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3    ПРИМЕНЕНИЕ   ВТОРОГО   ЗАКОНА   ТЕРМОДИНАМИКИ

К  ФАЗОВЫМ    ПРЕВРАЩЕНИЯМ

3.1     Общие   сведения

     Процесс перехода вещества из одной фазы в другую без химической реакции называется фазовым превращением (переходом). К фазовым превращениям относятся такие процессы, как испарение, плавление, возгонка, конденсация и т.д. Основными параметрами таких процессов являются давление и температура. Связь между ними устанавливает уравнение Клаузиуса-Клапейрона
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     где ΔΗ – тепловой эффект процесса фазового превращения, отнесенный 

                      к одному молю вещества, Дж/моль;

         V2,V1– объем одного моля вещества в фазе 2 и фазе 1, соответственно.

Для процесса испарения уравнение (3.1) примет вид
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После преобразования уравнения (3.2) получим
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      где Рнас. – давление насыщенного пара жидкости, Па;

         ΔΗисп. – молярная теплота процесса испарения жидкости, Дж/моль;

Пар  называется насыщенным, если он находится в равновесии с жидкостью.

     Интегрирование уравнения (3.3) с учетом, что тепловой эффект процесса испарения не зависит от температуры, дает
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     где С и 
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- постоянные интегрирования.

     Уравнение (3.4) и (3.5.) выражают зависимость давления  насыщенного пара жидкости от температуры. Зная зависимость давления насыщенного пара жидкости от температуры, можно рассчитать тепловой эффект процесса испарения жидкости.

     Для этого строят график в координатах lnPнас. - 
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 и по  тангенсу угла наклона прямой рассчитывают ΔΗисп.  (рисунок 3.1)
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                                                             ΔΗисп. = R·tgβ                      (3.6)    


                                                      β      

                                                                  

                                               1/Т                   

Рисунок  3.1

     Интегрирование  уравнения (3.3) в узком интервале температур Т2 – Т1 дает
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3.2      Примеры  решения  задач

     Пример 20. Зависимость упругости давления насыщенного пара (Па) от температуры выражается уравнением
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Определить тепловой эффект процесса испарения CdS  при 900 К.

Решение:

     Зависимость давления насыщенного пара от температуры согласно уравнению Клаузиуса-Клапейрона имеет вид
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Откуда получим
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Продифференцируем по температуре уравнение зависимости давления насыщенного пара от температуры
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С учетом последнего уравнения можно записать для теплового эффекта процесса испарения
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Откуда для температуры 900 К получим

ΔΗисп. = 8,31·(3266 + 6,35·900) = 74632,11 Дж/моль.

     Ответ: 74632,11 Дж/моль.

     Пример 21. Давление насыщенного пара воды в зависимости от температуры показано в таблице 3.1.

Таблица 3.1.

	Т,  К
	323
	328
	333
	338
	343

	Р,  Па
	12333
	15737
	19915
	25004
	31156


     Рассчитать графически тепловой эффект процесса испарения воды в указанном интервале температур.

Решение:

     Построим график зависимости давления насыщенного пара от температуры в координатах lnP - 
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. Для этого опытные данные приведем к виду
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	3,10
	3,05
	3,00
	2,96
	2,92

	ln P
	9,42
	9,66
	9,90
	10,12
	10,35


и построим график
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Тогда

ΔΗ = 8,31·5167 = 42937,77 Дж/моль

     Ответ: 42937,77 Дж/моль.

     Пример 22. Давление насыщенного пара над расплавом GeS в зависимости от температуры представлено в таблице 3.2

Таблица 3.2

	Т,   К
	910
	930
	950
	970
	990

	Р,   Па
	6385
	8811
	12439
	16782
	23186


     Вывести уравнение зависимости давления насыщенного пара от температуры и определить тепловой эффект процесса испарения GeS в приведенном интервале температур.

Решение:

     Выясним характер зависимости давления пара GeS от температуры в координатах lnP - 
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. Для этого опытные данные приведем к виду
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	1,10
	1,08
	1,05
	1,03
	1,01

	ln P
	8,76
	9,08
	9,43
	9,73
	10,05


и построим график  lnP – f(
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     где ΔΗ – тепловой эффект процесса испарения, Дж.

     Найдем конкретный вид уравнения , как прямой, проходящей через две точки, лежащих на этой прямой с координатами

D (
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по уравнению
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или
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После подстановки получим
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После упрощения получим

lnP = -
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Найдем из последнего уравнения тепловой эффект процесса испарения. Сравнение уравнения зависимости давления насыщенного пара от температуры в общем виде с конкретной зависимостью дает
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Откуда

ΔΗ = 13857 · 8,31 = 115151,6 Дж/моль.

     Ответ:   lnP = -
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;   115151,6 Дж/моль.

     Пример 23.  Давление пара SeO2 над твердой двуокисью селена при температурах 498 и 523 К  соответственно равно 833 и 2582 Па. Рассчитать среднее значение теплового эффекта возгонки SeO2.

Решение:

     Полагая, что в узком интервале температур (25 К) тепловой эффект процесса возгонки не зависит от температуры, можно записать
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     где Р2 и Р1 – давление пара при температуре Т2  и Т1, соответственно.

После подстановки получим
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Откуда после преобразования получим

ΔΗ = 97835,5 Дж/моль.

     Ответ: 97835,5 Дж/моль.

     Пример 24. Молярная теплота испарения четыреххлористого углерода изменяется с температурой по уравнению

ΔΗ= 45857 – 44,06Т

Определить давление насыщенного пара ССl4 при 333 К, если известно, что ССl4 кипит при 348 К   под давлением 101325 Па.

Решение:

     Зависимость давления насыщенного пара от температуры в соответствии с уравнением Клаузиуса-Клапейрона имеет вид
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Откуда получим

dlnP = 
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Проинтегрируем  уравнение  с  учетом  зависимости  ΔΗ= f(T)   в  пределах 

Т – Ткип. 

dlnP = 
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Откуда получим
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Р = 62546,3 Па

     Ответ: 62546,3 Па.

ln Pнас.             








Тепловой эффект процесса испарения можно рассчитать по тангенсу угла наклона прямой lnP – f(� EMBED Equation.3  ���)  к оси абцисс  ΔΗ =R·tgβ. Для расчета значения tgβ построим треугольник аbc, из которого получим











ln P          





Из графика видно, что для рассматриваемой системы зависимость lnP – f(� EMBED Equation.3  ���)  является линейной. Тогда в общем  случае зависимость давления насыщенного пара над жидким GeS от температуры можно выразить уравнением 
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