcje Maxwella uzasadnia si¢ nastepujaco. Zauwazamy, ze

vy = — [ AP = F(T, Vi) — F(T, V), (7)

VE FE

gdzie F' jest energia swobodna. A poniewaz F jest funkcja stanu, wiec catka (7) nie moze
zalezeC od drogi, czyli, w szczegdlnosci, wyniki catkowania po drodze F, D, C, B, A oraz
drodze E, A powinny by¢ takie same.

gdyz

Ciecz przegrzana i gaz przechlodzony

Chociaz fragment izotermy przewidywanej przez réwnanie van der Waalsa uznaliSmy za nie-
fizyczny i zastosowalismy konstrukcje Maxwella, aby izoterme zmodyfikowaé, 6w fragment
izotermy zdaje sprawe z pewnych rzeczywistych fizycznych efektow.

Jak juz wspomnieliSmy, obszar ujemnej Scisliwosci wystapit dlatego, ze stosowanie réwnania
van der Waalsa milczaco zaktada, ze cata rozpatrywana substancja wystepuje zawsze w jed-
nej fazie, nie za$ w mieszaninie faz. Otéz w przyrodzie obserwujemy podobng tendencje.

Jesli rozprezamy ciecz i dochodzimy do punktu, w ktérym powinna pojawi¢ sie para, to
jej wystapienie ulega opdznieniu i przy dalszym rozprezaniu wcigz spada ci$nienie i mamy
do czynienia z sama ciecza, ktora okreslamy jako ciecz przegrzana. Jest to stan niestabilny
lub, co najwyzej, metastabilny i wystarcza niewielkie zaburzenie, np. mechaniczny wstrzas,
aby przegrzana ciecz zamienita si¢ w mieszanine cieczy i gazu, czemu towarzyszy wzrost
ci$nienia.
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e Podobnie sie dzieje, gdy sprezamy gaz. Mimo przekroczenia punktu, w ktérym powinno
wystapi¢ skraplanie gazu zatrzymujace wzrost ciSnienia, to wcigz rosnie i w uktadzie jest
nadal sam gaz tyle, ze jest to gaz przechtodzony. Dalsze sprezanie powoduje gwaltowng
zamiang przechtodzonego gazu w mieszaning gazu i cieczy oraz raptowny spadek ci$nienia.

e Realna izoterma wyglada tak jak na rysunku 4, gdzie linia przerywanymi zaznaczono ciecz
przegrzana i gaz przechtodzony, a strzatki mowig o raptownym przejsciu do rownowagowego
stanu koegzystencji faz.

Mikroskopowy obraz przejscia fazowego ciecz-gaz

e Analiza rownania van der Waalsa pomaga zrozumie¢ jakosciowo mechanizm przejscia ciecz-
gaz. 7, ciecza mamy do czynienia wtedy, gdy kazda molekuta znajduje sie w zasiegu dziatania
przyciagajacych sit wytwarzanych przez molekuty sasiadujace. Molekuty wiec trzymaja sie
razem, lecz, w odréznieniu od ciata statego, przemieszczaja si¢ wzgledem siebie. Dzicki
temu ciecze przyjmuja dowolne ksztatty, lecz wykazuja sie mata scisliwoscia — zmniejszanie
objetosci powoduje gwaltowny wzrost cisnienia.

e 7 gazem mamy do czynienia wowczas, kiedy poza krotkimi momentami zderzen molekuty
nie oddziatuja wzajemnie, badZ oddziatywanie jest znikomo mate.

e Przy przejsciu fazowym ciecz-gaz nastepuje zmiana rezimu. Parowanie cieczy polega na
odrywaniu si¢ poszczegdlnych molekut od wigkszych ich zgrupowan. Podczas skraplania
gazu natomiast, molekuty zbierajg sie w krople. Mieszanina faz wystepuje za$ dlatego,
ze zamiana pewnej porcji cieczy na gaz wymaga dostarczenia energii — w postaci ciepta
utajonego — aby pokonadé przyciagajace oddziatywanie miedzy molekutami.



