Fasenevenwichten
van zuivere stoffen
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Fasen

Typen
. Primair
— Gas

—  Vloeistof

—  Vaste stof
. Amorf
. Kristal

e«  Secundair
— magnetisatie
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lijn
Kubisch (FCC/BCC)
Tetragonaal
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Kenmerk fasenovergangen

Kenmerk fasenovergang: Gibbs energie S« L
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Orde fasenovergangen

Ehrenfest klassificatie

Gibbs functie heeft

 “knik”, discontinue afgeleide: 1¢ orde
- enthalpie springt
— entropie springt
— molair volume springt
— warmtecapacteit discontinue

P. Ehrenfest (1880 — 1933)

o discontinue tweede afgeleide 2° orde

- enthalpie continue

- entropie continue

— molair volume continue

— warmtecapaciteit discontinue
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Fasendiagrammen

Fasengebied
— verzameling punten {(p,T)} € G, L, S

met G, =G,

— gebieden tussen fasenlijnen T

— 2 vrijheidsgraden

Fasenlijnen (fasengrenzen)
— verzameling punten {(p,T)} e G N L, ...
metG =G,
—  beschreven door functie p = p(T)
— 1 vrijheidsgraad

| 2 250
o pressure Termperatura/k

Fasenpunten
— snijpunten of eindpunten fasenlijnen
—  karakteristiek voor stof
— geen vrijheidsgraad
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Voorbeeld CO,

Fasengebieden (vrijheidsgraden: 2)
- G, LS

Fasenlijnen (vrijheidsgraden: 1)
—  SL: smelten/stollen

—  GL: condenseren/verdampen
—  GS: sublimeren (vervluchtigen)/rijpen
Fasenpunten (vrijheidsgraden: 0)

—  Tripelpunt
—  Kritisch punt
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Voorbeeld CO,

Fasenlijnen

. S — L: smelten i
Solid Critical

point

oy
N
WO

|

|

|

|

—  Clapeyron vergelijking
dp  AH°

melt

daT T .A .V

melt — melt

— smelt-enthalpie

A He >0 5_]-___

melt

Pressure (atm)

— Helling fasenlijn

d_p>0
dT

|
|
|
|
|
|
|
Triple I
|
|
|
|
|
|

—  Volumeverandering P 3042

AV >0 Temperature (K)

melt

. S — G: sublimeren: idem
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Voorbeeld CO,

Fasenlijnen

e L — G:verdampen

—  Clausius-Clapeyron vergelijking

dinp  AypH®
dT RT2

vap

— Helling fasenlijn
d_p > O
dT

— Verdampingsenthalpie
A,H? >0
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Voorbeeld CO,

PVT-diagram 140 - )
e« dampspanning 120 '
] ] 100 < -
. extensieve variabele
— 2-fasengebied €
= 8090 o]
k]
«  “hefboom”-regel 2 eode i
Q
&
40 = .
o S
20 i
(I) ZID 4'0 0:2 OI.4 016
Temperature ( °C) Molar volume (L/mol)
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Voorbeeld H,O

10]2 Xl
X
Fasengebieden (vrijheidsgraden: 2) Vil VI
- G, L, I, .., Xl (ice polymorphs) 10° i
=" Liquid
Fasenlijnen (vrijheidsgraden: 1) _ '
— IL: smelten/stollen % 10%
—  GL: condenseren/verdampen E
10°—
—  GI: sublimeren (vervluchtigen)/rijpen Vapor
Fasenpunten (vrijheidsgraden: 0) 10°
—  Tripelpunten | | | |
_  Kritisch punt 200 400 600 800

Temperature (K)
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Voorbeeld H,O

10" 9 “
Fasenlijnen VIl VIl
e | — L:smelten 10°— Vi
[ >V ..
\ Liquid
—  Clapeyron vergelijking R N
dp AmeItHe 9(2 108
— o]
dT TmeItAmeItV é
— smelt-enthalpie g
(€] 103_
AmeltH >0 Vapor
—  Helling fasenlijn
d_p < O 100_
at I | | I
— Volumeverandering 200 400 600 800
Temperature (K)
A ..V <0

melt

. S — G: sublimeren: idem
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Voorbeeld H,O

Fasenlijnen

« L — G:verdampen

—  Clausius-Clapeyron vgl

dinp  AypH®
dT RT2

vap

—  Helling fasenlijn

d_p>0
dT

— Verdampingsenthalpie
A,H >0
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Voorbeeld Koolstof ,

. Metastabiliteit

« Allotropie

Pressure (hBar)

molecuul met verschillende modificaties

—  enantiotropie Diamond and
2—| metastable graphite

elke modificatie eigen stabiliteitsgebied
— monotropie

slechts een modificatie stabiel

Graphite and

metastable diamond |

| | |
1000 2000 3000

Temperature (K)
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Toestandsvergelijkingen

Unair RT
«  Viriaalontwikkeling p =— [1+
m

V

m

e Ideale gaswet T =

R

Binair T
« Van der Waalsvergelijking p =

V., -b vnf

. Peng-Robinson vergelijking
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Moleculaire interacties

2.0 —

15—

1.0

ule

0.5 —

0.0

Born repulsion
=

van der Waals attraction

-0.5—
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J.D. van der Waals (1837 — 1923)
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Viriaalontwikkeling

p:E 1+§+B_?2’+...
Y, V, V2

m m

Viriaalcoéfficienten voor harde bollen

Exact B, = (n2 + 3n)v(’)1 167 Daan Frenkel (1948 — heden)
B, 4v, 4v, -
83 10V§ 10V§ Carnahan Starling
— Up to B,

B, 18.36v: 18v; 12 Ubob.
B 28 24V$1 28V3 V. = T o° O O O computer simulation

5 - 0 = JE—
B, 39.53v 40V 6
B, 56.52v, 54v;

: : : b= NAVO

leidt tot Vin
2 3
PV Ltg+d
RT (1—¢)3 0 — T T T T T T T T ]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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Van der Waals-vergelijking

3
L — G-fasenovergang
) Attractie
/I
- RT a” 2]
— /2 o
Vb V7 o |L
/ \ Q
Repulsie
. 14
uitgesloten volume parameter
| | T=08T, TT—
Universele vorm . ¢ B —
, 2 phase regime o
" 8T, 3 0 | ' |
— — 0 2 4 6
r 2
V. -1 V
r r VIV,

leidt tot de “Wet van de

Corresponderende Toestanden”
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Compressiefactor

Geeft afwijking van ideaal gas
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