RAVNOTEZA FAZA:
JEDNOKOMPONENTNI SISTEMI






Pojmovi

 Faza, p
* Broj nezavisnih komponenata, c

« Stepen slobode, F



Faza

jednofazni (homogeni) sistemi




Komponente

FiziCka ravnoteza — ¢ = ukupni broj hemijskih vrsta

Hemijska reakcija (jedna ili viSe hemijskih ravnoteza) —
¢ = ukupni broj hemijskih vrsta umanjen za broj hemijskih ravnoteza

CaCOj,(s) < CaO(s) + CO,(g)
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Stepeni slobode

Uslovi koji se mogu menjati su intenzivne veliCine (p, T, sastav).

T raste %cgo p raste
Liquid (%)
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Termodinamicka ravnoteza

Ravnotezni uslovi izmedu faza a1

Oblik Ekstenzivni Intenzivni Ravnotezni
ravnoteze parametar parametar uslov
Termicka S T Te=TF

Mehanicka \% p pe = ph

Hemijska n; 7 ux=h




Termicka ravnoteza

IV = const.
n; = const.

Uslov ravnoteze:

dq = —T*dS + TPdS = 0

T® =Tk




Mehanicka ravnoteza

U = const.
T = const.

Uslov ravnoteze:

dw = p%dV — pPdV =0
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B Gas at

Mg + P,A = PA

Pressure, P



Hemijska ravnoteza

p = const.
T = const.

Uslov ravnoteze:

Gibbs energy, G

dG = —uidn; + ,uﬁdnl:O

i

Hi = HU; 0 Extent of reaction, &




Termodinamicka ravnoteza | hemijski potencijal

Najstabilnija je faza sa najnizim hemijskim potencijalom

Chemical potential, »

Solid Liquid Gas
stable stable stable

T T,
Temperature, T



TermodinamiCka ravnoteza | hemijski potencijal

Jednokomponentni sistem
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Uslov ravnoteze
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ula,T,P) = p(B,T,P)

Isti hemijski potencijal
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Fazne transformacije

energija
sistema

gas

sublimacija

ISparavanje

kondenzacija
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teCnost

topljenje
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depozicija




Brzina faznog prelaza

Spontanost prelaza Brzina prelaza
Termodinamika moze predvideti Kinetika predvida brzinu kojm se
spontanost fazne transformacije, transformacija deSava ali ne |
ali ne i njenu brzinu. spontanost prelaza.

TermodinamicCki nestabilna faza moze opstati zbog kinetiCke smetnje.
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Gibsovo pravilo faza

vezap,ciF
chgc? 2 dch,
cL¥c’ ¢ CP,
Clc—éczczé ;:)Cpc

Stanje sistema sa p faza i c komponenata u ravnotezi je odredeno
ako su odredeni temperatura, pritisak | sastav u svakoj fazi.

F = ukupan broj promenljivih — broj zavisno promenljivih




Gibsovo pravilo faza

Ukupan broj promenljivih = ¢c:p + 2
C:p — sastav svake faze
2 — temperatura i pritisak

Z x; = 1 sy Sastav svake faze je odreden c - 1 promenljivom. P ]-na

i

Termodinamic¢ki uslov za ravnotezu: pi = pf = -+ = uy
-1

w=u, w=pi,  op; o =4
-1

W =5, H3=ME, v My =y

: c(p-1)Jj-na

-1

ut=p2, pi=pi o o pE =4l

Broj zavisno promenljivih =p + c-(p - 1)

F=(-p+2)—p+c-(p—-D]=cp+2—-p—-c-p+c

F=c—p+2




Fazni dijagram

Graficki prikaz koji opisuje uslove u sistemu (stabilne faze) kao
funkciju nezavisno pormenljivih, kao sto su temperatura, pritisak
| sastav.

Mala promena T ili p moze favorizovati jednu fazu u odnosu na druge.
Prevodenje jedne faze u drugu je fazna transformacija.



Fazni dijagram:c =1

Jednokomponentni sistemi: promenljive veliCine supi T

c=1F=c—p+2=3—-p

1.p =1, F =2 - dvovarijantni sistem (povrs)
2.p =2, F=1-jednovarijantni sistem (kriva)

3. p = 3, F = 0 — nonvarijantni sistem (taCka)



Granice faza

Pressure —
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Kriticna tacka i1 taCka kljucanja

Otvoren sistem: para se slobodno Siri u okolinu — kljucanje (napon pare

je jednak spoljasnjem pritisku).

Zatvoren sistem:

(b) povecanje temperature — povecanje gustine
(c) kritiCna temperatura: gustine dve faze
izjednaCene, granica izmedu faza nestaje

(superkriticni fluid)
(a) (b) (c)



Ravnoteza faza

Pressure, p

Temperature, T

Faze | U ravnotezi:

u*(p,T) = uP(p,T)

Klapejronova jednacina:
dp  AppS  AppH
dT  ApV TApV




Granica tecno — ¢vrsto

Pressure, p

Solid

Liquid

v

Temperature, T

d_p _ AHtop,m _ AHiopm
dT T(anL — VTS) TAViopm

AHtop m = const

AHtopm TZ
=p; + — 1
T T, —T T, —T
In—==In(1+-2 L)~ =2 !
I I I

AH top,m Tz _ T1
AVtop,m T1

P2 = pP1t+

AViopm = const




Granica tecno — gas

Pressure, p

Liquid

Gas

dp _ AHpp AHpp  AHpy
dT = TAV;, TV, ~ T-RT/p

dlnp _ Apr
dT___ RT?2

Temperature, T

| i +Apr 1 1
np; =INnp,; R \T, T,



Ravnoteze teCno-gas | ¢vrsto-gas

Fressure, p

d lnp . AHsub/isp,m
Liquid dT o RT?2

Solid
AH sub,m > AH Isp,m

dp dp
(@), > (&)
c—g t—-g

Gas

Temperature, T



Fazni dijagram CO,
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Superkriticni CO,

Ekstrakcija kofeina iz zrna kafe vrsi se u superkriticnom CO,



Fazni dijjagram H,O
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Fazni dijagram H,O

log Pressure (MPa)
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Kristalne modifikacije H,O
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Enantiotropija | monotropija

Polimorfizam: sposobnost da se formira viSe od jedne kristalne strukture
(kod elemenata - alotropija)

monokli ic":niT T
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Enantiotropija Monotropija




Fazni dijagram ugljenika
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Fuleren — Cg,




Dijagram faza helijuma
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