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15. Stan rownowagi pomiedzy fazami; rownanie Clausiusa
— Clapeyrona.

p,T —const = G =min

Oznaczamy przez N, liczbe czasteczek substancji znajdujacych sie w fazie 1, a przez
N, liczbe czasteczek substancji znajdujacych si¢ w postaci odpowiadajacej fazie 2.

N; +N,= N = const

Czy w stanie rownowagi scharakteryzowanym okreslona temperatura T ici$nieniem P bedzie
istnie¢ tylko faza 1, czy tylko faza 2, czy tez bgda mogty istnie¢ obie fazy rownocze$nie?
Poniewaz utrzymujemy stale wartosci temperatury T i ciSnienia P, wigc na te pytania mozna
odpowiedzie¢ badajac catkowita energi¢ swobodna G uktadu.

G=E —TS + pV =min
G =Gy + Gy, gdzie Gy jest energia swobodna fazy 1, a G jest energia swobodna
fazy 2.

W zadanej temperaturze i ci$nieniu $rednia energia, entropia i objgto$¢ poszczegolnych faz
uktadu sa proporcjonalne do dostgpnej przestrzeni fazowe;:

(;IZZDJLgli,C% :]Vzgz

8; (T ) p) =energia swobodna liczona na czasteczke i-tej fazy w okreslonej
temperaturze T i przy ciSnieniu 7.

G=Ng +N,yg
Jezeli obie fazy wspolistnieja w stanie rOwnowagi, wartosci NV, i N, musza byc¢ takie,
by G byto minimalne. Wigc G musi pozostac state dla nieskonczenie matych zmian N, i N,,

a wiec

dG =g, dN, + g,dN, =0

Dla wspolistnienia dwoch faz w stanie rownowagi g1 =8>.
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Jezeli T i P sa takie, ze g1 < g7, to G ma minimalng warto$¢, o ile wszystkie
czasteczki substancji znajduja si¢ w fazie 1, tak ze G = Ng,. Wtedy w stanie rownowagi
moze istnie¢ tylko faza 1.

Jezeli T i P satakie, ze g1 > &>, to G ma warto§¢ min., gdy wszystkie czasteczki
substancji sa w fazie 2, tak ze G = Ng, . Wtedy tylko faza 2 moze istnie¢ w stanie rownowa-
gi.

Natomiast, jezeli 7 i P maja takie wartosci, ze g1 = g2, dowolna liczba N, czaste-

czek fazy 1 moze wspotistnie¢ w stanie rownowagi z N, czasteczkami.

Miegjsce geometryczne punktow odpowiada-
jacych takim wartosciom 7" i P, dla ktorych
g1 = &>, przedstawia krzywa rownowagi faz,
wzdhuz ktorej obie fazy moga wspoélistnie¢ w
stanie rOwnowagi.

Rownanie Clausiusa-Clapeyrona

g =4 = dg, =dg,

dG
dG =-S8dT +Vdp dg, =—
Nl
dg, =—s,dT +v,dp dg, =—s,dT +v,dp
—5,dT +v,dp =—s,dT +v,dp (S2 —Sl)dT=(V2 -V, )dp

dip_g_ﬁ_ASmol
dr Av AV AV

Zauwazmy, ze jezeli mamy do czynienia z jaka$ ilo$cia substancji, ztozona np. z N czaste-
czek, to zmiang entropii 1 objetosci zwiazang z transformacja fazy mozna obliczy¢ jako:

dp _ AS
dr AV’

Poniewaz przy zmianie stanu skupienia zachodzi takze zmiana entropii, wigc musi nastapic¢
pochtanianie ciepta. To utajone cieplo przemiany fazowej L,, okreslamy jako ciepto pochto-
nigte w przypadku, gdy okreslona ilo$¢ fazy 1 przechodzi w faz¢ 2, o ile obie fazy
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wspotistnieja w stanie rownowagi. Poniewaz proces zachodzi w stanie w temperaturze 7', to
rownanie Clausiusa - Clapeyrona moze by¢ napisane w postaci

dp _ Ly
T TAV

Na przyktad: dla danej przemiany mierzac zalezno$¢ temperatury przemiany od cis$nienia
mozemy okresli¢ ciepto przemiany
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