Fasenevenwichten
van zuivere stoffen
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Fasen

Typen
. Primair
— Gas
— Vloeistof
— Vaste stof
e  Amorf

o  Kiristallijn
— Kubisch (FCC/BCC)

W

— Tetragonaal ‘<
e«  Secundair

— magnetisatie
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Fasen

Diamond & Graphite

Allotropes of Carbon

Graphite g

Three dimensional Two dimensional
network solid network solid
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Kristallijne silicaten (SiO,)

SiO,: high-T crystobalite low-T crystobalite
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Kristallijne silicaten

Table 1.5 Polymorphic Forms of Silica

Reconstructive Reconstructiie
High High i
S 867°C Len 1470°C High
quartz tridymite cristobalite
N Displacive r
160°C
Displacive Middle Displacive
573°C tridymite 200-270°C
Displacive
N 105°C N
Low Low Low
quartz tridymite cristobalite
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Kenmerk fasenovergangen

Kenmerk fasenovergang: Gibbs energie

Gibbs energy (kJ/mol)

-210 —

-220 —

-230 —

-240 —

-250 —

-260

240
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Orde fasenovergangen

Ehrenfest klassificatie

Gibbs functie heeft

o “knik”, discontinue le afgeleide:

enthalpie springt
entropie springt

molair volume springt
warmtecapacteit springt

o discontinue tweede afgeleide
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enthalpie continu
entropie continu

molair volume continu
warmtecapaciteit springt
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Fasendiagrammen

Fasengebied
— verzameling punten {(p,T)} UG, L, S
met G q* G B 0 ———
— gebieden tussen fasenlijnen
— 2 vrijheidsgraden

Fasenlijnen (fasengrenzen)
— verzameling punten {(p,T)} 0 G n L, ...
metG =G,
— beschreven door functie p = p(T)
— 1 vrijheidsgraad

lag pressure Termperatura/k,

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

1,000

pressure
P (bar)
=
o
o

10
®triple point

Fasenpunten (vrijheidsgraden: 0)

supercritical

_—— —

—  Tripelpunt
pelp : s s Hota
- KrItISCh punt 200 250 300 350 400
temperature
T(K)
9
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Voorbeeld CO,

Fasengebieden (vrijheidsgraden: 2)
- G,L, S

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

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

—  Tripelpunt
—  Kritisch punt
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Solid Critical
SIS Y] S S— point
E |
L4v) . .
" Liquid |
7 |
O |
g
£l :
5.1 |—— |
. Triple I
| point |
| Gas |
| |
| |
| |
2168 304.2

Temperature (K)
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Voorbeeld CO,

Fasenlijnen
e S -5 L:smelten

—  Clapeyron vergelijking
dp A, . H°

melt

dT T, AV

melt=melt

— smelt-enthalpie

A_H°>0

melt

— Helling fasenlijn
d_p >0
dT

— Volumeverandering
A V>0

melt

° S_>GOfL—>G

Pressure (atm)

5.1

729

|

|

|

|

|

|

- :
Triple I
point |

|

|

|

|

|

Solid Critical

point

|
|
/ I Gas
|
|
|
216.8 304.2
Temperature (K)
dinp _A_,H®
- 2
dT RT 2




Voorbeeld CO,

Fasenlijnen
Solid iti
e L - G:verdampen Critical
- 29— point
| - £ |
—  Clausius-Clapeyron vergelijking ..i.. Liquid I
din P _ AvapHe E ’ I
dT RT. | ) |
T :
5.1 |——
— Helling fasenlijn . Triple I
dp | point |
—>0 | |
dT I Gas I
: :
— Verdampingsenthalpie T 3042
A,,H® >0 Temperature (K)
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Voorbeeld H,O

10"~ 2 .
Fasengebieden (vrijheidsgraden: 2) Vil VI
- G, L, 1L, ..., Xl (ice polymorphs) 10°— i
[ >V .
\ Liquid
Fasenlijnen (vrijheidsgraden: 1) _ '
— IL: smelten/stollen < 10°
2
—  GL: condenseren/verdampen £
10° Y
—  Gl: sublimeren (vervluchtigen)/rijpen apor
Fasenpunten (vrijheidsgraden: 0) 10°-
—  Tripelpunten | | | !
_  Kritisch punt 200 400 600 800

Temperature (K)
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Voorbeeld H,O

10— 9 “
Fasenlijnen Vil VII
e | - L:smelten 10° Vi
——( " Liquid
—  Clapeyron vergelijking R !
dp — AmeItHe g.- 105_
= v >
dT TmeItAmeItV 2
— smelt-enthalpie g
(€] 103_
AmeltH >0 Vapor
— Helling fasenlijn
d_p<0 10°—
aT I | | I
— Volumeverandering 200 400 600 800
Temperature (K)
A V<0

melt
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Voorbeeld H,O

e L - G:verdampen

— Clausius-Clapeyron vgl

dinp _ A, H°
dT RT?

vap

— Helling fasenlijn

d_p>0
dT

— Verdampingsenthalpie

A, ,H® >0

Pressure (Pa)

10" y “

Vil Vil
10° vi

[ >V ..

Liquid
\\\ ] q
10°
|
10°4
Vapor

10° »

[ | |
200 400 600

Temperature (K)

« S - G: zelfde vergeliking met andere waarden
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Voorbeeld Koolstof

0 Metastabiliteit

 Allotropie

molecuul met verschillende modificaties
binnen dezelfde fase

—  Enantiotropie:

elke modificatie eigen

stabiliteitsgebied+reversibele
overgang daartussen

—  Monotropie:

slechts een modificatie stabiel
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Pressure (hBar)

IN
|

Diamond and
metastable graphite

Graphite and
metastable diamond ;|

| | | | I
1000 2000 3000 4000  500C

Temperature (K)
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Voorbeeld Koolstof :

«  Grafiet-vioeistof AV pos/neg e

. Diamant grafiet helling positief

— Dichtheid van diamant is hoger
dan van koolstof

Pressure (hBar)

— Diamant => grafiet, AH=pos
_ _ _ Diamond and
eris Warmte-lnput n0d|g om 2 — metastable graphite

diamant om te zetten in grafiet

Graphite and '
metastable diamond ;|

| | | I I
1000 2000 3000 4000  500C

Temperature (K)
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Coexistentie van fases: CO,

PVT-diagram 140 -
e« dampspanning 120+
. . 100 4
. extensieve variabele
— 2-fasengebied €
= o4
o
e  “hefboom”-regel 2 ol
Q I
& LIQUID |
40
| - X, X P
20.- | GAS: i ) v, 7ML .

0 20 40 0.2 0.4 06
Temperature ( °C) Molar volume (L/mol)
VLiq Vgas
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Coexistentie van fases: CO,

PVT-diagram 140 -
e dampspanning 1204
i : 100 -
. extensieve variabele
— 2-fasengebied €
E 80- L
B ---=-=-=-=-
E I
e  “hefboom’-regel 2 eodee S S 11
Q I ' .
a LIQUID ! |
V. =V L
— 40 - . |
XI =~ : e
V, -V, i L
20- i GASE |
XI _Vv _V : E : ) : : T ; )
- V -V 0 20 40 0) 0.4 0.6
XV | Temperature ( °C) Molar\volume (L/mol)
. | Viig \ Vgas
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Coexistentie van fases: CO,

No work in two phase area. 4.

« W<AG=0 1204
~  TAS=AH 1%0-
€
S 80
— QreV/T:AS E """""""""""
% 60 ----mmmmm e .
& LIQUID :
40 - i
20- GASE

0 20 40 0) 0.4 06
Temperature ( °C) Molar\volume (L/mol)
VLiq V Vgas
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Toestandsvergelijkingen

Unair o -
e  Viriaalontwikkeling p=—|1+—%+
Vi, V., V?

o \
. ldeale gaswet P =——

V

3 ...

m B, =b-—>
RT
Binair RT /
o a
« Van der Waalsvergelijkin = —
gelijking p Vb V2
 Peng-Robinson vergelijking i RT ao
b= ‘i‘;n o b - 172 ‘l‘zbl;n _bi
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Moleculaire interacties

2.0 —
1.5 — ~_ Bom repulsion
r
1.0 —
w
3 -
0.5 —
- \ van der Waals attraction
0.0 1 i T = T I T
1 \\/lZ—f 3
- rlo
-0.5 —
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J.D. van der Waals (1837 — 1923)
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~.647

1 . - 4
VI
Van der Waal Isotherm T'=.90
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Van der Waals-vergelijking

1 |\ T=08T, -
|

2 phase regime

3—
L — G-fasenovergang
) Attractie ]
/I
) = RT a7 2]
- 2 &)
V., —/t\) AV o L
VAN -
Repulsie
) 1-
uitgesloten volume parameter
Universele vorm
) = 8T 3 0
- - 0
"3V, -1 V?

leidt tot de “Wet van de

Corresponderende Toestanden”
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Compressiefactor

Geeft afwijking van ideaal gas

_ PVq
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RT

Compression factor

1.0~

0.5+

O

Nitrogen
Methane
Propane

® FEthene

Reduced pressure
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Viriaalontwikkeling
p :E 1+E+E+...
Vi U Vi Vi
Viriaalcoéfficiénten voor harde bollen

Exact B,,, = (n2 + 3n)v 0 107 Daan Frenkel (1948 — heden)

B, 4v, 4v, -

B3 lOVg 10V§ Carnahan Starling
— Up to B,

B, 18.36v’ 18v? 2 Upto®,

85 28.24V(;1 28vg' V. = I_TO-S O O O computer simulation

0

B, 39.53v° 40v° 6

B, 56.52v¢ 54v¢

: : : 0= N,V,

leidt tot Vi

pHSVm :1+§0+¢2_¢3
RT (1—¢)3 e e N B S R A R —
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