Temat 1. Termodynamiczne podstawy rownowagi fazowe;
| krystalizaciji.

Uklad (albo system), to €& uniwersum, ktéra jest rozwana na potrzeby danego
doswiadczenia lub oblicze Kazdy uktad musi mié€ swoje sciany/granice o0 znanych
wiasciwosciach. SzczegOdlnie egto rozwaane § nastpujace ukiady:

» ukiad adiabatycznynie wymienia masy ani ciepta z otoczeniemzlime jest tylko kompresja
lub rozszerzanie jegian.

» ukfad izotermicznyuktad w kontakcie cieplnym z wielkim rezerwuarerapta.

» ukfad izobarycznysciany uktadu pozostgjpod statym dinieniem.

1.1. Rbwnowaga i quasi-rownowaga

Termodynamika klasyczna zajmuje sitanem réwnowagi. ROwnowagnozna zrozumié
jako stan, do ktérego ady ukiad, gdy jest pozostawiony na dostatecznie idlogas.
Termodynamika stanu rownowagi nie xead& odpowiedzi na pytanie o szykdad wzrostuscian
krysztatu, odpowiedzi takich dostarczégorie kinetyczne.

Wzrost krysztatow jest z zatenia procesem zachagxm przy braku réwnowagi. deli
réznicaAN = Ng —Na << Nk i N5, gdzieN jest liczly czastek przyhczanych (kreacja), zad\, liczba
czastek odfczanych (anihilacja), to taki stan nazywamy quésirrowag.

1.2. Funkcje stanu

Wielkosci, ktore powracaj do tej samej wartei za kadym razem gdy uklad powraca do
tego samego stanu réwnowagi, niezale od historii uktadu, snazywane parametrami stahup
funkcjami stanu Do okrélenia zmiany funkcji stanu podczas procesu trzeba& zylko stan
pocztkowy i koncowy uktadu. Funkej stanu jest npenergia wewgirzna

Funkcje stanu dzielimy na:
> ekstensywne zaleg od rozmiarow uktadu ktéry opisyj sa addytywne, tzn. warkg dla danego

ukladu jest sum wartagsci opisupcych jego skiadniki. Przykiady:
U - energia wewgtrzna, n - liczba moli, S - entropia,V - obgtos¢, M -
magnetyzacjap - polaryzacja elektryczna - pole powierzchni.

» intensywne- nie zalea od rozmiarow uktadu, npl - temperaturap - potencjat chemiczny,
P -cisnienie, H - natzenie pola magnetycznegoE - natzenie pola
elektrycznegop - gestas¢, o - powierzchniowa energia swobodna.

Zmienne ekstensywng; oraz intensywneY; tworzg pary, takie,ze iloczyn X;Y; ma jednostk

energii, np.:

1) ST- iloczyn entropii i temperatury*,

2) nu - iloczyn liczby moli i molowego potencjatu chemnego,

3) PdV - praca ohjtosciowa uktadu £PdV - wykonana nad uktadem),

4) HdM - praca magnetyczna wykonana nad uktadem,

5) EdP - praca elektryczna wykonana nad uktadem,

6) odA - praca zmiany powierzchni uktadu.

*Uwaga:CT, gdzieC jest pojemnéciag ciepln, tez ma jednostk [J] aleC nie jest funkgj stanu.

Wykorzystuje st takze wielkdsci zdefiniowane na podstawie ekstensywnych zmienngtanu
odnoszce s¢ do jednego mola substancji, np.



objetos¢ molowa: v=[avj : (1.1)
on Jrp

Wielkosci takie nie g juz ekstensywnymi zmiennymi stanu edziemy je zapisywa matymi

literamiu, s, v, m...

Jezeli stan ukladu mma zmiend bez zmiany danej wielkoi, to nie mana jej uzna za
funkcje stanu. Przyktadowaiepto i energia mechanicznaie g funkcjami stanu, lecz _funkcjami
procesuytzn. ich zmiana zaky nie tylko od stanu pogikowego i kaicowego ukfadu, lecz tak od
drogi procesu.

1.3. Réwnanie stanu

Réwnanie stanu wke funkcje stanu, ktore siiezledne do opisania stanu rownowagi uktadu.
Réwnanie stanu gazu doskonategaagicknienie ), objtos¢ (V) i temperatug (T)
PV =nRT, (1.2)
gdzie R=8,3145 J/(mol-K) jest uniwersalrstah gazows. Réwnanie to dotyczy tylko uktadu
homogenicznego. Opis uktaddw heterogenicznych wynéegkszej liczby zmiennych.
W przypadku gazow rzeczywistych rownanie (1.2) zgadé najlepiej przy matych
cisnieniach i braku reakcji chemicznych. Réwnanie stgazu doskonatego zawiera tylko dwie
zmienne niezalae i jedny zalezna.
Odchylenia od prawa (1.2) obserwowane w gazaclzyrastych wynikag z dwéch efektow:
1) molekuty zajmuj skarczorg objetos¢, tak wiec wolna przestrae w ktorej zachodgkolizje jest
mniejsza od/,

2) molekuly gaza rzeczywistego przygajg Sie hawzajem, co przektada esina obnienie
cisnieniap.

Inne rownania, ktére opisyjepiej gaz rzeczywisty:

» réwnanie van der Waalsa,

» réwnanie wirialne.

1.4. Pierwsza zasada termodynamiki

Istnieje wiele sformutow@ | zasady termodynamiki. Jedno zytecznych sformutowa
stwierdza, ze energia jest zachowana orae istnieje uniwersalny zasob energii w uktadzie
termodynamicznym, zwangnergy wewrtrzng, ktory maze by zmieniany przez dodawanie lub
odejmowanie z zewgtrz uktadu energii w dowolnej formie:

du = dQ + dw, (1.3)
gdzie: dJ - zmiana energii wewttrznej,
dQ - ciepto dostarczone do uktadu,
dW - praca wykonana nad uktadem.

Istnieje wiele formy pracy, np. praca elektrycznb magnetyczna, jednak szczegolnie istoin
postacy pracy nad uktadem jest pracagib§ciowa:

dw = -PdV, (1.4)
Jezeli znamy réwnanie stanu, tosoienie P jest znane dla kalej obgtosci V i mozliwe jest
obliczenie prachW

2
AW :J'P(V)dv. (1.5)
1

W przypadku gazu doskonatego energia wgvma U jest tylko funkcy temperatury, natomiast
nie zaley od cknienia. Tak w¢c w procesie izotermicznym cata praca musi bgdbwnowaona
wymiang ciepta.



1.5. Druga zasada termodynamiki
Istnieje wiele sformutowall zasady termodynamiki.

Sformutowanie 1

Spontaniczna tendencja ukladu dgzehia do stanu réwnowagi nie e by odwrécona bez
zamiany w tym samym czasie jakieformy zorganizowanej energii (pracy) w energi
niezorganizowam (ciepto).

Przyktad

Rozwamy przeptyw ciepta. Déawiadczenie pokazujeze ciepto przeptywa tylko od ciat
cieplejszych do zimniejszych. zii uzyjemy np. lodéwki,zeby odwréat ten proces, to musimy
takze wykon& prag;, ktéra w otoczeniu lodoéwki prowadzi do zamiany rgiiezorganizowanej w
niezorganizowan W wiekszym uktadzie, ktory obejmuje lodéwkchtodzone ciato i otoczenie
lodéwki razem zerddiem energii zorganizowanej i ogrzewanym ciatéendencja do gkenia do
stanu réwnowagi pozostaje zachowana.

Sformutowanie 2 (wg. Clausiusa)
Niemazliwe jest zbudowanie ugelzenia, ktore pracag cyklicznie, nie daje innego efektu tylko
przeptyw ciepta od ciata zimniejszego do cieplejgze

1.6. Odwracalno $¢ procesu i entropia
Odwracalné¢ procesu mee by zdefiniowana na kilka sposobow:

Sformutowanie 1
Jezeli uktad wymienia ciepto w powtarzalnym cyklu,dgkl ten jest odwracalny gdy

Zﬂm lub j@=o. (1.6a)
T T T
Przykliadem ukfadu pracagego w cyklu odwracalnym jest silnik Carnota, wrigta:
0Q , AQ g (1.6b)
Tl T2

gdzieAQ; > 0 jest cieptem pobranym w procesie izotermicz@giarddia ciepta o temperaturde
(1 faza cyklu Carnota), 2aAQs; < 0 jest cieptem oddanym do chiodnicy o temperstdrn, w
procesie izotermicznym (3 faza cyklu Carnota)zd§ainny cykl odwracalny mma przedstawi
jako kombinag} cykli Carnota. Poniewarealizacja takiego procesu wymaga nigglzmnego
czasu, w praktyce nie istnigprocesy idealnie odwracalne.

Definicja entropii w termodynamice klasycznej
Roéwnanie (1.6a) wprowadza ngfunkcje stanu zwagentropig S ktérej rzniczka

dQ
dS="xrer| 1.7
T (1.7)

gdzie ,rev’ oznacza proces odwracalrgng. reversible). Entropia jest ekstensywmmienry
stanu. To oznaczae entropia m2e by wyznaczona tylko na podstawie znajdwmiostanu
pocatkowego i kaicowego, take dla dowolnego procesu nieodwracalnego, jezimaklko
proces odwracalny unabwia wyznaczenie zmiany entropii na podstawie wgmnyi ciepta

As:jd%ﬂ (1.8)



Przyktad

Podczas przemiany fazowej, takiej jak topnieniepit utajnioneAQ jest dostarczane do uktadu
w ustalonej temperaturze Stad wynika,ze entropia cieczy jest wksza ni entropia fazy statej
0 czynnikAS = AQ/T. Ten wzrost entropii jest zgdany z obnieniem strukturalnego pagaku.

Sformutowanie 2

W procesie odwracalnym entropia jest zachowanazénmszona z jednego zbiornika ciepta do
innego. Przyrost entropii uktadu nieizolowanegot je®wczas spowodowany tylko doptywem
ciepta z otoczenia

as=| d?feV. (1.9a)

W procesie nieodwracalnym przenoszona jest mnigggapia, a rénica wytwarzana w procesie
przenoszenia zwksza entropi uktadu

AszjdgfeV. (1.9b)

Sformutowanie 3
Entropia ukfadu adiabatycznego niezemigdy zmalé

AszdeQ. (1.10)

Entropia jest miar nieporadku w danym uktadzie. Entropia jest tekmiag maksymalne;j
wymienialngci ciepta na pragc Jezeli znamy zmiag entropii AS zwigzana z przeptywem ciepta
przez ukfad, to maemy obliczy¢ bezpdrednio t cze$¢ ciepta, ktéra jest niedagina do konwersji
na prae, gdyz jest tracona w rezerwuarze ciepta gsaej temperaturzé,

Qniedost.2 T2 AS. (1-11)
Pozostata a&¢ energii wewgtrznej, ktora mee by wykorzystana do wykonania pracy w danym
procesie, nazywana jest engrgiwobodag.

Definicja entropii w termodynamice statystycznej
Entropia statystyczna uktadu wedtug Boltzmanna

S=kg IN(W), (1.12)

gdzie:kg = 1.38-107 J/K jest stat BoltzmannaW jest liczly sposobéw liczba sposobéw, na jakie
makroskopowy stan termodynamiczny uktadu zeo by zrealizowany poprzez stany
mikroskopowe.

1.7. Potencjat chemiczny

1.7.1. Definicja potencjatu chemicznego

Potencjat chemiczny-tego sktadnika uktadu opisuje zméaenergii wewgtrznej uktaduU
gdy liczba moli tego sktadnika w uktadzie zmieni@ae bardzo matwartas¢ dn;

" :(‘;UJ . (1.13)
n SV,M,n; #n,

1.7.2. | zasada termodynamiki uwzgl edniajgca wymian ¢ masy

Jezeli do uktadu wprowadzamy kilka substancji, to pisza zasada termodynamiki w postaci
uwzgkdniajcej jednoczespzmiarg masy i zmiag objetosci ukiadu o ohjtos¢ dodanej materii,
przybiera posia




dU =dQ-PdV+> (u +Py)dn +.... (1.14)

gdzie ... oznacza inne formy pracy nad ukladem, npmcg magnetyczna, elektryczna,
powierzchnioway; - czastkowa molowa energia wewmnznai-tego sktadnika
4 =(6Uj , (1.15)
ani T,P,n; #n;
orazv; - czastkowa molowa oljosc i-tego sktadnika
' :(a\/j . (1.16)
on T.P.n; #n,

W przypadku proceséw odwracalnych bez wymiany nd@y TdS, natomiast catkowita zmiana
entropii podczas procesu odwracalnego z jednogaggmiarg ciepta i masy

dS:dTQ+zsdni. (1.17)
i
Tak wiec wymiana ciepta podczas procesu odwracalnego ziavgrmasy wynosi
dQ :TdS—TZS dn , dla procesu odwracalnego, (1.18)
i

gdzies to czstkowa molowa entropia

0S
S = (J . (1.19)
aﬂ T,P.n; #n;

natomiast w przypadku procesu nieodwracalnego wyaa@epta jest mniejsza.

Warto zauway¢, ze czstkowe molowe wielkéci ui, vi, S nie @ specyficzne dla danych
sktadnikéw, lecz zale takze od koncentracji innych sktadnikéw. Przykiadowaniisjg takie
ukiady, gdziev; maze by nawet ujemne. Analogiczne wiel@ u, v, s dla czystych substancijas
specyficzne dla danego materiatu.

Podstawiajc dQ z rownania (1.18) do (1.14) otrzymujemy kolgjpost& | zasady
termodynamiki

dU =TdS-PdV + ) (u +Py -Tg)dn +..., (1.20a)
i

Cco mana take zapiséa

(1.20b)

dU =TdS-PdV +> pdn +...
i

gdzie

M = U + PVl _Tﬁ —... (121)
jest molowym potencjatem chemicznym

Réwnanie (1.20) maemy zapisé najogolniej oznaczag przezYy zestaw intensywnych funkcji

stanu-P, H, E, g,... i przezXy odpowiedni zestaw zmiennych ekstensywnycM, P, A,...

dU =TdS+> Y dX, +> pdn| (1.22)
k i

Ze wzgkdu na ekstensywny charaktel, S Xy, n; mazliwe jest przeprowadzenie catkowania
zwigzku (1.22), co prowadzi do wyznaczenia absolutreet@éci energii wewgtrznej:

U=TS+> XY+ D pin | (1.23)
k i




1.7.3. Réwnanie Gibbsa-Duhema
R&zniczkujge rownanie (1.23) otrzymujemy:
dU =TdS+SdT +Z(kaxk + Xg dYk)+Z(uidr\ +ndy;). (1.24)
k i

Poréwnujc rownania (1.22) i (1.24) otrzymujemy réwnanie &b-Duhema
SAT +> X dY, +> ndy; =0 (1.25)
k i

Réwnanie ména te: zapisé w odniesieniu dm = 1 mola jednego sktadnika:
sdT + ) % dYy +du=0. (1.26)
k

Roéwnanie to dla procesow odwracalnychaagi zmiany potencjalu chemicznego ze zmianami
temperatury i innych ,mechanicznych” ekstensywnftatkcji stanu.

1.8. Potencjaly termodynamiczne

1) Energia wewegtrzna U jest potencjalem termodynamicznym, ktory z@my wyrazé jako
funkcje ekstensywnych zmiennych stad(s, Vv, M, n;,...). Std rézniczka zupetna:

du =(‘9Uj d8+(auj dV+[an dM+Z(an dn +... .(1.27)
0S N mn 0V Jsmn oM Jsvn T\ on, SV.M n, #n

Jezeli wyrazimyU jako funkcg kompletnego zestawu ekstensywnych zmiennych starmg@emy
dokona porownania sktadnikéw wzorow (1.20) i (1.27)adbtvynika,ze intensywne funkcje stanu
T, P,... 3 okrelone jako pochodne ggtkowe energii wewirznej U po odpowiednich
ekstensywnych zmiennych stagwv, ...

Tz(wj | _p:(wj | H:[wj | ui:(w] (.28
0S V.M, n; zn, )Y SM,n; #n, oM SV,n; #n; an SV M n; #n;

Jezeli istnieg pochodne cgstkowe | rzdu i g ciggte, to kolejné¢ wyznaczania pochodnych
czagstkowych II-go rzdu nie ma znaczenia.g8ti ze wzorow (1.28) maa otrzyma liczne_zwizki

Maxwella Jeden z mdiwych:
(f’Tj = (apj . (1.29)
\Y S,M,n; 0S V.,M,n;

Czesto nie jest wygodnie ywaé tylko ekstensywnych zmiennych stanu jako zmiennych
niezalenych. W wielu eksperymentach wygodniej jest postagisic T zamiastS orazP zamiast
V. Jeeli U wyrazimy jako funkag} innych nie tylko ekstensywnych zmiennych stanu, np
U(T, P, M, n;,...), toU straci charakter warfoi potencjalnej wzgidem tych zmiennych. Dlatego
pozadane jest wprowadzenie innych funkcji zmanych zU, ktére zachowuj sie jak funkcje
potencjalne gdy wyrane g przez zestaw innych zmiennych niezalgch niz SV, M, n;,....

2) Entalpiajest wielkdcig zdefiniowan jako
H=U-> Y X (1.30)
k
lub, wykorzystujc (1.23) maemy zapisa
H=TS+> un. (1.31)
i



Entalpia jest potencjatem termodynamicznych odpdniia do wyraania poprzez zmienn§, Y
orazn; (co kkdzie pokazane néviczeniach). Entalpia jest ¢zto stosowana do opisu procesow, w
ktérych zmienne ,mechaniczn®’ s3 state oraz w procesach adiabatycznych w ktongh @.

3) Entalpia swobodnawana take funkcp Gibbsa jest zdefiniowana jako
G=U-TS-> X\, (1.32)
k

lub, wykorzystujc (1.23) maemy zapiséa
G=> mn. (1.33)
i

Entalpia swobodna jest potencjatem termodynamidzngdpowiednim do wyrania poprzez
zmienneT, Y orazn;.. Szczegolni gyteczna jest do opisu procesow izotermicznych ngedénie
izobarycznych.

4) Funkcja Helmholtzéub energia swobodna Helmholtzest zdefiniowana wzorem
F=U-TS, (1.34)
lub, wykorzystujc (1.23) maemy zapiséa

F=2 XY+ D 1n . (1.35)
k i

Funkcja Helmhotza jest potencjatem termodynamicangdpowiednim do wytania poprzez
zmienneT, X oraz ni. Funkcja Helmhotza jestzyteczna do opisu procesow izotermicznych i
izochorycznych.

1.9. Rbwnowaga

Stan rownowagi jest agjany gdy:

» U, niwszystkie mechaniczne ekstensywne zmienne gianosta state,
» entropia osiga maksymalpwartacsc,

» entalpia ogiga minimalna wart,

» funkcja Gibbsa i energia swobodnaagsi minimalna wartgc.

Transport masy mdzy fazami — przyktad 1

Rozwamy uktad ztaony z cieczy i jej pary w rownowadze. Zayony nas¢pujace warunki:

1) stata temperatura (zapewniona przez zanurzérae€ww ogromnym zbiorniku ciepta),

2) state dinienie (zapewnione przez otwarcie uktadu na dzieteBnienia atmosferycznego).
Niech N oznacza liczb moli w catym uktadzie, z czego znajduje s w cieczy. Funkcja Gibbsa
catego uktadu:

G=mu+N-n)u,. (1.36)
Dla zatl@onych warunkéw z rownania Gibbsa-Duhema=d-sdT +vdP wynika, ze potencjaty
chemiczngu; i p2 s3 state. S§d iz (1.36)

0G
%:O:ul—uz. (2.37)
Tak wiec, w izotermicznym i izobarycznym uktadzie rOwnowagansportu mas istnieje gdy
M1 =Ho. (1.38)

W warunkach gdyT lub V nie g stale, nie mgemy zalay¢ niezalenosci potencjatow
chemicznych odn. Nawet wéwczas midiwe jest jednak udowodnienigse (1.38) pozostaje
warunkiem rownowagi transportu mas. Przykiad4iee podany nawiczeniach.

W ogéinagci w uktadzie o dowolnej liczbie sktadnikéw=1,2,... dwie fazy (1) i (2)
pozostag w rownowadze, gdy dla kdegoi-tego sktadnika potencjaty chemiczrgeréwne w obu
fazach:



u® =p®| (1.39)

Spontaniczny transport materii z fazy (2) do (1Qhzalzi gdy
ue <p@. (1.40)

Uwaga:

Btedem jest zaktadaniege procesy dyfuzyjne zachagzawsze w kierunku matgjej koncentracji.
Przyktadowo w niektorych roztworach gradient tenapary powoduje rozdzielenie molekut:
ciezsze molekuty gromadzsic w chtodniejszym obszarze. Prawo Fickaxyce strumié dyfuzji z
gradientem koncentracji ma ¢ti zastosowanie tylko wtedy gdy inne parametry wehoel w skiad
definicji potencjatu chemicznego (1.2%)gednolicone w catym ukfadzie.

Réwnowaga termiczna
Rozwamy uktad odizolowany ztmny z jednego skiadnika w dwdch fazach. Z warungiggania
przez entropi maksymalnej wartai wynika warunek rownych temperatur faz

dQ o .\ dQ 2

R (S
0=ds=ds® +ds® =+ T (1.41)
Poniewa w uktadzie izolowanym @® = —dQ® otrzymujemy
T = 7@ (1.42)

Réwnowaga mechaniczna
Analogicznie z warunku ogjania minimum przez energswobodr wynika warunek rownych
cisnien.

dF = oF® + oF® = _sHgT® — P(l)dv(l) + y(l)dn(l) SAAT@ — PPV + n@dn® = 0 (1.43)
i poniewa w uktadzie izolowanym Y = ) dn® = — ch® oraz wczéniej wykazalimy, ze
Y =@ orazT, =T, = T = const.

dF = oF® + oF® = — W - P@)av® =0
PM = p@, (1.44)

1.10. Réwnowaga chemiczna

Do tej pory rozwaalismy rownowag tylko w uktadach, w ktérych nie zachedreakcje
chemiczne. Teraz podamy (bez dowodu® warunek rownowagi powdzy substratami i
produktami danej reakcji odpowiaday minimum funkcji Gibbs&s jest nasipujacy:

2 Vil =0}, (1.45)

gdziei jest numerem substanciji,s28 s3 wspoétczynnikami stechiometrycznymi reakciji
Przyktadowo dla reakcji

H, + Ch - 2HCI
wspotczynniki dla substratéw (zanikaych reagentdw)ssujemne
vi=vo=-1,
zas wspotczynnik dla produktu jest dodatni
V3 = 2.
Problemem przy prébie wykorzystania warunku (1j48) zalenos¢ pj odP i V.

Literatura do tematu 1
[1] F. Rosenberger, "Fundamentals of Crystal Grokv{Springer 1979).



