Fazni prijelazi i Clausius-Clapeyronova jednadzba

Puzié, Jelena

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, University of Split, Faculty of science / Sveuciliste u Splitu, Prirodoslovno-matematicki
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urm.nsk.hr/urn:nbn:hr:166:464519

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-05

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Science

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:166:464519
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmfst.unist.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmfst:1445
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/pmfst:1445
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmfst:1445

SveuciliSte u Splitu
Prirodoslovno-matemati¢ki fakultet

Odjel za kemiju

Jelena Puzié

FAZNI PRIJELAZI | CLAUSIUS-
CLAPEYRONOVA JEDNADZBA

Zavrsni rad

Split, 2022.



Ovaj rad, izraden u Splitu 2022. godine pod vodstvom doc. dr. sc. Perice Boskovica, predan je
na ocjenu Odjelu za kemiju Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta SveuciliSta u Splitu radi

stjecanja zvanja prvostupnica biologije i kemije



Temeljna dokumentacijska kartica
Sveuciliste u Splitu Zavrs$ni rad
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Odjel za kemiju

Rudera Boskovica 33, 21000 Split, Hrvatska

Fazni prijelazi i Clausius-Clapeyronova jednadzba
Jelena Puzi¢

Sazetak:

Faza oznacava oblik tvari u kojem su ujednacena i fizikalna i kemijska svojstva. Spontani
prijelaz izmedu dvije faze naziva se fazni prijelaz i odvija se pri odredenim uvjetima. Ti se
uvjeti mogu vizualizirati pomoc¢u faznih dijagrama. Klasifikacija faza se temelji na ponasanju
Gibbsove energije u ovisnosti o drugim termodinamic¢kim varijablama. Koriste¢i Clausius-
Clapeyronovu jednadzbu, cilj je odrediti entalpiju isparavanja hlapljive tekuéine na nacin da se
mjeri tlak pare te tekuéine pri razli¢itim temperaturama. Osim S$to povezuje tlak pare i

temperaturu, Clausius-Clapeyronova jednadzba daje podatke o obliku i poloZaju fazne granice
tekuce-plinovito te granice kruto-plinovito.

Kljuéne rijeci: fazni prijelaz, fazne granice, fazni dijagrami, Gibbsova energija,

Clausius-Clapeyronova jednadzba

Rad sadrzi: 22 stranica, 10 grafickih prikaza, 1 tablica, 17 literaturnih navoda.

Izvornik je na hrvatskom jeziku
Mentor: doc. dr. sc. Perica Boskovi¢
Ocjenjivaci: doc. dr. sc. Perica Boskovi¢

dr. sc. Marina Kranjac, pred.

Martina Gudelj, mag. educ. biol. et chem.
Rad prihvaéen: 21. rujna 2022.

Rad je pohranjen u knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta, Sveucilista u Splitu



Basic documentation card
University of Split B. Sc. Thesis
Faculty od Science
Department of Chemistry

Rudera Boskovic¢a 33, 21000 Split, Croatia

Phase transitions and the Clausius-Clapeyron equation
Jelena Puzi¢
Abstract:

A phase is a state with uniformity in both physical and chemical properties. A spontaneous
process of transition between two phases is called a phase transition and it occurs at certain
conditions. Those conditions can be visualized with phase diagrams. The classification of
phases is based on the behaviour of the Gibbs energy that is dependent on other thermodynamic
variables. Using the Clausius-Clapeyron equation, the aim is to determine the enthalpy of
vaporization of a volatile liquid by measuring the vapour pressure at different temperatures.
Other than connecting the vapour pressure and the temperature, the Clausius-Clapeyron
equation gives information about the shape and placement of the liquid-gas boundary and the
solid-liquid boundary.

Keywords: phase transition, phase boundaries, phase diagrams, Gibbs energy,
Clausius-Clapeyron equation
Thesis consists of: 22 pages, 10 figures, 1 table, 17 references. Original in: Croatian

Mentor: Perica Boskovi¢, Ph.D. Assistant Professor of Faculty of Science,

University of Split

Reviewers: Perica Boskovi¢, Ph.D. Assistant Professor of Faculty of Science,

University of Split

Marina Kranjac, Ph.D. Lecturer of Faculty of Science, University of
Split

Martina Gudelj, mag. educ. biol. et chem. of Faculty of Science,

University of Split
Thesis accepted: September 21st, 2022.

Thesis deposited in the library of the Faculty of Science, University of Split.



Sadrzaj

2,

[0

I~

6.

7.

VO, ..ottt sttt sttt et e b e bt e b s b et et et e st e s e se e bt e b e e b e s A et et et et ene e bt eneebeneeaan 1
=4 T [1 T To L =0 0 SRRSO 2
2.1, Fazni dijagram VOUE ......cvveeeeeeeiee ettt et ettt eetee et s et e e eateeeeteeesatesenbeeeesseeeeseeesnreean 3
2.2.  Fazni dijagram ugljikova diOKSIAa .......c..cooveeeereieeiieeree et ettt e 4
2.3, Fazni dijagram NELIJA ......cueeoveeeeee ettt et e et e et e et e et e e eerreeearee s 5
P N 1310 Y3 0 <o w1503 4 U6 10§ e ) RN 6
=4 0110 0] 1 =] £ 4 TR 7
3.1, GraniCa KIULO-LEKUCE ...ecoveeeeeeeeciee ettt et ettt etee ettt ete e eetee e et s e teeeeateeebeeesabeseebeeeesseeeseeesnreean 9
JCIVZ R €572 1§ (o 1S A (et oam 0] 11010 1V7 1 (0 ISR 10
3.3, Granica KrutO-PHNOVITO ......ccoveiitiiieeiie ettt ettt st e bt e s sabe e e sneas 11
Ehrenfestova Klasifikacija faznih prijelaza.........cccocooevirenenieiniieinesesesereeee e 12
EKSPErMENTAINT QIO ...iviieeeieieieeieese ettt sttt na et e e eseeneeneneens 14
5.1.  Tlak pare i toplina ISPAraVANIA .....ccveeievieiireiiitieieteeeeteeeteeesteeeete e e satessveeessteesabesssbeeesnbesesneas 14
5.2.  Postupak izvodenja eKSPEIIMIENTA. ......ccuvvverrieeeiiiiiieeereeeeeeeeiirerereeeeeeeessreerrereeesesssarerereeesesanns 16
LR T S (=Y AU ] | o | I Y 0 =\ 7= DTSSR 17
ZAKITUCAK ......oooeiiiiiiieeieesiee sttt sttt b e b sa e st e et e et e e te e s be e s et e satesabeenbeebeenes 21
LIEEIAEUN ..ttt ettt ettt ettt et b e bt b s b st e et et e st e st eb e s b e b et et et e e et ebe e b e b b e 22



Uvod

Faza je pojam koji oznacava oblik tvari kojem su u cijelosti ujednacena i fizikalna i
kemijska svojstva. Razlikujemo krutu, tekucu i plinovitu fazu kao tri osnovne, ali postoje i
varijacije krute faze poput alotropskih modifikacija. Cestice krute faze medusobno su povezane
snaznim privlacenjima koja omogucavaju stvaranje rigidnih struktura. Medu Cesticama tekuce
faze djeluju slabija privlacenja zbog ¢ega su tekucine, za razliku od krutina, fluidne te njihov
oblik i volumen ovise o posudi u kojoj se nalaze. Plinovitu fazu karakteriziraju slobodno

gibajuce Cestice koje su rasirene u prostoru bez definiranog oblika ili volumena.

Moze do¢i do spontanog prijelaza iz jedne faze u drugu. Takav prijelaz nazivamo faznim
prijelazom i on se odvija pri odredenim uvjetima tlaka i temperature. Razlicite faze stabilne su
pri razli¢itim uvjetima pa se tako voda pri 0°C nalazi u krutoj fazi, a iznad te temperature tekuca
faza je stabilnija. To ukazuje da ¢e se Gibbsova energija smanjivati pri prijelazu iz tekucine u

krutinu pri temperaturama ispod 0°C.

Fazni dijagrami se koriste kao graficki prikaz faznih prijelaza te odredenih uvjeta pri kojima se
faze neke tvari nalaze u ravnotezni. Linije koje odvajaju faze na grafu nazivaju se faznim
granicama. Podatke o nagibu fazne granice za Cistu tvar dobivamo iz Clapeyronove odnosno iz

Clausius-Clapeyronove jednadzbe.

Cilj ovog zavr$nog rada je objasniti pojmove vazne za razumijevanje faza 1 njihovih prijelaza.
Objasnjavaju se 1 usporeduju fazni dijagrami vode, ugljikovog dioksida 1 helija pomocu kojih
vizualiziramo njihova fazna stanja kao 1 uvjete pri kojima se odvijaju fazni prijelazi. Tumace
se fazne granice te nacini njihova odredivanja. Kraj rada se temelji na eksperimentalnom dijelu
u kojem se odreduje A;pH pomocu Clausius-Clapeyronove jednadzbe koja opisuje fazni

prijelaz izmedu dvije faze istog sastava.



Fazni dijagrami

Za svaku tvar mozemo prikazati njezin fazni dijagram iz kojeg mozemo vidjeti uvjete
tlaka i temperature odnosno podrucja pri kojima su odredene faze termodinamicki stabilne ili
medusobno u ravnotezi. Faze su medusobno odijeljene linijama koje nazivamo faznim
granicama. One takoder oznaCavaju podrucja u kojima dvije susjedne faze postoje u ravnotezi
te uvjete koji omogucavaju fazni prijelaz. Temperatura koja odgovara tom stanju naziva se

temperatura prijelaza, Tir.
Na nekom opcéem prikazu faznog dijagrama (slika 1.) razlikujemo tri karakteristi¢ne linije:

o Kirivulja taljenja — odvaja krutu i teku¢u fazu (plava linija)
o Krivulja sublimacije — odvaja krutu i plinovitu fazu (crna linija)

o Kirivulja isparavanja — odvaja tekucu i plinovitu fazu (zelena linija)

SUPERKRITICNI
i FLUID
5 L L
CU s
& TEKUCA
i FAZA
S
H
PLINOVITA
KRUTA FAZA
FAZA

Temperatura (K)

Slika 1. Opéi prikaz faznog dijagrama (E. Generalic,
https://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=superkriti%C4%8Dni+fluid)

Trojna toc¢ka na faznom dijagramu oznacava uvjete pri kojim su sve tri faze u ravnotezi te se
nalazi na mjestu krizanja faznih granica. Uvjeti koji odgovaraju trojnoj tocki su karakteristicni
za svaku tvar. Kriti¢na tocka na faznom dijagramu oznacava uvjete pri kojima tekuca i plinovita
faza postoje u ravnotezi jer u tim uvjetima temperature i tlaka, granica izmedu tih dviju faza

viSe ne postoji.


https://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=superkriti%C4%8Dni+fluid

2.1. Fazni dijagram vode
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Slika 2. Fazni dijagram vode (Cuorse Hero, https://www.coursehero.com/study-
guides/cheminter/phase-diagram-for-water/)

Pri normalnim uvjetima voda se nalazi u tekucoj fazi. Trojna tocka se nalazi pri
tamperaturi od 0,01°C i tlaku od 0,611 kPa. To su najnizi uvjeti tlaka i temperature u kojima
voda moZe postojati kao tekucina. Ispod tih vrijednosti dolazi do izravnog prijelaza iz krute u
plinovitu fazu. Za razliku od vecine tvari, na faznom dijagramu vode uocavamo da je krivulja
taljenja negativnog nagiba §to nam govori da porastom tlaka dolazi do smanjenja temperature
taljenja. To se dogada zbog smanjenja volumena tijekom procesa taljenja. Ovakvo ponasanje
vode mozemo objasniti promatrajuci njenu strukturu. Naime, svaka molekula vode povezana je
vodikovim vezama sa Cetiri susjedne molekule vode. U ¢vrstom stanju, molekule vode su u
prosjeku udaljenije pa led u svojoj strukturi ima Supljine. Zagrijavanjem leda dolazi do
uruSavanja njegove strukture uslijed postepenog pucanja vodikovih veza. To omogucava
molekulama vode da se gusce pakiraju ¢ime se Supljine popunjavaju. Zbog ovakvog ponaSanja,

voda je najgusca pri temperaturi od 4°C (anomalija vode).

Postoje 1 kompleksniji fazni dijagrami vode koji ukazuju na postojanje viSe krutih faza.
Normalni led odnosno led | je onaj s kojim se inace susre¢emo, ali postoji jo$ jedanaest drugih
oblika leda od kojih se neki tale pri visokim temperaturama. Primjerice, led VIII se tali pri
temperaturi od 100°C, ali postoji samo pri visokim tlakovima. Zbog vecih vrijednosti tlaka
dolazi do savijanja vodikovih veza zbog ¢ega se oblici leda razlikuju po strukturi odnosno po

rasporedu i obliku molekula.


https://www.coursehero.com/study-guides/cheminter/phase-diagram-for-water/
https://www.coursehero.com/study-guides/cheminter/phase-diagram-for-water/
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Slika 3. Prikaz potpunog faznog dijagrama vode (Preuzeto i prilagodeno iz P. Atkins i J. De Paula,
Atkins' Physical Chemistry 8, (2006.))

2.2. Fazni dijagram ugljikova dioksida

Kruta |
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tocka

= . Tekuca
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l |

Trojna
10 tocka Plinovita
faza

194.7 2168 298.15 304.2
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!

Slika 4. Fazni dijagram ugljikova dioksida (Preuzeto i prilagodeno iz P. Atkins i J. De Paula, Atkins
Physical Chemistry 8, (2006.))



Ako promotrimo fazni dijagram za CO2, mozemo uociti da je krivulja taljenja
pozitivnog nagiba §to je karakteristicno za vecéinu tvari. Takav nagib ukazuje na to da se
temperatura taljenja povecava porastom tlaka. Temperatura pri kojoj je uspostavljena ravnoteza
kruto-tekuce naziva se temperatura taljenja. Trojna tocka ovog faznog dijagrama nalazi se pri
tlaku od 5,11 atm §to ukazuje na to da CO2 ne moze postojati kao tekucina pri atmosferskom
tlaku odnosno pri bilo kojem tlaku nizem od te vrijednosti. Kruti led je poznat pod nazivom
~suhi led” jer kada ga zagrijavamo pri tlaku od 1 atm, dolazi do izravnog prijelaza iz krute faze

u plinovitu.

2.3. Fazni dijagram helija

100, Krutina
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1
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Slika 5. Fazni dijagram helija (Preuzeto i prilagodeno iz P. Atkins i J. De Paula, Atkins' Physical
Chemistry 8, (2006.))

Pri niskim temperaturama kruta i plinovita faza helija ne postoje u ravnotezi. Atomi
helija su lagani te oni i pri jako niskim temperaturama neprestano vibriraju velikim
amplitudama. Za dobivanje &vrste faze helija potrebno je djelovati tlakom. Izotopi *He i “He

imaju razli¢ite fazne dijagrame. “He ima dvije teku¢e faze od kojih se jedna ponasa kao



normalna tekucina, a druga kao superfluid niske viskoznosti. Izmedu dvije tekuce faze nalazi

se ~lambda granica” koja je karakteristi¢na za helij.

2.4. Superkriticni fluidi

Ako neku tekuc¢inu izlozimo temperaturi odnosno tlaku iznad kriticne tocke, dolazi do
stvaranja superkriticnih fluida. Svojstva ovih fluida mogu se regulirati pove¢anjem tlaka ili
temperature. Primjerice, ako ugljikovom dioksidu povecamo temperaturu iznad 31°C i tlak
iznad 73 bar, on prelazi u superkriti¢nu fazu. Ta faza po svojoj prirodi nije ni tekuca ni plinovita
pa tako superkriti¢ni fluidi imaju svojstva i tekucine i plina. Niske su viskoznosti poput plinova
te ih karakterizira velika gusto¢a Sto je svojstvo tekucina. Upravo ovakva svojstva
onemogucavaju pretvorbu ovih fluida u tekuce stanje na bilo kojem tlaku. Superkriti¢ni fluidi
nemaju povrsinsku napetost jer ne podlijezu granici tekuce-plinovito. Superkriti¢ni fluid neke
tvari moze imati razli¢ita svojstva od same tvari. Voda kao superkriti¢ni fluid, na primjer,

razlikuje se od normalne vode po tome §to je nepolarna i ima kisela svojstva.



3. Fazni prijelazi

Svaki sustav sastoji se od kemijski nezavisnih sastojaka koje nazivamo komponentama.
Broj komponenata, C, je najmanji broj sastojaka potreban za odredivanje sastava svih faza u
nekom sustavu. U sustavu u kojem ne dolazi do reakcije broj komponenti jednak je broju
sastojaka. Cista voda je primjer jednokomponentnog sustava (C=1) jer nam je potrebna jedino
voda kao specija za odredivanje sastava. Gibbsovo fazno pravilo dovodi u ovisnost broj faza
(P), broj komponenti (C) te broj stupnjeva slobode (F) sto oznacava promjenjive varijable poput

tlaka i temperature:
F=C-P+2

Moze se zakljucditi da neki sustav, koji se nalazi u ravnotezi, ima odreden broj faza, a taj broj
moze biti za do dva veci od broja komponenata sustava. Ako pricamo o jednokomponentnom
sustavu, kao $to je to ¢ista voda, mozemo zakljuciti da se takav sustav moze sastojati od najvise
tri faze. U jednokomponentnom sustavu s jednom fazom, vrijednosti tlaka i temperature se

mogu neovisno mijenjati jer je u takvom sustavu F=2 §to mozemo matematic¢ki dokazati:

F=1-1+2
F=0+2
F=2

U jednokomponentnom sustavu s dvije faze, kao $to je to tekuca voda u ravnotezi s krutom
vodom, tlak ovisi o temperaturi Sto znaci da je F=1 odnosno rije€ je o sustavu koji ima jedan

stupanj slobode.

Proces koji ukljucuje prijelaz neke tvari iz jedne faze u drugu nazivamo faznim prijelazom.
Rijec je o spontanom procesu koji se odvija pri odredenom tlaku i temperaturi. Ta se promjena

obi¢no odvija dodavanjem ili uklanjanjem topline.

Pri temperaturi talista ili vreliSta neke tvari, dvije faze koegzistiraju. Mozemo za primjer uzeti
vodu. Temperatura taliSta vode iznosi 0°C te pri toj temperaturi postoje i kruta i tekuca faza.
Ako dodamo toplinu, dio krute vode ¢e se rastaliti i prije¢i ¢e u tekuéi oblik. S druge strane,
ako uklonimo toplinu, dogodit ¢e se obrnuti proces. U tom slucaju dio tekuce vode prelazi u
kruto stanje. Sli¢an proces odvija se 1 pri temperaturi vreliSta gdje ¢e se dovodenjem topline

povecavati koli¢ina plinovite faze vode dok ¢e se uklanjanjem topline povecavati koli¢ina



tekuce vode. Fazni prijelazi su izotermni procesi S$to znaci da je promjena temperature jednaka
nuli. Kruta voda odnosno led postoji stabilan pri temperaturi od 0°C. Dodatkom topline, dio
krute faze prelazi u tekucu, ali 1 dalje pri temperaturi od 0°C. Tek nakon Sto se sav led rastali

dodatak topline ¢e uzrokovati porast temperature.

Sve (Ciste tvari teZze promjeni u smjeru snizavanja molarne Gibbsove energije, Gm. Primjerice,
pri normalnim uvjetima tlaka i temperature grafit ima nizu molarnu Gibbsovu energiju od
dijamanta. Zbog razlike u iznosima G postoji termodinamicka teznja prijelaza dijmanta u

grafit.

Za razumijevanje faznog prijelaza potrebno je objasniti Gibbsovu energiju koja opisuje
oslobodenu odnosno apsorbiranu energiju nekog reverzibilnog procesa. Kada neki sustav
podlijeze promjeni, poput faznog prijelaza, Gibbsova energija se mijenja zbog promjene

entalpije H, temperature T i entropije S.
G =dH — d(TS) = dH — TdS — SdT (1)
Vrijedi H=U + pV te iz toga slijedi:
dH = dU + d(pV) = dU + pdV + Vdp (2
1z jednakosti (1) 1 (2) mozemo zakljuciti:
dG = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT (3)

Ako zatvoreni sustav ne obavlja rad prema okolini , umjesto dU mozemo koristiti jednakost
dU = TdS — pdV te dobivamo:

dG = Vdp — SAT (4)

Jednakost (4) nam pokazuje da je Gibbsova energija proporcionalna promjenama tlaka i

temperature $to su ¢esto varijable na koje moZemo utjecati.

Za neki jednokomponentni sustav kazemo da vrijednost kemijskog potencijala tog sustava
odgovara vrijednosti molarne Gibbsove energije. 1znos Gn dobijemo ako Gibbsovu energiju
podijelimo s brojem cestica u sustavu. Zamislimo da takav sustav u jednom svom dijelu ima
kemijski potencijal 1 te p2 u drugom dijelu. PremjeStanjem Cestica dn iz jednog dijela sustava
u drugi dolazi do promjene Gibbsove energije. Za dio sustava koji gubi Cestice promjena je -
(dn, a dio sustava koji prima Cestice ima promjenu +u20n. Zakljucujemo da je ukupna

promjena jednaka dG = (i, — uq)



Fazne granice lako mozemo odrediti promatramo li nagib dp/dT. Zamislimo da nekom sustavu,
koji ima dvije faze u ravnotezi, povecamo tlak. Takvu ometanu ravnotezu mozemo ponovno
uspostaviti ako povecamo temperaturu sustava. Moze se zakljuciti da postoji odnos izmedu dp
I dT koji osigurava da sustav ostaje u ravnotezi usprkos promjenama varijabli. Iz toga slijedi da
dug = dug.

Budu¢i da je molarna Gibbsova energija jednaka kemijskom potencijalu, znamo da:

dp = V,dp — S,,dT (5)

Pa za sustav s dvije faze vrijedi:

(Vam = Vam)dp = (Sgm — Sam)dT (6)

Gdje Vm oznac¢ava molarne volumene za pojedinu fazu, a Sy molarnu entropiju. Ako preuredimo

jednadzbu (6) dobivamo Clapeyronovu jednadzbu:

dp _ AysS
AT~ AgpsV

()

A4V oznaCava promjenu molarnog volumena, a AqgS promjenu molarne entropije.
Clapeyronova jednadzba daje nam podatke o nagibu fazne granice za neku Cistu tvar koja se

nalazi u faznoj ravnotezi.

3.1. Granica kruto-tekuce

Taljenje je fazni prijelaz koji odgovara promjeni iz krute u tekucu fazu. Promjena
entalpije koja prati taj fazni prijelaz odvija se pri nekoj temperaturi T. Ako uzmemo u obzir da
promjena molarne entropije prilikom taljenja odgovara Ag, H/T , dobivamo novi oblik
Clapeyronove jednadzbe:

d_p _ AfusH
daTr TAfusV

(8)

Taljenje prati molarna promjena volumena. Entalpija taljenja je pozitivna te je molarani
volumen uglavnom pozitivan i malih je iznosa iz ¢ega slijedi da je nagib pravca dp/dT uglavnom
pozitivan. Ako pretpostavimo da je promjena As,H i Ag, sV mala s tlakom i temperaturom,
mozemo te vrijednosti uzeti kao konstantne. Ako temperaturu taljenja ozna¢imo kao T i

odgovarajuéi tlak s p* moZemo zapisati integral na iduéi nadin:



p _ ApysH (T d_T
fp* dp = ApusV fT* T ©)

Iz ¢ega slijedi da je jednadzba kruto-tekuce granice jednaka:

fus l
p= p ta v AfusV T* (10)
Koristeci izraz:
T-T* T-T
InL =1In (1 + ) (11)
T* T*
jednadzbu (10) moZemo zapisati u obliku:
AquH
p=p +7y, s T-T) (12)
3.2. Granica tekuce-plinovito
Za proces isparavanja pri nekoj temperaturi T molarna entropija je jednaka Az, H/T.
Uvrstavanjem u Clapeyronovu jednadzbu ona poprima novi oblik:
ap _ AispH_ (13)
dT  TAispV

lako je nagib dp/dT pozitivan zbog pozitivne entalpije i promjene molarnog volumena, manji
je od nagiba kod kruto-tekuce granice. Iznos molarnog volumena plina, V,,, je ve¢i u odnosu na

molarni volumen tekucine pa vrijedi A;,V = V,,(plin) te ako je rije¢ o idealnom plinu vrijedi

isp

V. (plin) = RT /p. Uzimajuéi u obzir ove dvije jednakosti, jednadzba (13) poprima novi oblik:

dinp _ AispH

dT  RT? (14)

Dobivena jednadzba naziva se Clausius-Clapeyronova jednadzba iz koje mozemo dobiti

podatke o polozaju i obliku granice izmedu tekuce i plinovite te izmedu krute i plinovite faze.
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3.3. Granica kruto-plinovito

Prilikom odredivanja granice izmedu krute i tekuce faze takoder se koristimo
jednadzbom (14). Razlika je u tome $to je entalpija isparavanja manja po iznosu U 0dnosu na
entalpiju sublimacije pa vrijedi Ag,,H = AgysH + AjpH. To upucuje na to da ¢e krivulja
sublimacije imati strmiji nagib od krivulje isparavanja pri sliénim temperaturama u podrucju

oko trojne tocke.
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4. Ehrenfestova klasifikacija faznih prijelaza

Paul Ehrenfest klasificirao je fazne prijelaze na temelju termodinamickih svojstava te
prema ovoj podjeli razlikujemo fazne prijelaze prvog i drugog reda. Temelj klasifikacije je

ponasanje slobodne Gibbsove energije u funkciji drugih termodinamickih varijabli.

s ] -\,r.\\ N ) S

1. RED | \ P L

L = oA Ve =/ =
' ’/_‘f /".’x B Yd //'\r' ™y
2. RED / / ~ / /f

\ \ r AN rlA N A% !
Temperaturag, T=—>

Slika 6. Prikaz promjena termodinamickih varijabli (volumena, entalpije, kemijskog
potencijala, entropije i toplinskog kapaciteta) u faznim prijelazima prvog i drugog reda
(Preuzeto iz P. Atkins i J. De Paula, Atkins' Physical Chemistry 8, (2006.))

Za fazne prijelaze prvog reda karakteristino je postojanje diskontinuiteta prve derivacije
kemijskog potencijala u funkciji tlaka i temeperature. U stanju ravnoteze entalpije su jednake u
obje faze. Medutim kod faznih prijelaza prvog reda dolazi do skokovitih promjena u volumenu
1 entropiji. Prijelazi prvog reda su u svezi s latentnom toplinom. Rije€ je o toplini koju oslobada
ili apsorbira neka tvar ili termodinamicki sustav za vrijeme faznog prijelaza bez da dolazi do
promjene temperature. Upravo je zbog toga u faznim prijelazima prvog reda toplinski kapacitet
beskonacan. U ove prijelaze ubrajamo taljenje, sublimaciju, isparavanje i sl. U takvim su
prijelazima promjene volumena i entalpije razli¢ite od nule pa kaZzemo da je kemijski potencijal
u funkciji tlaka i temperature razlicit s jedne i s druge strane prijelaza. Derivacijom tog prijelaza
dobivamo diskontinuitet. Za fazne prijelaze u ¢vrstom stanju kazemo da je rije¢ o

rekonstruktivnim prijelazima jer se pocetni i zavrs$ni oblik faze znacajno razlikuju.

Fazni prijelazi drugog reda nemaju diskontinuitet prve derivacije ve¢ se javlja diskontinuitet
druge derivacije kemijskog potencijala u funkciji tlaka i temperature. To znaci da pri

temperaturi prijelaza ne dolazi do promjene volumena, entropije ni entalpije te da je toplinski
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kapacitet diskontinuiran 1 nije beskonacan. U fazne prijelaze drugog reda spadaju prijelazi kod
kojih, na primjer, tvar gubi feromagneticka svojstva, pretvorba iz grafita u dijamant, prijelazi

vodljivih metala u supravodljive i sl.

Postoje prijelazi koji nisu prvog reda, ali pri temperaturi prijelaza toplinski kapacitet je
beskonacan. Rijec je o A-prijelazima koji su dobili naziv po obliku grafa koji nalikuje na malo
slovo lambda.

90

80
70
E 60 /
«
S 50 L.
£
O 40 L
30 ~
\\
20
6 -4 -2 0 *2 +4 +6
b) (T- T)I(10°K)

Slika 7. Graficki prikaz A-prijelaza (Preuzeto iz P. Atkins i J. De Paula, Atkins' Physical Chemistry 8,
(2006.))
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5. Eksperimentalni dio

5.1. Tlak pare i toplina isparavanja

Pritisak odnosno tlak koji para stvara s teku¢inom u ravnotezi nazivamo tlak pare.
Zagrijavamo li neku tekucinu u zatvorenoj posudi, povecanjem temperature molekule na
povrsini te teku¢ine imaju sve vecu kineticku energiju. To im omogucava da prijedu iz tekuce

u plinovitu fazu Sto dovodi do povecanja tlaka pare.

Ako zagrijavamo tekuéinu u otvorenoj posudi, tekucina ¢e isparavati. Kada se tlak pare tekuéine
izjednaci s vanjskim odnosno atmosferskim tlakom, do¢i ¢e do slobodnog isparavanja te se para
§iri u okolinu. Taj se proces odvija pri temperaturi vrelista, Ty. Kada je vanjski tlak jednak 1
atm govorimo o normalnoj temperaturi vreliSta. Zagrijavanjem tekucine u zatvorenoj posudi
porastom temperature dolazi i do povecéanja gustoCe pare te istovremeno gustoca tekuc¢ine opada
uslijed povecanja volumena. Kada se gustoce tih dviju faza izjednace, nestaje granica izmedu
njih i to se dogada pri temperaturi koju nazivamo kriticnom temperaturom (T¢). Tlak Koji

odgovara toj temperaturi je kriti¢ni tlak (pc).

Ako se tekuéina u zatvorenoj posudi ne zagrijava, molekule s povrSine te tekucine ¢e s
vremenom isparavati te ¢e u posudi nastati plin odnosno para koja se ne moze Siriti. Dio
novonastalog plina ¢e stvarati tlak u posudi, a dio ¢e se kondenzacijom ponovno vratiti u tekuce
stanje. Ako ne mijenjamo temperaturu unutar posude, u jednom ¢e trenutku nastupiti dinamicka
ravnoteZa izmedu tekucine 1 plina odnosno brzina isparavanja tekucine biti ¢e jednaka brzini
kondenzacije plina. Tlak nastao u ravnoteznom stanju nazivamo tlakom pare. Njegova

vrijednost ostaje ista sve do promjene temperature.

Odnos izmedu tlaka pare neke tekucine i temperature moZemo matematicki prikazati Clausius-

Clapeyronovom jednadzbom:
—AjspH
Inp = %(1) +C (15)

Gdje InP oznacava prirodni logaritam tlaka pare, A;5, H je molarna entalpija isparavanja, R je
opca plinska konstanta koja iznosi 8,314 J/mol-K, T je oznaka za apsolutnu temperaturu, a C je
konstanta. Clausius-Clapeyronova jednadzba opisuje ovisnost tlaka pare o temperaturi te
povezuje te veliCine s molarnom entalpijom isparavanja, A;s,H , koja oznaCava koli¢inu

energije potrebnu za isparavanje jednog mola neke tekucine pri konstantnom tlaku. Izrazimo li
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je po jedinici mase, govorimo o specifi¢noj entalpiji isparavanja, a ako je izrazimo po jedinici
mnozine tvari, dobivamo molarnu entalpiju isparavanja. Entalpija isparavanja je u funkciji tlaka
na kojem se odvija sam fazni prijelaz. Cesto se poistovie¢uje s normalnom temperaturom

vreliSta neke tvari.
AHisp, = AUjsp, + pAV (16)

Promjena odnosno povecanje unutarnje energije je posljedica dovedenja energije u sustav kako
bi se nadvladala medumolekulska privlacenja u tekucoj fazi. Helij, na primjer, ima jako nisku
entalpiju isparavanja u iznosu od 0,0845 kJ/mol upravo zbog toga §to medu njegovim atomima
djeluju slaba van der Waalsova privlacenja. Ako imamo jaca privlacenja, kao $to su to vodikove
veze kojima su povezane molekule vode, entalpija isparavanja ¢e u tom slu¢aju biti puno veéeg

iznosa, 41,65 kJ/mol.

Molekule u teku¢em stanju se neprestano gibaju te imaju odredenu kineticku energiju. U nekom
trenutku dio tih molekula ima dovoljno energije da ,,pobjegne s povrSine tekucine te mogu
prije¢i u plinovitu fazu. Entalpija isparavanja je endoterman proces jer sustav apsorbira energiju,

odnosno A;., H > 0:

isp
AispH = lein — Hterucina (17)
Vrijednosti Hyeyéing 0dNOSNO Hy,yi, 0znacavaju entalpiju tekuce odnosno plinovite faze za

odgovarajuci spoj ili element.

Iznos A5, H se moze eksperimentalno odrediti na nacin da se odredeni volumen neke hlapljive

tekucine stavi u zatvorenu posudu 1 mjeri se tlak unutar posude pri razli€itim temperaturama.
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5.2. Postupak izvodenja eksperimenta

U svrhu izvodenja eksperimenta koriSteni su:

Materijali i kemikalije

o Termostatska kupelj (Brosan Ultratherm BWT-U)

o Senzor tlaka

o Uredaj za mjerenje tlaka 1 temperature (Vernier LabQuest 2, USA)
o Plasti¢na cijev

o Gumeni ¢ep

o Injekcija

o Tikvica s okruglim dnom

o 2,2,4-trimetilpentan (izooktan), (Sigma-Aldrich St. Louis, USA ACS c¢isto¢e =99,5%)

Svojstva 2,2 4-trimetilpentana (izooktana)

o bezbojna tekuéina, M,. = 114,23 g mol™, p = 0,692 g cm™1, t, = —107°C,
t, = 99,30°C
o AjpH =35,1%0,2kJ/mol (literaturna vrijednost — NIST baza)

Za pocetak potrebno je postaviti termostatsku kupelj na sobnu temperaturu (25°C).
Senzor tlaka se poveze s uredajem za ocCitavanje vrijednosti tlaka i temperature. Zatim se taj
uredaj pomocu gumene cijevi spoji s gumenim ¢epom. Taj se gumeni ¢ep postavi u grlo tikvice
te se otvori pipac na ¢epu. Tako pripremljena tikvica se postavi u kupelj te se zatvori pipac. U

prvom se mjerenju zapravo mjeri tlak zraka pri sobnoj temperaturi unutar prazne tikvice.

Za iduca mjerenja u tikvicu se stavlja odredena koli¢ina neke tekucine. U ovom eksperimentu
se koristio izooktan. Pomocu injekcije se uzme 3 mL izooktana te se injekcija postavi na otvor
iznad pipca na gumenom cepu. Pipac se potom otvori te se potisne klip injekcije do razine 3
mL. Pipac se zatvori te se ukloni injekcija iz otvora pazeci da se ¢ep ne pomakne kako ne bi
doslo do gubitka plina nastalog isparavanjem. Unutar kupelji tikvica se lagano promijesa kako

bi se ubrzao proces isparavanja tekucine.

Tikvica se postavi u stabilan polozaj. Kada se iznosi tlaka i temperature ocitanih na uredaju
stabiliziraju, o€itaju se dobiveni podatci mjerenja. Za iduce mjerenje potrebno je povecati

temperaturu termostatske kupelji za 5°C. Nakon stabilizacije ponovno se ocitaju podatci
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temperature i tlaka. Postupak se tako ponavlja sve dok temperatura kupelji ne dosegne 60°C.

Nakon zavr$nog mjerenja otvori se pipac te se ukloni tikvica iz kupelji.

Slika 8. Aparatura koristena u eksperimentu za odredivanje tlaka pare

5.3. Rezultati i rasprava

Kao §to je ve¢ spomenuto, izmjereni tlak u prvom mjerenju je tlak zraka. Za ostala
mjerenja u kojima smo koristili hlapljivu tekudéinu, tlak zraka se mora izraCunati. Naime,
prilikom zagrijavanja kupelji u tikvici se stvarao tlak kao posljedica nastajanja plina uslijed

isparavanja. Izracun se moze napraviti pomocu jednakosti koja povezuje plinske zakone.

Ponasanje nekog plina moZzemo opisati sa Cetiri veli¢ine: tlak, temperatura, volumen i koli¢ina.
Odnos tih veli¢ina opisan je plinskim zakonima. Boyleov zakon kaze da je volumen nekog plina
obrnuto proporcionalan tlaku pri konstantnoj temperaturi. Naime, molekule plina se gibaju i
nalaze se na odredenoj udaljenosti. Ako se poveca tlak, molekule plina se priblizavaju te se
volumen smanjuje. Ako se tlak smanji, molekule plina se gibaju u ve¢em volumenu. Ovaj odnos

se moze prikazati na idu¢i nacin:

1
p X 7 T,n = konst.
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Konstanta za promatrani uzorak plina ovisi samo o koli¢ini tog plina i temperaturi. Boyleov
zakon se moze primjeniti u svrhu odredivanja promjena za neki plin. Pocetno stanje tlaka i
temperature ozna¢imo sa p, 1 V/;. Nakon $to je doslo do promjene, imamo nove iznose tlaka

odnosno temperature:

p1-Vi=p-V; (18)

Charlesov zakon povezuje volumen i1 temperaturu plina te kaze da ako je tlak konstantan,
temperatura 1 volumen neke odredene koli¢ine plina su proporcionalne vrijednosti. Navedeni

zakon mozemo zapisati kao:

VT p,n=kosnt.
Kao i Boyleov tako i Charlesov zakon mozemo Kkoristiti za izratunavanje novih iznosa
temperature i volumena koji su posljedica nekakve promjene:

i _Va
LT, (19)

Povezemo li Boyleov i Charlesov zakon, dobivamo izraz koji dovodi u ovisnost tlak i

temperaturu:

pxT V,n+# konst.

? = konst.

Boyleov i Charlesov zakon uzimaju jednaku koli¢inu plina. Avogadrov zakon upravo ispituje
nacin na koji medusobno utjecu koli¢ina 1 volumen nekog plina. Zakon kaze da pri konstantnim
uvjetima tlaka i temperature, koli¢ina nekog plina je proporcionalna s volumenom kojeg taj plin

zauzima:
Vun p,T=konst.

Izracun potreban za ovaj eksperiment mozemo dobiti kombiniraju¢i Boyleov zakon i Charlesov

zakon:

PL_ P2

e (20)

Za vrijednost p; uzima se vrijednost tlaka zraka iz prvog mjerenja te temperaturu u Kelvinima
iz prvog mjerenja za T;. Za svako mjerenje moze se izraCunati tlak pare ako se od ukupnog

tlaka oduzme izracunata vrijednost tlaka.
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Tablica 1. Eksperimentalni podatci i rezultati

1- Puk 2-t/°C 3-T/K 4- Pzraka 5- Ppara 6-InPpara 7- 1/T
106100,0000 25,5000 | 298,6500 | 100160,6134 | 5939,3866 8,6894 | 0,0033484
108880,0000 30,4000 | 303,5500 | 101803,9651 | 7076,0349 8,8645 | 0,0032944
112390,0000 35,3000 | 308,4500 | 103447,3169 | 8942,6831 9,0986 | 0,0032420
115820,0000 40,3000 | 313,4500 | 105124,2065 | 10695,7935| 19,2776 | 0,0031903
119950,0000 45,3000 | 318,4500 | 106801,0960 | 13148,9040 | 19,4841 | 0,0031402
121770,0000 47,3000 | 320,4500 | 107471,8519 | 14298,1481 | 9,5679 | 0,0031206
124420,0000 50,2000 | 323,3500 | 108444,4478 | 15975,5522 | 09,6788 | 0,0030926
126390,0000 52,2000 | 325,3500 | 109115,2036 | 17274,7964 | 19,7570 | 0,0030736
129400,0000 55,2000 | 328,3500 | 110121,3374 | 19278,6626 | 9,8668 | 0,0030455
131770,0000 57,2000 | 330,3500 | 110792,0932 | 20977,9068 | 9,9512 | 0,0030271
134990,0000 60,1000 | 333,2500 | 111764,6891 | 23225,3109 | 10,0530 | 0,0030008

IzraCunate vrijednosti sada mozemo grafi¢ki prikazati. Na y-0S se unesu vrijednosti tlaka pare,
a na x-os temperaturu u Kelvinima (slika 9.). Za odredivanje iznosa entalpije
isparavanja, A;q, H , dobiveni graf potrebno je izmijeniti. Na y-0s se unesu vrijednosti prirodnog
logaritma tlaka pare, Inp, a na x-os recipro¢ne vrijednosti apsolutne temperature, 1/T (slika
10.). Na ovakvom grafickom prikazu dobivamo padajuéi pravac iz ¢ijeg nagiba mozemo

izraCunati A, H.

Ako promatramo Clausius-Clapeyronovu jednadzbu (15) kao jednadzbu pravca, y = ax + b,

onda vrijedi da je —A;s,, H/R jednak nagibu pravca (slika 10.):

isp

—nagib = A; (21)

lspH/R

—nagib - R = AjpH (22)

Iznos za nagib dobivamo iz eksperimentalnih vrijednosti (tablica 1.) te on iznosi —3,963 - 103.
Uvrstavajudi tu vrijednost u jednadzbu (22) dobivamo konac¢nu vrijednost molarne entalpije

isparavanja A;q, H = 32,948 kJ /mol.

isp
KoriStenjem ove metode, rezultat mjerenja ukazao je na relativnhu uskladenost dobivene
entalpije isparavanja s literaturnom vrijednoS¢u. Govorimo o relativnoj uskladenosti jer
literaturna vrijednost pokazuje srednju vrijednost sedam literaturnih navoda gdje se vrijednosti

dosta razlikuju.
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Slika 9. Graficki prikaz ovisnosti temperature (K) i tlaka pare (Pa)
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Slika 10. Graficki prikaz ovisnosti InP i 1/T

Dobivena vrijednost entalpije isparavanja u ovom eksperimentu najbolje je uskladena s
literaturnim izvodima novijega datuma iz NIST baze podataka koje moZemo smatrati i
relevantnijima s obzirom na tehnoloski razvoj §to ukazuje na zadovoljavajucu preciznost i

to¢nost koriStene metode.
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6. Zakljucak

Faza oznacava oblik tvari s ujednac¢enim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Ako se
zadovolje odredeni uvjeti tlaka i temperature, dolazi do spontanog prijelaza iz jedne faze u
drugu odnosno dolazi do faznog prijelaza. Ti se uvjeti vizualiziraju pomocu faznih dijagrama.
Na faznom dijagramu trojna to¢ka oznacava uvjete u kojim su sve faze u ravnotezi. Druga
karakteristi¢na tocka je kriti¢na tocka. Ako tvar izloZimo uvjetima iznad kriti¢ne tocke, dolazi
do nastanka superkriti¢nih fluida koji imaju karakteristike i1 tekucée i plinovite faze. Fazni se
prijelazi, prema Ehrenfestovoj klasifikaciji, dijele na prijelaze prvog i drugog reda. Temelj
podjele je ponaSanje Gibbsove energije u funkciji drugih varijabli. Linije na faznim
dijagramima koje odvajaju dvije faze nazivaju se faznim granicama. Fazna granica kruto-tekuce
odreduje se pomocu Clapeyronove jednadzbe koja daja podatke o nagibu fazne granice za neku
Cistu tvar koja se nalazi u faznoj ravnotezi. Granice kruto-plinovito odnosno tekuce-plinovito
odreduju se pomocu Clausius-Clapeyronove jednadzbe koja dovodi u ovisnost tlak pare
tekucine 1 temperaturu i te vrijednosti povezuje s entalpijom isparavanja. Rijec je o koli¢ini
energije koja je potrebna za isparavanje jednog mola neke tekucine pri konstantnom tlaku.
Ekperimentalno se moze odrediti na nacin da se mjeri tlak pare hlapljive tekuéine pri razli¢itim
temperaturama. Ovakva eksperimentalna metoda ispitivana je na 2,2,4-trimetilpentanu
(izooktanu) te se metoda pokazala to€nom 1 preciznom jer je dobivena vrijednost molarne

entalpije isparavanja relativno uskladena s literaturnim vrijednostima iz NIST baze podataka.
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