WYKtAD 5

Pojecie potencjatu chemicznego.
Uktady jednosktadnikowe

W zaleznosci od warunkéow termodynamicznych potencjat
chemiczny substancji czystej definiujemy nastepujgco:

Warunki izobaryczno-izotermiczne Warunki izochoryczno-izotermiczne
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W warunkach izochorycznych potencjat
chemiczny okres$la zmiane energii
swobodnej uktadu, gdy w statej
temperaturze dodajemy do niego
substancji

W warunkach izobarycznych
potencjat chemiczny okresla
zmiane entalpii swobodnej
uktadu, gdy w statej temperaturze
dodajemy do niego substancji

s Potencjat chemiczny substancji czystej jest rowny molowej entalpii swobodnej.



Wptyw temperatury i ciSnienia na molowg entalpie
swobodng w uktadach jednosktadnikowych
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Przypomnienie Entalpia H
Definicja entalpii H=U+pV

Jesli uktad wymienia z otoczeniem tylko prace objetosciows,
to z pierwszej zasady termodynamiki wynikajg dwie zasady
sformutowane na podstawie wynikow doswiadczen i znane
jako prawa Hessa:

* Ciepto reakcji zachodzacych w warunkach izobarycznych (pod
statym cisnieniem) jest rowne entalpii reakcji i nie zalezy od
drogi

q=AH (dH=dU+pdV+Vdp)

 (dH=dU+pdV=q, bo dU=g+w=q-pdV)

» Ciepto reakcji zachodzacych w warunkach izochorycznych (w
statej objetosci) jest rowne energii wewnetrznej reakcji i nie
zalezy od drogi

g=AU




Molowa entalpie swobodng dla uktadu jednosktadnikowego pod cisnieniem
p, > p, i W ustalonej temperaturze T obliczamy z rownania:

G(p2)=G(pp+ [V(p)dp op )t as
P 2 QO
w(p2)=u(p)+ [ V(p)dp 5
Py o
Woptyw cisnienia na objetos¢ molowg jest duzy ©
dla gazéw, znacznie mniejszy dla cieczy i
pomijalnie maty w przypadku ciat statych. Liquid
Solid

Pressure, p
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Entalpia swobodna rosnie ze wzrostem cisnienia

u:

ePotencjat chemiczny ro$nie ze wzrostem ci$nienia

Potencjat chemiczny substancji czystej jest rowny molowej entalpii
swobodne,;.




Wptyw cisnienia na potencjat
chemiczny gazu doskonatego

Py

H(p2) =k + [Vp)dp  v=X7
Py

u(p2) = p(pp) +RT h{ii]

Jesli ci$nienie p, = p? jest ciSnieniem standardowym (1 atm), to dla dowolnego cisnienia

p zachodazi: .
() + RT m(pﬂ}

oznaczamy jako 1 i nazywamy standardowym
potencjatem chemicznym gazu.



Molowa entalpie swobodng dla uktadu jednosktadnikowego
pod ustalonym cisnieniem p i w temperaturze T,> T,

obliczamy z réwnania: -
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Gibbs energy, G
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Wptyw temperatury na entropie molowg jest
duzy dla gazow, mniejszy dla cieczy i maty (ale
nie pomijalnie) w przypadku ciat statych.

Temperature, T

* Potencjat chemiczny maleje ze wzrostem temperatury

e Entalpia swobodna maleje ze wzrostem temperatury
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Obliczenie wartosci entropii pierwiastka lub zwigzku

chemicznego w temperaturze 298 K wymaga

Znajomosci:

e temperatur i entalpii przemian fazowych

* zaleznosci ciepta c, od temperatury dla wszystkich
faz, ktore wystepujg w przedziale temperatur od 0 K

do 298 K
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Standardowe wartosci molowe dla
temperatury 298 K sg stablicowane




Wptyw temperatury i objetosci na energie swobodng
w uktadach jednosktadnikowych
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* Energia swobodna uktadu maleje ze wzrostem temperatury
¢ Energia swobodna uktadu maleje ze wzrostem objetosci
e Potencjat chemiczny maleje ze wzrostem objetosci




Z zaleznosci
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TERMODYNAMIKA PRZEMIAN
FAZOWYCH

Rédwnowaga fazowa w uktadach
jednosktadnikowych



DEFINICJE

 Faza - czesc uktadu, jednorodna pod wzgledem
fizycznym i chemicznym, oddzielona od pozostatych
czesci uktadu powierzchnia rozdziatu.

e Sktadnik - czes¢ fazy, jednorodna chemicznie, ktora
mozna wyodrebnié z fazy bez zmiany jej wtasciwosci
chemicznych. Sktadnik moze istnie¢ samodzielnie
(bez uktadu), np. H,0 jest sktadnikiem, ale jon H*,
nie jest sktadnikiem.




Rodzaje faz, stany skupienia

Faza stata (cs) —ciato state zachowuje ksztatt i objetosc¢

Faza ciekta (c) —ciecz zachowuje objetos¢, ale przyjmuje ksztatt naczynia, w
ktorym sie znajduje

Faza gazowa (g) —gaz catkowicie wypetnia dostepng objetos¢

Plazma -zjonizowany gaz, wysokie temperatury, objetosc i ksztatt nie s3
zdefiniowane



Zmiana stanu skupienia a entalpia
jonizacja
 —

rekombinacja

RRLZEFNICCH

TOPNIENIE

* Przemiany, w ktorych ciepto jest pobierane
z otoczenia entalpia przemiany jest

oL <= |3 dodatnia
* Przemiany, w ktorych ciepto jest oddawane
ﬁ [_] —n. j H do otoczenia entalpia przemiany jest
(IB 1 (IB ujemna

* Standardowe molowe wartosci entalpii
przemian fazowych s3 stablicowane




Chemical potential, p

Co decyduje o trwatosci fazy dla
okreslonego cisnienia i temperatury?
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Solid Liquid Gas
stable stable stable
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Temperature, T

Przy p = const, potencjat chemiczny
sktadnika 1(T) maleje ze wzrostem
temperatury.

W danej temperaturze T, trwata jest ta
faza, w ktorej potencjat chemiczny
sktadnika jest najmniejszy.

Punkty przeciecia zaleznosci L.,(T)
wyznaczajg temperatury przemian
fazowych czystego sktadnika pod
okreslonym cisnieniem p.



Chemical potential, p

Solid

Solid
stable

Liquid

Ligquid
stgble

Gas

Gas
stable

W temperaturze topnienia/krzepniecia
ustala sie stan rownowagi pomiedzy ciatem
statym i cieczg n = ..

W temperaturze parowania/skraplania
ustala sie stan rownowagi pomiedzy cieczg
a gazem i = |L.

W temperaturze sublimacji/resublimacji
ustala sie stan rownowagi pomiedzy ciatem
statym a gazem i = L.

T
Tb

Temperature, T




Warunek rownowagi
termodynamicznej
fazao < fazaf3

AGZ Atw G(OL) _AtWG(B)
AG =0
Atw G(Oﬂ) — Atw G(B)

Warunkiem rownowagi termodynamicznej w uktadzie
jednosktadnikowym jest rownosc¢ potencjatow
chemicznych sktadnika we wszystkich fazach.




Chemical potential, p

Stany metastabilne,
czyli nietrwate termodynamicznie

Solid
Liquid
Gas
Solid Liquid Gas
stable stable stable
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T Ty

Temperature, T

Ciecz przechtodzona -substancja istniejgca w

stanie cieklym ponizej temperatury krzepniecia.

Ciecz przechtodzong mozna otrzymacé przez:

EFlpowolne ochtadzanie idealnie czystej cieczy w

naczyniu o gltadkich sciankach

e ochtadzanie na tyle szybkie, aby substancja
"nie zdazyta" wymieni¢ ciepta z otoczeniem.
Ciecz przegrzana -substancja istniejagca w
stanie ciektym powyzej  temperatury
parowania.

 Ciecz przegrzang mozna otrzymaé przez
powolne ogrzewanie idealnie czystej cieczy lub
przez ogrzanie cieczy pod wysokim cisnieniem
i stopniowym obnizaniu cisnienia. Ciecze
przegrzane znajduja  zastosowanie w
komorach pecherzykowych do analizy toréw
czastek elementarnych.

* Przechtodzona para —substancja istniejagca w
stanie gazowym ponizej temperatury wrzenia




Reguta faz Gibbsa

Reguta faz Gibbsa (1870) okresla liczbe
stopni swobody uktadu w rownowadze
termodynamiczne;j:

z=2+s-f
z - liczba stopni swobody
s - liczba sktadnikow J. W. Gibbs (1839-1903)

f - liczba faz uktady jednosktadnikowe -2s =1

z=3-f

Dla uktadow:
 jednofazowych (f=1): z = 2
» dwufazowych (f=2): z=1

* tréjfazowych (f=3): z=0




Wykresy (diagramy) fazowe

Wykres fazowy dla uktadu
jednosktadnikowego

przedstawia, jakie fazy
sktadnika wystepuja w
zaleznosci od warunkow

termodynamicznych cis$nienia i
temperatury.

Dla uktadow:

» jednofazowych (f=1): z = 2
« dwufazowych (f=2): z=1
» tréjfazowych (f=3): z=0

Pressure, p

Liquid

Solid

Gas

Temperature, T



Liquid

Solid
PP

Pressure, p

Gas

Temperature, T

Linie oddzielajgce obszary gazu, cieczy i
ciata statego obrazujg wspotistnienie
sktadnika w dwoch fazach (f=2, z=1).
Przyktadowo, pod danym ciSnieniem p
wspotistnienie fazy statej i ciektej jest
mozliwe tylko w scisle okreslonej
temperaturze T. Zmiana temperatury
powoduje zanik jednej z faz.
Wspdtistnienie trzech faz sktadnika (f=3,
z=0) jest mozliwe tylko w jednym punkcie,
tzw. punkcie potréjnym.

a - krzywa rownowagi ciecz-ciato stale
b - krzywa rownowagi gaz - ciato state
¢ - krzywa rownowagi ciecz - gaz

pPp - punkt potrojny



Wrzenie a parowanie

Cisnienie gazu w stanie rGwnowagi z cieczg lub ciatem statym w
danej temperaturze nazywamy preznoscia pary.

Para w rdwnowadze termodynamicznej z cieczg lub ciatem
stalym to para nasycona.

Cisnienie pary nasyconej rosnie ze wzrostem temperatury.
Ciecz ogrzewana w otwartym naczyniu paruje ze swej
powierzchni. W _temperaturze, w _ktérej ci$nienie pary
nasyconej zrowna sie z ciSnieniem zewnetrznym, parowanie
zachodzi w catej objetosci cieczy.

Proces swobodnego parowania zachodzacy w catej objetosci
nazywamy wrzeniem. Wrzenie nastepuje, jesli preznos¢ pary
zrowna sie z ciSnieniem zewnetrznym.

Temperature, w ktorej preinos¢ pary jest rowna 1 atm
nazywamy normalna temperaturg wrzenia

Wrzenie nie nastepuje, gdy ciecz ogrzewamy w naczyniu
zamknietym. Ze wzrostem temperatury preznos¢ pary oraz jej
gesto$¢ rosng w sposob ciggly, natomiast gestos¢ cieczy
maleje. Gdy w pewnej temperaturze, zwanej temperaturg
krytyczng gestosci fazy cieklej i gazowej zréwnajg sie
powierzchnia rozdziatu faz zanika i naczynie wypetnia jedna
faza zwana pltynem nadkrytycznym. Preznos¢ pary w
temperaturze krytycznej nazywamy cisnieniem krytycznym, a
punkt (T, p,,) punktem krytycznym.
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Wptyw cisnienia na temperature
przemiany fazowej
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Przypomnienie-Wptyw temperatury i ciSnienia na
molowg entalpie swobodna w uktadach
) jednosktadnikowych
G=1(p.I) G=H-TS
dG =dH-TdS-SdT

dG:(an dT+[aG) dp
ot ), op ),

ds = del

T

dG=dH—TqTi1—SdT

dG = qep + Vdp + (W )nieobj ~ del — ST = Vdp + (w )nieobj ~ SdT
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Szybkowar

Wewnatrz typowego domowego szybkowaru
panuje cisnienie robocze ok 2 atmosfer
(cisnienie absolutne okoto 202 kPa). Przy tym
ciSnieniu, woda wrze w temperaturze okoto
120 °C.
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Jesli gestosc¢ fazy statej jest wieksza niz fazy ciektej (wiekszos¢ substancji), to pod

wyzszym cisnieniem substancja topi sie w wyiszej temperaturze.

» Jesli gestosc fazy statej jest mniejsza niz fazy ciektej (woda), to wzrost cisnienia
spowoduje obnizenie temperatury topnienia.

* Wazrost cisnienia przeciwdziata powstawaniu mniej gestej fazy



Wptyw cisnienia na temperature
wrzenia/parowania i sublimac;ji

Szczegdlny przypadek rownania Clausiusa, gdy objetos¢ molowa fazy skondensowanej
mozna zaniedbaé wobec objetosci molowej gazu

Vc_x"cg < <C vg

— M 18015¢-mol™
Ve=—=— g 1o =18.069cm” - mol™

d 0.997g-cm™

C

_ 3147. K. -1y 5
:R T:(SJH K™ -mol " )-(2981 K):U.?B?:Inj-nml"l

7.
P 23,76-133322Pa
% 2 103 3 -1
lg _783-10 Cl]: 111{*111 < 4.10°
Ve  18069cm” -mol”



Wptyw cisnienia na temperature
wrzenia/parowania i sublimac;ji

faza skondensowana — gaz

(d_p} B ﬂ.ﬁa[} Ve =
dT )y Ve T,

Jezeli entalpia parowania lub sublimacji stabo

zalezy od temperatury

h’l{pl ]x mﬂﬁ
P R

11
_Tl Tl

—_—t
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— Afo ~ VE

d_pJ _ﬁﬁaﬁ p
ap

dT ) RT,g

l

Réwnanie Clausiusa-Clapeyrona
opisuje wptyw temperatury na
ciSnienie pary sktadnika (preznos¢
sktadnika) w rownowadze z fazg
skondensowang (cieczg lub ciatem
statym).
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Wyznaczanie entalpii parowania etanolu na podstawie pomiaru
preznosci
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Pomiar preznosci sktadnika w zaleznosci od
temperatury umozliwia wyznaczenie entalpii
przemian fazowych: parowania i sublimacji, a

nastepnie entalpii topnienia i\_HmP =AH_, —AH
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Wyznaczanie entalpii parowania etanolu na podstawie pomiaru preznosci



Reguta Troutona

Dla wielu cieczy standardowg entalpie parowania w normalnej temperaturze
wrzenia mozna oszacowac korzystajac z empirycznej reguty Troutona:

AHp ~ Ty, <(851-K ™' -mol ™)

AH®
(A1) ag
Prorm

Ttl'.-'l‘ Z

ASS == 85J/mol K

il

Reguta Troutona opisuje obserwacje, ze standardowa molowa entropia

parowania cieczy jest w przyblizeniu rowna 85 J-K-1'mol-1.

* Regute Troutona spetniajg: benzen, tetrachlorek wegla, cykloheksan,
metan, siarkowododr. Reguty tej nie spetnia woda.



Wykresy (diagramy) fazowe-przyktady
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Krzywa rownowagi ciato state-ciecz pokazuje jak temperatura topnienia zmienia sie
Z ciSnieniem

Krzywa rownowagi ciecz-para pokazuje:

jak zalezy preznos¢ od temperatury

jak zalezy temperatura wrzenia od cisnienia zewnetrznego




Dlaczego zimg jest ,,sucho” ?
Pojecie wilgotnosci wzglednej
*Wilgotnoscig wzgledng lub wilgotnoscig powietrza nazywamy

stosunek:
PH,0
ww=__2"9® .100%
PH,0O(nas)
t/°C p(H,0),.../Pa [t/°C p(H,0), ./ Pa
100 101330 20 2338
80 47340 10 1228
40 7376 0 611
25 3167 -10 259
1 Normal
lee | 12;?,?“;
1+ LF—J - _—L\In:gulrmal :'ﬁgawn‘lr}
Triple . boling
oint point
il
M0 . 300 400 500 600 70¢
27315 27316 37315 §47.30
{T) (73} (T Temperature, TTK (7.}




Osuszanie

Przyktad. W temperaturze 60 °C osuszano toluen przepuszczajgc 100 L suchego
powietrza pod cisnieniem 1 atm. Oszacowac straty toluenu. Preznos¢ wody w tej
temperaturze wynosi 19916 Pa. Przepuszczane powietrze jest mieszaning nasyconej
pary wodnej, nasyconej pary toluenu i suchego powietrza. Z prawa Daltona (p_,, = 1
atm) utamki molowe sktadnikow: x,,, x i

, 19916P
X, - P SN LAl ’:‘i — 01966 « P :0ﬁ2.0223tm:052022
pCﬂﬂ( 10]..325'10 Pa t p Ik ]_a‘[m
X, =1-x; —x;, =1-0,1966-0,2022=0,6012
X 0,2022
—=— n, =n, -—=(3,658mol) - = =1,23
X Px 0.6012
P P P
p-V  (101325-10° Pa)-(0.1m") 3 658mol

n, = - a1 -1
R-T (8314J-K™ -mol™)-(33315K)



