1.16. Фазові переходи. Формула Клапейрона–Клаузіса

Випаровування рідини або плавлення твердого тіла належать до категорії процесів, що звуться фазовими переходами. Особливістю таких процесів є їх стрибкоподібність. 

Стани речовини, проміж яких відбувається фазовий перехід, називаються його фазами. В цьому сенсі різними фазами є агрегатні стани: газоподібний, рідкий та твердий. Але ж поняття фаз більш широке, бо у межах одного агрегатного стану можуть існувати різні фази.

Перехід з однієї фази до іншої відбувається завжди при строго визначеній температурі, яка відповідає тепловій рівновазі між фазами.

При зміні тиску змінюється і температура фазового переходу. Тобто фазовий перехід відбувається при строго визначеній залежності між тиском та температурою речовини. Цю залежність можна зобразити графічно у вигляді кривої на так званій фазовій діаграмі (або діаграмі станів), на вісях якої відкладають тиск та температуру. 

Фазову діаграму можна відображати не тільки на площині 
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 (рис.1.7,а), але й на інших: 
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 (рис. 1.7,б) або 
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 (рис. 1.7,в), де 
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 – об’єм, визначеної кількості речовини (наприклад, питомий об’єм).
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Рис. 1.7. Види фазових діаграм

На фазових діаграмах в координатах 
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 та 
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 наочно визначається область розшарування на дві фази, яка в площині 
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 стиснена в одну лінію.

Ця відзнака пов’язана з тим, що фази, що знаходяться у рівновазі, невідмінно мають однакові температуру та тиск, згідно загальним умовам теплової рівноваги; але ж питомі об’єми цих фаз різні.

Перехід речовини з однієї фази до іншої завжди пов’язаний з виділенням або поглинанням деякої кількості тепла, яку називають прихованою теплотою або теплотою переходу. У випадку переходу рідини в газ теплота переходу – це теплота пароутворення.

Так як фазовий перехід відбувається при сталому тиску, то теплота переходу 
[image: image9.wmf]12
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 з фази 1 до фази 2 дорівнює різниці теплових функцій 
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 та 
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 речовини у цих фазах:
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Якщо при деякому фазовому переході тепло поглинається, то зворотній перехід супроводжується виділенням тепла :
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Згідно загального правила фазовий перехід, що відбувається при нагріванні, завжди супроводжується поглинанням тепла. Це правило випливає з принципу Ле Шательє: нагрівання стимулює процеси, що супроводжуються поглинанням тепла, і тим самим протидіють зовнішньому впливу.

За допомогою цього принципу можна зв’язати напрямок кривої фазової рівноваги в площині 
[image: image14.wmf]T
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 зі зміною об’єму при фазовому переході.

Розглянемо рівноважну систему із рідини та пари, що зазнає стиснення. В системі повинні відбутися процеси, що зменшують об’єм речовини, і тим самим послаблюючи вплив стиснення. Для цього повинна відбутися конденсація пари, оскільки перехід пари в рідину завжди супроводжується зменшенням об’єму.

Якісні результати відбиваються в формулі, що пов’язує нахил кривої фазової рівноваги з теплотою переходу та зміною об’єму при переході. Таку формулу можна отримати, якщо розглянути дуже „вузький” цикл Карно (рис. 1.7,в), в якому ізотермічними процесами будуть переходи речовини з фази 2 в фазу 1 при тиску 
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 (пряма 
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) і зворотний перехід з фази 1 в фазу 2 (пряма 
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) при тиску 
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. Що стосується „бокових” сторін, то для дуже „вузького” циклу їх вигляд не впливає суттєво на його площу (т.т. на виконану в цьому процесі роботу), що дорівнює 
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. З іншого боку, ця ж робота дорівнює добутку витраченої (пряма 
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) кількості теплоти 
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 на к.к.д. циклу Карно. Величина 
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 – теплота переходу з фази 1 в фазу 2, а к.к.д. дорівнює 
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, де 
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 – різниця температур на обох ізотермах. Таким чином
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[image: image27.wmf]
Ця формула визначає нахил кривої фазової рівноваги 
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 і називається формулою Клапейрона-Клаузіса. В формулах об’єми 
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 обох фаз і теплота 
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 визначаються для однієї кількості речовини.

1.17. Реальні гази

Рівняння стану ідеального газу прийнятні для реальних газів лише при досить високих температурах та малих тисках. Відхилення від законів ідеального газу зумовлені наявністю у реальних газів як власного об’єму самих молекул, так і сил взаємодії між ними. Сили взаємодії залежать від відстані між частинками: на значній відстані (набагато більшій ніж розміри молекули) переважають сили притяжіння, а на малій – сили відштовхування. Отже є певна відстань 
[image: image32.wmf]0
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, на якій сили притяжіння врівноважуються силами відштовхування. Для характеристики взаємодії між двома частинками зручно користуватися взаємною потенційною енергією, яка пов’язана з рівнодіючою силою рівнянням:
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де 
[image: image34.wmf]r

- відстань між молекулами.
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Рис. 1.8. Залежність потенційної енергії взаємодії від відстані

На відстані 
[image: image36.wmf]0
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 потенційна енергія взаємодії 
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 мінімальна, якщо 
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 то переважає сила притяжіння, якщо 
[image: image39.wmf]0
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 - сила відштовхування. Привертає увагу той факт, що від «дна» потенційної «ями» (мінімального значення 
[image: image40.wmf]U

) крива підіймається вгору вліво крутіше, ніж вправо. Атоми, які перебувають на малій відстані (порядку їх діаметру), поляризують один одного. Від цього виникають сили притяжіння та відштовхування, які змінюються за відстанню між атомами, але не в однаковій мірі. Сили притяжіння між частинками реального газу називають міжатомними силами зчеплення або вандерваальсовими.

Рівняння стану реального газу. Щоб у рівнянні стану врахувати розміри молекул та їх взаємодію в 1865 році Грін запропонував надати рівнянню такого вигляду:
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де 
[image: image42.wmf]P

- поправка на сили взаємодії між молекулами, 
[image: image43.wmf]b

- поправка на об’єм молекули.

Ван-дер-Ваальс в 1873 році розкрив фізичний зміст поправок і виразив їх через інші величини. 

Відстань між центрами молекул при найщільнішому їх стиснені не менша за діаметр молекули. Через те, якщо описати навколо кожної молекули газу сферу радіусом, що дорівнює діаметру молекули, обчислимо суму об’ємів цих сфер – це й буде об’єм, який молекули не можуть зайняти при зустрічі. Необхідно врахувати і те, що дві молекули можуть наблизитися одна до одної лише з одного боку. Отже 
[image: image44.wmf]b

 в чотири рази більше за сумарний власний об’єм молекул. 

Крім того, сили тяжіння між молекулами допомагають зовнішньому тиску стискувати газ і діють як деякий додатковий тиск. Оскільки цей тиск спричинює взаємодія молекул, його називають внутрішнім молекулярним тиском.

У газі, що перебуває в рівновазі молекулярний тиск буде пропорціональним 
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. Оскільки густина газу 
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 пропорціональна концентрації молекул 
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, то тиск 
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 можна вважати пропорціональним 
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. З використанням питомого об’єму тиск визначається як
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де 
[image: image51.wmf]a

 – атракцій на стала, що залежить від роду газу. Якщо підставити значення поправок, дістанемо рівняння Ван-дер-Ваальса для одного моля газу:
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та для довільної кількості газу
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1.18. Ізотерми Ван-дер-Ваальса

Рівняння Ван-дер-Ваальса після деяких перетворень може бути приведене до вигляду:
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Це рівняння третього ступеня, яке має три корені, тобто три значення температури та тиску, або може бути три значення молярного об’єму , чи густини газу. Щоб з’ясувати зміст коренів рівняння Ван-дер-Ваальса простіше за все порівняти дослідні ізотерми з ізотермами, що отримані за допомогою рівняння (рис. 9). Ці криві мають максимум та мінімум так, що даному значенню тиску 
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 відповідають три значення об’єму 
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 та 
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 (при цьому найменший об’єм 
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 відповідає рідкому стану, а найбільший 
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 - газоподібному). Між ізотермою Ван-дер-Ваальса та дослідною маємо різницю, яка полягає у відсутності мінімуму 
[image: image61.wmf]f

 та максимуму 
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 при наявності прямій ділянки 
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 у досліді. 
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Рис. 1.9. Ізотерми Ван-дер-Ваальса та дослідна

Легко бачити, що стан який відповідає ділянці кривої 
[image: image65.wmf]fbd

 в дійсності не спостерігається (при зменшенні тиску об’єм не зростає, а зменшується, а не навпаки). Що стосується станів, відповідних 
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 та 
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, то вони дуже нестійкі та можуть бути здійснені при дуже особливих умовах. Стан, що відповідає кривій 
[image: image68.wmf]cd

 називається пересиченою парою (дуже чиста пара швидко охолоджується); стан 
[image: image69.wmf]af

 - перегріта рідина. Таким чином кореню рівняння відповідає стійкий стан пари, що знаходиться в рівновазі з рідиною, тобто двохфазний стан. Для визначення розташування прямої 
[image: image70.wmf]ac

треба враховувати, що робота, яка виконується при переході із стану 
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 в стан 
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, повинна бути однаковою незалежно від шляху переходу: чи 
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, чи 
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. Тому 
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 розташовують так, щоб площа 
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 дорівнювала б площі
[image: image77.wmf]bdc

.

1.19. Критичний стан. Закон відповідних станів.

Відомо що із зміною температури змінюється вигляд ізотерм. Загальний характер зміни ізотерм Ван-дер-Ваальса зі зростанням температури полягає у наближенні максимуму та мінімуму, які при критичній температурі переходять точку перегину(всі корені кратні). Неважко обчислити значення критичної температури та відповідні до неї тиск та об’єм. Дійсно, ліва частина рівняння Ван-дер-Ваальса при значеннях 
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повинна бути точним кубом, а тому може бути записаний у вигляді
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Це рівняння виконується, якщо коефіцієнти при однакових ступенях 
[image: image82.wmf]V

 в обох частинах дорівнюють одне одному:
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Вирішивши цю систему, одержимо значення критичних параметрів через 
[image: image84.wmf]a

 та 
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Не дивлячись на те, що рівняння Ван-дер-Ваальса вірно описує основні явища, у дослідних спостерігається значні відхилення від рівняння. По-перше сталі рівняння 
[image: image87.wmf]a

 та 
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 залежать від температури. По-друге із системи рівнянь (1.66) виходить, що між критичними величинами повинно бути універсальне співвідношення
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яке не залежить від природи речовини. Дослід показує, що при приблизно сталій величіні співвідношення, вона приблизно дорівнює 
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. І на останнє, замість одержаного з рівняння Ван-дер-Ваальса співвідношення 
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. З наведених прикладів зрозуміло, що рівняння Ван-дер-Ваальса може бути використане лише для приблизних кількісних оцінок.

Ізотерми Ван-дер-Ваальса, що побудовані для різних газів при одній і тій самій температурі, мають різний вигляд бо сталі 
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 і 
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 та критичні параметри 
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 відрізняються у різних газів. Можливо, проте, для неідеальних газів написати рівняння ізотерми так, щоб воно не залежало від природи газу, тобто було універсальним. Для цього потрібно, щоб параметри стану газу були приведеними, тобто знаходилися в однакових відношеннях до відповідних критичних параметрів:
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Підставимо у рівняння Ван-дер-Ваальса (64) значення 
[image: image101.wmf]a

 і 
[image: image102.wmf]b

 через критичні параметри (66) і отримаємо:
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(1.67)

В цьому рівнянні нема сталих, що характеризують окрему речовину, тому воно є універсальним і називається приведеним рівнянням стану. Рівняння дає змогу сформулювати закон відповідних станів: якщо речовини мають два однакових приведених параметри з трьох, то й третій параметр теж однаковий для цих речовин. Закон показує, що змінюючи масштаб, яким вимірюються дві з трьох величин, що характеризують стан речовини, тобто застосовуючи приведені параметри, можна сполучити ізотерми всіх речовин. З допомогою закону відповідних станів можливо розрахувати невідомі ізотерми реальних газів, якщо відомі їх критичні параметри та ізотерми інших газів.

1.20. Дослід Джоуля-Томсона.

Оскільки між молекулами реального газу є взаємодія, то його внутрішня енергія повинна залежати від питомого об’єму. Експериментальною основою цього твердження є дослід Джоуля-Томсона. 

Якщо стиснутому газові, який міститься в циліндрі з поршнем, надати можливість розширюватись адіабатично (тобто без обміну теплом з середовищем), то при переміщенні поршня газ повинен охолоджуватись незалежно від того, чи реальний він, чи ідеальний. Охолодження пояснюється тим, що при розширенні газ виконує роботу проти зовнішнього тиску. 

Якщо струмінь газу виходить з балону в простір, з якого повітря було перед тим викачане, то робота проти зовнішньої сили не виконується. Охолодження при адіабатичному розширенні можна було б витлумачити як вказівку на наявність сил взаємного протягання між молекулами, на подолання яких газ повинен виконувати роботу при своєму розширенні.

Більш того, коли припустити, що між молекулами газу діють сили відштовхування, то доведеться припустити і можливість нагрівання газу при його адіабатичному розширенні без виконання зовнішньої роботи. 

Отже при вільному адіабатичному розширенні можна чекати як охолодження, так і нагрівання газу, залежно від того які міжмолекулярні сили в ньому переважають6 чи сили притягання, чи відштовхування.

Явище зміни температури газу при його адіабатичному розширенні при переході (дроселюванні) від одного сталого тиску до іншого зветься ефектом Джоуля-Томсона.

Кількісно цей ефект характеризується диференціальним коефіцієнтом Джоуля-Томсона - 
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Обчислимо його: так як 
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то отримаємо
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Звідки коефіцієнт:
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де 
[image: image110.wmf]a

- коефіцієнт розширення газу дорівнює
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Проте в реальних газах при певних умовах сили притягання та відштовхування врівноважуються, тому вільне адіабатичне збільшення об’єму не спричинює зміну температури, тобто ефект Джоуля-Томсона дорівнює нулеві. Ці умови схематично подано на діаграма (рис. 1.9): усі точки під кривою відповідають станам, в яких ефект Джоуля-Томсона позитивний (відбувається охолодження), а всі точки над кривою – негативний ефект (відбувається нагрівання), сама крива зветься кривою інверсії, а температура, відповідна стану на кривій, температура інверсії - 
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Якщо стан газу може бути описаний рівнянням Ван-дер-Ваальса, то користуючись формулою (1.69) можна знайти чисельне значення 
[image: image113.wmf]m

. Для цього з рівняння Ван-дер-Ваальса отримаємо вираз для 
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Якщо тиск не дуже великий (100 – 200 атм), то 
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та ними можна нехтувати. Тоді маємо:
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З формули видно, що коефіцієнт Джоуля-Томсона додатний (
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Очевидно, що температура інверсії
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Якщо сполучити вираз (1.72) з формулою для критичної температури (1.66) отримаємо співвідношення:
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