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Sazetak

Fazni prijelaz je spontani proces pretvorbe jedne faze u drugu a javlja se pri specifi¢nom tlaku
1 temperaturi. Temperatura prijelaza (74s) izmedu dvije faze, na primjer, tekucine i krutine ili
izmedu konformacije proteina, je temperatura pri odredenom tlaku na kojoj je molarna
Gibbsova energija dviju faza jednaka, odnosno na kojoj su dvije faze u ravnotezi. Fazni
prijelaz je prijelaz iz jedne faze u drugu fazu. Promjenom uvijeta u okolini poput temperature,
tlaka ili magnetskog polja, tvari mijenjaju stanje u kojem se nalaze. Taljenje, isparavanje i
pretvorba grafita u dijamant su primjeri fazne pretvorbe bez promjene kemijskog sastava
tvari. Sve u prirodi ima tendenciju prijelaza u stanje niZze molarne Gibbsove energije pri

konstantnoj temperaturi i tlaku.

Kljuéne rijeci: Fazni prijelazi, faza, Gibbsova energija , temperatura prijelaza, granice
faza, tocka talista i vrelista, trojna tocka, kriti¢na tocka



Abstract

Phase transition is a spontaneous process of conversion from one phase to another which
occurs at specific temperature and pressure conditions. Transition temperature (7%s) between
phases, for example, between solid and liquid phase, or between protein conformations, is a
temperature at specific pressure when molar Gibbs energy is equal for both phases, or when
those two phases are in equlibrium, respectively. Phase transition is a transition from one
phase to another. Matter changes its state when exposed to change in external conditions like
temperature, pressure or magnetic field. Melting, evaporation and conversion of a graphite
into diamond are examples of phase conversions without changing the composition of matter.
In nature, everything has a tendency of transition into lower molar Gibbs energy state at

constant temperature and pressure.

Key words: Phase transitions, phase, Gibbs energy, transition temperature, phase

boundaries, phase, melting and boiling point, triple point, critical point.
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1.Uvod

Faza (gr¢. pdoig: pojava) je sustav u kojem su svojstva jednaka u svim njegovim
makroskopskim dijelovima ili se ona kontinuirano mijenjaju. U fizici i fizikalnoj kemiji faza
je homogeni dio sustava koji se po svojim fizikalnim svojstvima izdvaja iz nekog heterogenog
sustava. Npr. plinoviti, homogeni tekuéi ili ¢vrsti dio neke smjese predstavljaju svaki za sebe
pojedine faze; sustav od dvije ¢vrste supstancije u ravnotezi s njihovom otopinom sastavljen
je od triju faza. Fazni prijelaz je spontani proces pretvorbe jedne faze u drugu a javlja se na
karakteristicnom tlaku i temperaturi. Temperatura prijelaza (7ys) izmedu dvije faze, na
primjer, tekuéine i krutine ili izmedu konformacije proteina, je temperatura pri odredenom
tlaku na kojoj je molarna Gibbsova energija dviju faza jednaka, odnosno na kojoj su dvije

faze u ravnotezi.
Faza ima sljedece karakteristike:

1. Strukturu ili atomski raspored.
2. U svom prostoru ima isti kemijski sastav i svojstva.

3. Postoji odredena granica izmedu faze i okolnih faza.

Fazni prijelaz je prijelaz iz jedne faze u drugu fazu. Promjenom vanjskih uvijeta poput
temperature, tlaka ili magnetskog polja, tvari mijenjaju stanje u kojem se nalaze. Fazni
dijagram tvari je graficki prikaz u kojem su prikazani uvjeti temperature i tlaka pri kojima su
razli¢ite faze termodinamicki stabilne. Granice izmedu razli¢itih podruc¢ja u faznom dijagramu
nazivaju se granice faza, a prikazuju vrijednost tlaka i temperature pri kojima su dvije
susjedne faze u ravnotezi. Temperatura pri kojoj je tlak para tekucine jednak vanjskom tlaku
naziva se vreliSte. Kada je vanjski tlak 1 atm, vreliSte se naziva normalno vreliste, 7, .
Normalno vreliSte neke tekuéine moze se ocitati iz faznog dijagrama kao temperatura pri
kojoj je tlak para 1 atm . Temperatura pri kojoj se kruta i tekuéa faza nalaze u ravnotezi
naziva se taliSte tvari. Tvar se tali pri istoj temperaturi pri kojoj se skruéuje, pa je taliSte
jednako ledistu. Fazna granica kruto tekuce pokazuje kako se taliSte krutine mijenja s tlakom.
Taliste pri jednoj atmosferi se naziva normalo taliste ili lediSte, 77. Trojna tocka Ciste tvari je
karakteristi¢éno nepromjenjivo fizikalno svojstvo tvari. Ona predstavlja tocku u kojoj se sijeku
fazne granice triju faza, naj¢e$ce krute, tekuce i parne faze, kada su medusobno u ravnotezi.
Klasi¢no se fazni prijelazi dijele na prijelaze prvog i drugog reda. Kod faznih prijelaza prvog

reda postoji diskontinuitet prve derivacije Gibbsove energije po temperaturi, dok su u faznim



prijelazima drugog reda diskontinuiteti u drugoj ili vi§im derivacijama Gibbsove energije.
Razlikuju se fazni prijelazi 1. vrste kod kojih su u stanju ravnoteze slobodne entalpije u obje
faze jednake po vrijednosti, ali se pritom entropija i volumen skokovito mijenjaju. Kod faznih
prijelaza II. vrste u stanju ravnoteZe ne mijenjaju se ni entalpija, ni entropija niti volumen. U
fazne prijelaze 1. vrste pripadaju taljenje, isparavanje, sublimacija, kondenzacija,
kristalizacija, alotropske, te polimorfne transformacije. U fazne prijelaze II. vrste ubrajaju se
prijelazi kod kojih na primjer tvari gube feromagneti¢na svojstva §to uzrokuje pojavu

supravodljivosti, te procesi razlaganja i stvaranja medumetalnih spojeva u ¢vrstoj fazi.



2. Fazni prijelazi

2.1 Stabilnost faza

Faza tvari je oblik materije koja je jedinstvena u cjelini po kemijskom sastavu i fizikalnom
stanju. Fazni prijelaz je spontani proces pretvorbe jedne faze u drugu, a javlja se na
karakteristicnom tlaku i temperaturi'. Na 1 atm, led je stabilna faza vode ispod 0 °C, ali iznad
te temperature tekuéa voda je stabilnija. To znaci da se ispod 0 °C molarna Gibbsova energija
smanjuje kada tekuéina prelazi u led, a iznad 0 °C se molarna Gibbsova energija smanjuje
kada led prelazi u tekucinu. Temperatura prijelaza (7ys) izmedu dvije faze, na primjer,
tekuéine i krutine ili izmedu konformacije proteina, je temperatura pri odredenom tlaku na
kojoj je molarna Gibbsova energija dviju faza jednaka, odnosno na kojoj su dvije faze u
ravnotezi. Razlikujemo termodinamicki opis faznog prijelaza i brzine kojom se prijelaz
odvija. Neki prijelazi su termodinamicki spontani, ali u praksi su oni prespori da bi bili
znacajni. Na primjer, pri normalnim temperaturama i tlaku, molarna Gibbsova energija grafita
je niza od one dijamanta, tako da postoji termodinamicka tendencija prijelaza dijamanta u
grafit. Medutim, da bi se taj prijelaz odvijao, atomi ugljika moraju mijenjati svoju lokaciju, a
to je neizmjerno spor proces kod krutina, osim na visokim temperaturama. U plinovima i
tekuéinama pokretljivost molekula omoguéuje brze odvijanje faznog prijelaza.
Termodinamicki nestabilne faze koje traju jer je fazni prijelaz kineti¢ki sprijeCen zovu se

metastabilne faze. Dijamant je metastabilna faza ugljika pod normalnim uvjetima.

Fazni prijelaz je prijelaz iz jedne faze u drugu fazu. Promjenom vanjskih uvjeta poput
temperature, tlaka ili magnetskog polja, tvari mijenjaju stanje u kojem se nalaze. Taljenje,
isparavanje i pretvorba grafita u dijamant su primjeri fazne pretvorbe bez promjene kemijskog
sastava tvari. Sve u prirodi ima tendenciju prijelaza u stanje niZe molarne Gibbsove energije
pri konstantnoj temperaturi i tlaku. Osnova termodinamickog opisa faznih prijelaza je

Gibbsova energija tvari
G=H-TS (1)

Molarna Gibbsova energija, Gy, = G/n, je intenzivno svojstvo koje ovisi o fazi u kojoj se tvar
nalazi. Na primjer, molarna Gibbsova energija tekuée vode je razli¢ita od molarne Gibbsove

energije vodene pare pri istoj temperaturi i tlaku. Kada n molova neke tvari prelazi iz faze 1,

Lpw. Atkins, J. de Paula, Atkin's Physical Chemistry 8th Ed., Oxford, University Press, 2006. 122.-123



¢ija je molarna Gibbsova energija Gy, (1), u fazu 2, ¢ija je molarna Gibbsova energija Gy, (2),

promjena Gibbsove enrgije AG jednaka je kod faznog prijelaza n molova neke tvari
AG = nGp(2) - nGpr(1) = n Gy (2) - Gu(1)] ()

Vazno je napomenuti da je promjena Gibbsove energije prilikom spontanog prijelaza
negativna. Odnosno, iz jednadzbe (2) je vidljivo da ako je Gu(2) < Gp(1), promjena je
spontana jer sve u prirodi ima prirodnu tendenciju spontane promjene u fazu nize molarne

Gibbsove energije.

Promjena molarne Gibbsove enrgije s tlakom, ako se pretpostavi da je temperatura konstantna

d7T =0, slijedi da je:

dG = Vdp 3)
Prema tome promjena molarne Gibbsove energije jednaka je :

dG,, = V,dp 4)

jednadzba (4) vrijedi za infinitezimalno male promjene tlaka, a za promjene koje se mogu

opaziti , uz uvjet da je molarni volumen plina konstantan vrijedi relacija
AG,, = V,Ap (5)

Iz jednadzbe (5) je vidljivo da molarna Gibbsova energija raste porastom tlaka. Za vecinu
tvari, osim vode, molarni volumen tekuce faze je veéi od molarnog volumena krute faze. Zato
je za vecinu tvari nagib krivulje ovisnosti molarne Gibbsove energije o tlaku veéi za tekucine
nego za krutine. Molarni volumeni krutina i tekucina su zapravo mali tako da je i njihova
ovisnost o tlaku mala, pa se zanemaruje ovisnost Gibbsove energije o tlaku. Molarna

Gibbsova energija krutine ili tekuéine se linearno mijena s promjenom tlaka.
AGy = Gu(pr) = Gu(p) (6)

dp=pr—pi ()

G (Pf) = G () + V(-1 ()

Molarni volumen plinova je velik pa se promjenom tlaka mijenja i molarna Gibbsova
energija.

dGp, = Vpdp (9)



Za promjene tlaka od p; do pr moraju se integrirati sve infinitenzimalne promjene
AG,, = f;f V,dp (10)

Molarni volumen idealnog plina jednak je

V, = %T (11)

Za idealni plin promjena molarne Gibbsove energije s tlakom jednaka je

AG,, = f;’if%po = RT f;’if%” = RTIn ’;—f (11)

Uvrstavanjem jednadzbe (11) u jednadzbu (6) dobiva se relacija

Gm(D7) = Gm(p) + RTln%fi (12)

Pri promjeni tlaka i temperature Gibbsova molarna energija se mijenja prema jednadzbi
dGy = Vudp — S, dT (13)

Kada je tlak konstantan, dp = 0, pa slijedi da je

dG,, = — S,dT (14)

Uz pretpostavku da se molarna entropija ne mijenja u zadanom temperaturnom podrucju,

mogu se zamjeniti infinitenzimalne promjene onima koje se mogu opaziti:
AGy, = —=SpAT (15)
Gdje je 4Gy, = Gpu(Tr) — Gu(T;) aAT =Ty — T;.

Molarna entropija Sy, je pozitivna, pa povecanje temperature rezultira smanjenjem Gy,

Molarna entropija plinova veca je od molarnih entropija tekucina i krutina.



2.2 Fluktuacije oko faznog prijelaza

Na podruéju temperature oko faznog prijelaza pojavljuju se jake fluktuacije oko ravnotezne
faze. Fluktuacije? su pobudena stanja sustava i one mogu biti mali poremecaji oko ravnoteZne
faze. To su male domene novog ravnoteznog stanja koje se pojavljuje s druge strane faznog
prijelaza. One takoder mogu biti pojava druge energijski ekvivalentne faze razbijene simetrije.
Fazni prijelazi su karakteristi¢ni po tome da fluktuacije nisu vise mali poremeéaji. Domene
fluktuacije su dinami¢ne jer se one pojavljuju i nestaju, a prosjec¢na veli¢ina domene ovisi o
brzini faznog prijelaza. Sto je sustav blizi faznom prijelazu to je veli¢ina fluktuacijskih
domena veca. Domene nisu staticke nego se mijenjaju u vremenu, nastaju i nestaju, mijenjaju
oblik, dimenziju i polozaj. Sto je sustav blize faznom prijelazu veli¢ina domene raste, te
obrnuto, §to je sustav dalje od faznog prijelaza veli¢ina domene se smanjuje. Podrucje
temperature oko faznog prijelaza naziva se fluktuacijsko ili kriticno podruc¢je. Ono ovisi o
sustavu koji se promatra, moze biti temperaturno jako usko, pa se eksperimentalno ne moze

nize temperature.

2.3 Fazni dijagrami i granice faza

Fazni dijagram’ tvari je graficki prikaz u kojem su prikazani uvjeti temperature i tlaka pri
kojem su razli¢ite faze termodinamicki stabilne. Granice izmedu podrucja u faznom
dijagramu nazivaju se granice faza, a prikazuju vrijednost tlaka i temperature pri kojima su
dvije susjedne faze u ravnotezi. Tlak pare koja se nalazi u ravnotezi s teku¢inom naziva se
tlak para. On se poveéava s temperaturom, jer kako temperatura raste sve vise molekula ima

dovoljnu energiju da mogu napustiti povrsinu tekucine.

Granica tekucina-para u faznom dijagramu je krivulja ovisnosti taka para o temperaturi. Da bi
se odredila navedena granica, promatra se tekucina pri tlaku bliskom vakuumu na vrhu
zivinog barometra i prati se koliko se spustio stupac Zive (Slika 1). Kada se u barometar ulije
mala koli¢ina vode (a) stupac zZive se spusta (b) za vrijednost koja je proporcionalna tlaku para

vode. (¢) jednaki tlak se opaza bez obzira koliko malo tekuéine je prisutno.

? http://grdelin.pmf.unizg.hr/~ivo/Nastava/Fizika_Cvrstog_Stanja/predavanja/16 pred.pdf (4 .3.2015)
® http://www.britannica.com/science/phase-state-of-matter#toc52023 (9. 3. 2015)
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Slika 1. Barometar sa zZivom.

Pretpostavimo da se tekucina nalazi u spremniku s klipom. Ako se primjeni tlak koji je veci
od tlaka para tekuéine, para ¢e nestati i klip ¢e do¢i do povrsine tekuéine, a sustav se pomice u

tekucée podrucje faznog dijagrama. Prisutna je samo jedna faza.

Ako se pak smanji tlak sustava na vrijednost manju od tlaka para, sustav se pomice u podrucje
para u faznom dijagramu. Smanjenje tlaka ukljucuje pomicanje klipa tako dugo dok sva
tekuéina ne ispari. Dok god je prisutna tekuéina, tlak u sustavu ostaje konstantan i jednak

tlaku para tekucine.

Granica kruto-para je krivulja ovisnosti tlaka para krutine o temperaturi. Sublimacijski tlak
para krutine je tlak para u ravnotezi s krutinom na odredenoj temperaturi. On je obi¢no znatno

manji od tlaka para tekuéine jer su molekule ¢vrs¢e vezane u krutini nego u tekucini.

Polozaj fazne granice kruto- kruto je puno teZe odrediti kao npr. izmedu razlicitih faza leda.
Jedan od nacina odredivanja granice kruto- kruto je termalna analiza, kojom se odreduje
toplina otpustena tijekom prijelaza. Uzorak se hladi i prati se njegova temperatura. U trenutku
faznog prijelaza, energija se oslobada kao toplina i hladenje se zaustavlja dok fazni prijelaz ne
zavr$i. Bilo koja tocka koja se nalazi na granici faza predstavlja tlak i temperaturu pri kojima
su dvije susjedne faze u dinamickoj ravnotezi. Dinamicka ravnoteza je stanje u kojem se
napredni proces odvija istom brzinom kao i povratni. Na primjer, isparavanje i kondenzacija

se odvijaju jednakim brzinama.
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Pomoc¢i Clapeyronove jednadzbe (16) odreduje se polozaj granice faza, jer nam ona daje

direktnu povezanost promjene tlaka i promjene temperature:

Ap = 2B AT (16)

TAgrsV

AwsH je entalpija faznog prijelaza a Ays) promjena molarnog volumena pri prijelazu izmedu
dvije faze. Medutim, ovaj oblik Clapeyronove jednadzbe vrijedi za male promjene tlaka i
temperature. Nagib granice faza odreduje se preko Clapeyronove jednadzbe pomocu entalpije
i volumena prijelaza:

. Ap AtTSH
=== =T 1
nagib AT = Tagw 17)

Za granicu faza krutina- tekucina, entalpija prijelaza jednaka je entalpiji taljenja, koja je
pozitivna jer je taljenje uvijek endotermno. Molarni volumen vecine tvari malo poraste
prilikom taljenja, pa je i njegova promjena prilikom prijelaza krutina-teku¢ina mala ali
pozitivna. Iz toga slijedi da je nagib fazne granice velik i pozitivan, te uzrokuje malo
poviSenje talista. Voda se druk¢ije ponasa zbog svoje anomalije. Njeno taljenje je endotermno

medutim molarni volumen tekuce vode je veci od leda pa je nagib velik ali negativan.

Clausius-Clapeyronova jednadzba (18) koristi se za opis fazne granice tekuéina-para.

Allnp) = 22247 (18)

RT?2

2.4 Karakteristi¢ne tocke

Kada se tekuéina zagrijava u otvorenoj posudi, ona isparava sa povrsine. Na temperaturi kod
koje je tlak pare jednak vanjskom tlaku, isparavanje se moze dogoditi tijekom veéeg dijela.
Stanje slobodnog isparavanja se naziva vrenje. Temperatura pri kojoj je tlak para jednak
vanjskom tlaku naziva se vreliste. Kada je vanjski tlak 1 atm, vreliSte se naziva normalno
vreliste, 7, . Normalno vreliste neke tekuéine mozemo ocitati iz faznog dijagrama kao
temperatura pri kojoj je tlak para 1 atm . Kada zagrijavamo tekudinu u zatvorenom
spremniku, para ne moZe slobodno ekspandirati, pa se njezina gusto¢a povecava s porastom
tlaka para dok se ne izjednaci s gusto¢om tekuéine i u tom trenutku, nestaje povrsina (fazna

granica) izmedu dviju faza. Nestanak fazne granice prikazan je na slici 2 .

12



__/ -\

povecanje
temparatune

Slika 2. Nestanak povrSine (fazne granice) povecanjem temperature.

Temperatura pri kojoj povrSina nestaje naziva se Kriticna temperatura, 7. Tlak para pri
kriti¢noj temperaturi naziva se kritiéni tlak, p;. Ako djelujemo tlakom na uzorak pri
temperaturi vecoj od kriti¢ne, nastaje gus¢i fluid. PovrSina koja odjeljuje dvije faze ne postoji
te nastaje jedna uniformna faza koja ispunjava cijeli spremnik a naziva se superkriti¢ni fluid.
Tekucina se ne moze dobiti djelovanjem tlaka na paru ako se ona nalazi pri temperaturama
iznad svoje kriticne temperature. Zato granica tekuéina para zavrSava u Kkriticnoj tocki.
Superkriti¢ni fluid nije prava tekuéina ali se ¢esto ponasa tako. Koristi se kao otapalo jer mu
je gustoda sli¢na kao i1 kod tekué¢ina. Temperatura pri kojoj se kruta i tekuéa faza nalaze u
ravnotezi se naziva taliSte tvari. Tvar se tali pri istoj temperaturi pri kojoj se skruéuje , pa je
taliste jednako ledistu. Fazna granica kruto tekuée pokazuje kako se taliste krutine mijenja s
tlakom. Taliste pri jednoj atmosferi se naziva normalo taliste ili lediSte, 7;. Trojna tocka Ciste
tvari je karakteristi¢éno nepromjenjivo fizikalno svojstvo tvari. Ona predstavlja to¢ku u kojoj
se sijeku fazne granice triju faza, najcesée krute, tekuce i parne faze, kada su medusobno u
ravnotezi. Trojna to¢ka vode se nalazi pri 273,16 K i 611 Pa. U trojnoj to¢ki su brzine svakog
od napredujucih procesa jednake brzinama odgovaraju¢ih povratnih procesa. Trojna tocka i
kriticna tocka su vazne karakteristike tvari jer su one granice postojanja tekuce faze. Na
slici 3. prikazan je fazni dijagram sa karakteristicnim tockama i krivuljama taljenja,

isparavanja i sublimacije.
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FLUID

krivulja taljenja
KRUTO
KRITIENA TOCKA

TEKUCE

krivulja isparavanja

TROJINA TOCKA b [

Krivulja sublimacije

Temperatura

Slika 3. Fazni dijagram specifi¢an za veéinu tvari, karakteristi¢ne tocke i krivulje sublimacije,

taljenja i isparavanja.

Ako je nagib fazne granice kruto — tekuée pozitivan, trojna tocka je najniza temperatura na

kojoj tekuc¢ina moze postojati, a kriti¢na toc¢ka oznacava najvisSu temperaturu na kojoj tekucina

moze postojati. Voda se druk¢ije ponasa, nagib fazne granice kruto- tekuce je negativan i

kriti¢na tocka oznacava najvisu temperaturu na kojoj tekuca voda moze postojati. Na slici 4.

se vidi razlika izmedu pozitivnog i negativnog nagiba na granici faza tekuéina- krutina.

ANORATITA /

NOFLIATMNO

TEMPERATURA ::}_

Slika 4. Razlika izmedu faznog dijagrama sa pozitivnim, odnosno normalnim nagibom

granice faza kruto- tekuée i negativnog nagiba te fazne granice, odnosno anomalije.
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Gibbsovo pravilo faza® kaZe da za sustav u ravnoteZi vrijedi:
F=C—-P+2 (19)

gdje je F broj stupnjeva slobode, C broj komponenti, a P broj faza. Prema tom pravilu sustav
u ravnotezi, koji se sastoji od C medusobno neovisnih sastojaka, moze imati samo odreden
broj faza, to jest, broj faza moze biti najviSe za dva veéi od broja sastojaka. Broj stupnjeva
slobode je zapravo broj varijabli (npr. tlak, volumen, temperatura, koncentracija) koje se
mogu neovisno mijenjati. Ako se sustav sastoji od samo jedne komponente, onda prema
faznom pravilu mogu postojati najvise tri faze. Za svaku tvar kod odredene temperature i tlaka
je moguce da su tri faze u ravnotezi, radi se o prethodno spomenutoj trojnoj tocki i u njoj je
broj stupnjeva slobode jednak nuli. U dvofaznom sustavu od jedne komponente (na primjer
para- tekucina) tlak je ovisan o temperaturi pa se kaze da taj sustav ima samo jedan stupanj

slobode (F=1).

Matematicki dokaz da dvofazni sustav (P=2) od jedne komponente (C=1) posjeduje jedan

stupanj slobode (F=1):

F=C—P+2
F=1-2+2
F=1

Kod nekog plina koji je jednofazni sustav, tlak i temperatura su medusobno neovisni, pa taj
sustav ima dva stupnja slobode ( F=2). U sustavu od dvije komponente mogu biti najvise

Cetiri faze u termodinamic¢koj ravnotezi. Vodena otopina amonijaka je primjer takvog sustava.

* http://www.britannica.com/science/phase-state-of-matter#toc52023 (9. 3. 2015)
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3.Fazni dijagrami tipi¢nih tvari

3.1 Voda

Na slici 5. je prikazan fazni dijagram vode. Fazna granica tekuce-para pokazuje kako se tlak
para vode mijenja s temperaturom i tlakom. Granica faza kruto-tekuce pokazuje kako taliste
ovisi o tlaku. Veliki nagib te fazne granice ukazuje da je potrebna velika promjena tlaka da bi

doslo do znacajne promjene talista.

Krutina Tekuéina

|
isparayanje \\
kriti¢na

skrutnlivanje 2
tocka

kopdenzacija

1 atm

Tlak

458

torr

Para

0 100
0.0098
Temperatura(°C)

Slika 5. Fazni dijagram vode.

Negativan nagib fazne granice kruto-tekuce ukazuje da se taliSte leda smanjuje povecanjem
tlaka. To ponaSanje je posljedica smanjenja volumena pri taljenju leda. Vodikove veze u ledu
¢ine kristalnu Supljikavu strukturu kako je prikazano na slici 6. jer posjeduje pravilan raspored
molekula vode. Kada se led pocinje taliti, ta pravilna kristalna struktura se urusava, a

posljedica toga su gusce zbijene molekule vode u tekuéini.

Slika 6. Kristalna struktura leda.
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Voda ima nekoliko razli¢itih krutih faza kako je prikazano na slici 7., uz uobicajeni led, a one
se razlikuju prema rasporedu molekula vode. Pod djelovanjem visokih tlakova, vodikove veze

se savijaju, pa molekule zauzimaju razli¢ite polozaje.

Pressure, p/Pa

0 200 400 600 800
Temperature, T/K

Slika 7. Fazni dijagram vode, faze leda.

3.2 Uglji¢ni dioksid

Fazni dijagram CO, prikazan je na slici 8. Granica faza kruto-tekuce ima pozitivan nagib koji
je specifi¢an za vecinu tvari. Nagib ukazuje da se taliste CO, povecava s povecanjem tlaka.
Trojna to¢ka se nalazi na tlaku veéem od atmosferskog, pa tekué¢i CO, ne postoji pri
atmosferskim tlakovima bez obzira na temperaturu a to je i uzrok zasto kruti CO; sublimira na

otvorenom.5

A Atkins, J. de Paula, Atkin's Physical Chemistry 8th Ed., Oxford, University Press, 2006. 121.
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72.8 bar
304 K
: |
|
2
g
™
5.11 bar
217K /
1 bar 67 bar
195 K 298 K

Temperature

Slika 8. Fazni dijagram CO,.

3.3 Helij

Fazni dijagram helija je prikazan na slici 9. Helij se pri malim temperaturama ponasa
neobi¢no jer mu kruta i plinovita faza helija nisu nikada u ravnotezi. Atomi helija su toliko
lagani da se gibaju velikim amplitudama ¢ak i pri vrlo niskim temperaturama . Kruti helij se
dobiva jedino primjenom velikih tlakova. Karakteristi¢no za helij je da ¢isti helij-4 ima dvije
tekuce faze. Faza He-1 se ponaSa kao obi¢na tekuéina, a druga faza He-II se ponaSa kao
superfluid, jer tece bez viskoznosti. Helij je jedina poznata tvar koja u faznom dijagramu ima

faznu granicu tekuce-tekuée®.

®p.w. Atkins, J. de Paula, Atkin's Physical Chemistry 8th Ed., Oxford, University Press, 2006. 121.-122.
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9. Fazni dijagram helija-4.
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4.Vrste faznih prijelaza

4.1 Ehrenfestova kvalifikacija faznih prijelaza

Klasi¢no se fazni prijelazi dijele na prijelaze prvog i drugog reda. Kod faznih prijelaza prvog
reda postoji diskontinuitet prve derivacije Gibbsove energije, dok u faznim prijelazima
drugog reda diskontinuiteti su u drugoj ili viSim derivacijama Gibbsove energije. Postoji
mnogo razli¢itih vrsta prijelaza, ukljucujuéi i poznate primjere fuzije, isparavanje i malo
manje poznati prijelazi poput ¢vrsto- ¢vrsto, vodii- supravodici, tekuce-superfluidi i tako
dalje. Paul Ehrenfest je Kklasificirao fazne prijelaze u dvije skupine koriStenjem

termodinamickih svojstava tvari i prou¢avanjem ponasanja kemijskog potencijala.

Mnogi poznati fazni prijelazi, poput fuzije i isparavanja, popra¢ene su promjenama entalpije i
volumena. Ove promjene imaju implikaciju sa padom kemijskog potencijala faze na obje

strane faznog prijelaza. Prijelaz iz faze a u fazu B prikazan je na slici 10 .

i \
a'Mli _(a‘u“ =V, —-V. =A_V
B.m o, m trs
ap _‘.l.r. ap J,l.lr.
( du o, ) A H
: Bl - [ e > _SIS m + S&.m :‘ﬁ'trﬁs =—
l\ aT JJllh . aT )l" . . Tll':\

Slika 10. Fazni prijelaz iz faze a u fazu p.

Za topljenje i1 isparavanje vrijednosti Ayl 1 AysH nisu nula, slijedi da je za takve prijelaze
kemijski potencijal u ovisnosti o temperaturi i tlaku razli¢it sa obje strane prijelaza kako se
vidi na slici 11.a. Odnosno, prvom derivacijom kemijskog potencijala u ovisnosti o tlaku i

temperaturi dobiva se diskontinuirani prijelaz.
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KFMITSKI TOPLINSKI

POTENCIJAL KAPACITET
VOLUMEN, WV ENTALPITAH L ENTROPLTAS Cp
I:a} % ’--_.____,_,-- ' L e - . 1 & .
:
,.» o X = —1
L~ : - — i
|
b) : N 2 ;
o "'\-\..__ 3 : = r
- 7 . r
_,"' \\ iy 4
/ N L
1

>

TEMPERATURA |

Slika 11. Promjene termodinamickih svojstava u ovisnosti o temperaturi a) za fazne prijelaze

prvog reda i b) fazne prijelaze drugog reda.

Prijelaz ¢ija je prva derivacija kemijskog potencijala u odnosu na temperaturu isprekidana,
klasificira se kao fazni prijelaz prvog reda. Toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku, C, tvari
za prvi red faznih prijelaza je beskonacan. Fizikalni razlog tome je da zagrijavanje pokrece
prijelaz bez podizanja temperature. Na primjer, kipuéa voda ostaje na istoj temperaturi, iako
se toplina nastavlja dovoditi sustavu. Prema Ehrenfestu fazni prijelazi drugog reda su oni u
kojima je prva derivacija kemijskog potencijala s obzirom na temperaturu kontinuirana, ali je
druga derivacija diskontinuirana. Kontinuirani nagib kemijskog potencijala, graficki prikaz sa
istim nagibom s obje strane prijelaza, podrazumijeva da se volumen, entropija i entalpija ne
mijenjaju prilikom prijelaza. (slika. 11.b). Toplinski kapacitet je diskontinuiran i nije
beskonac¢an. Primjer faznog prijelaza drugog reda je prijelaz iz vodljivih metala u
supravodljive pri niskim temperaturama. Fazni prijelazi u ¢vrstom stanju kod prvog reda
nazivaju se i rekonstruktivnima budud¢i da se pocetna i konacna struktura bitno razlikuju.
Takvi fazni prijelazi pokazuju termalnu histerezu. Fazni prijelazi drugog reda u ¢vrstom
stanju zbivaju se uskladenim pomakom molekula kroz cijeli kristal do kojega dolazi pri
odredenoj kriti¢noj temperaturi, zbog ¢ega su faze strukturno slicne. Kod njih takoder postoji
jasna geometrijska veza izmedu kristalnih reSetaka dviju faza, a termalna histereza se ne moze

pojaviti. Pojam A-prijelazi primjenjuje se za prijelaze koji nisu prvog reda a toplinski
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kapacitet postaje beskonacan na temperaturi prijelaza. Oblik grafa takvog prijelaza podsjeca

na malo grc¢ko slovo lambda (slika 12.)

90 ... ...,
K= : : : . :
B - e
> . P

]
- : : - : :
. . 1 . . .
H —

1

20l I
-6 -4 -2 0 +2 +4 +6
(T— T)/107 K)

Slika 12. Prikaz A prijelaza.

Razlikuju se fazni prijelazi 1. vrste kod kojih su u stanju ravnoteze slobodne entalpije u obje
faze jednake po vrijednosti, ali se pritom entropija i volumen skokovito mijenjaju. Kod faznih

prijelaza II. vrste u stanju ravnoteZe ne mijenjaju se ni entalpija, ni entropija niti volumen.

U fazne prijelaze 1. vrste pripadaju taljenje, isparavanje, sublimacija, kondenzacija,
kristalizacija, alotropske, te polimorfne transformacije. U fazne prijelaze II. vrste ubrajaju se
prijelazi kod kojih na primjer tvari gube feromagneti¢na svojstva Sto uzrokuje pojavu

supravodljivosti, procesi razlaganja i stvaranja medumetalnih spojeva u ¢vrstoj fazi.

Promjena stanja podrazumjeva promjenu simetrije, odnosno, na vis§im temperaturama sustav
ima vecu simetriju i vecu entropiju od one na nizim temperaturama, no postoje izuzetci. Moze
se postaviti pitanje zasto dolazi do faznog prijelaza, odnosno mikroskopska priroda fazne
promjene? Uredena faza na niskim temperaturama predstavlja jedno od moguéih stanja

sustawa.7

"p.W. Atkins, J. de Paula, Atkin's Physical Chemistry 8th Ed., Oxford, University Press, 2006. 130.-131.
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4.1.1 Fazni prijelazi I. vrste

Taljenje je proces u kojem tvari pri temperaturi taljenja prelaze iz ¢vrste u tekucu fazu, a pri
tom se procesu troSi toplina. To je prijelaz tvari iz ¢vrstog u tekuce agregatno stanje na
temperaturi taliSta. Kristalna se tijela tale na odredenoj temperaturi na kojoj, zbog dovodenja
topline prema kinetickoj teoriji, energija vibracije elemenata kristalne resetke postaje veca od
energije veza koja sastojke resetke drzi na okupu, pa se reSetka naglo raspada i njezini sastojci
postaju jedan prema drugomu slobodno pokretljivi. Amorfne krute tvari kao staklo i smole

nemaju taliSte, nego postaju postupno sve mekse i kontinuirano prelaze u tekude stanje.

Isparavanje je prijelaz tvari iz tekuceg u plinovito agregatno stanje. Prema kineticko
molekularnoj teoriji topline, tekuc¢ina isparava kada njezine molekule zagrijavanjem poprime
dovoljno energije da nadvladaju kohezijske sile unutar tekuéine i tlak dan njezinom
povrsinom. Razlikujemo isparavanje vrenjem i hlapljenjem. Tekucina isparava vrenjem kada
se tlak pare u tekucini izjednaci s ukupnim tlakom iznad tekuéine. Temperatura pri kojoj
tekuc¢ina vrije naziva se vreliSte. Povecavanjem tlaka iznad tekucine vreliSte raste, a
smanjenjem tlaka opada. Tekuéina isparava hlapljenjem kada je tlak pare u tekucini veci od
parcijalnoga tlaka te pare iznad tekucine, a manji od ukupnog tlaka iznad tekucine. Tekucina,

dakle, hlapi pri temperaturi nizoj od temperature vrelista.

Sublimacija je izravan prijelaz ¢vrste tvari zagrijavanjem u plinovito stanje, bez prethodnog
prijelaza u tekuéinu. Kondenzacija je obrnuti proces. Te se fazne promjene odvijaju pri
temperaturama nizim od trojne to¢ke. Tako na primjer na temperaturama nizim od ledista
vode sublimiraju led i snijeg, a mraz nastaje kondenzacijom, odnosno naglim hladenjem zraka
zasi¢enoga vodenom parom. Po sublimaciji su poznati i jod, sumpor, naftalen, kofein itd.
tlaku prvo zagrijavaju do sublimacije, a zatim kondenziraju na hladenoj povrsini, pri ¢emu

necistoce ostaju u plinovitoj fazi.

Kristalizacija® je proces nastajanja kristala u kojem se osnovne &estice poput atoma, iona i
molekula pravilno slazu u kristalnu resetku tvoreci kristale. U kemijskoj procesnoj industriji
kristalizacija je toplinski separacijski proces u kojem se ¢vrsta faza hladenjem izdvaja iz
tekuce ili plinovite faze, ili iz taline. U praksi je naj¢eS¢a kristalizacija iz tekuce faze, iz

otopine.

® http://www.enciklopedija.hr/Natuknica.aspx?1D=34006 ( 18.3. 2015)
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Alotropska modifikacija ili alotropija’ je pojava da se ista tvar javlja u vise strukturnih oblika
koji se razlikuju po fizi¢kim i/ ili kemijskim svojstvima. Alotropi su dva ili viSe oblika istog
kemijskog elementa koji se medusobno razlikuju po nac¢inu medusobnog vezivanja atoma.
Zbog razli¢itih kemijskih veza, alotropi imaju razliita fizikalna i kemijska svojstva.

Alotropija se odnosi na elementarne tvari, dok se sli¢na polimorfija odnosi samo na spojeve.

4.1.2 Fazni prijelazi I1. vrste

Supravodljivost'® je stanje pojedinih tvari koje se na niskim temperaturama ogituje u nestanku
njihova elektri¢noga otpora, prolasku elektri¢ne struje kroz tanku izolatorsku barijeru unutar
njih bez elektri¢nog otpora $to je poznato kao Josephsonov efekt i lebdenje magneta iznad
njihove povrsine §to je poznato kao Meissenerov efekt''. Na niskim temperaturama, od oko
0-4 K elektri¢ni otpor pada na nemjerljivo malu vrijednost. Metali ohladeni do supravodljivog
stanja se ponasaju kao savrSeni dijamagneti, to jest u tankom povr§inskom sloju induciraju se
struje koje stvaraju takvo magnetsko polje koje ponistava vanjsko polje te je u unutrasnjosti
supravodi¢a magnetno polje jednako nuli. Ako se na primjer na materijal koji moze biti
supravodljiv ne temperaturama visim od 100 K postavi lagani magnet i ako se materijal polije
ukapljenim dusikom, magnet ¢e se podi¢i iznad njega i lebdjeti. Temperatura pri kojoj
materijal postaje supravodljiv naziva se kriticnom temperaturom i ozna¢avamo se s 7. Ovu
pojavu uocio je Kamerlingh- Onnes 1991. godine mjereci elektri¢ni otpor Zive za koju je 7t
jednako 4,2 K. Nasao je da otpor Zive, na temperaturama ispod 7, naglo pada na nemjerljivu
vrijednost. Radi se o makroskopskom kvantnom stanju. Pojava je pronadena i u mnogim
drugim materijalima, no bitno je naglasiti da nisu svi metali dobri supravodi¢i zbog male
vrijednosti kriti¢ne temperature. Supravodljivost ovisi o kriti¢noj temperaturi (7%), kriticnom
magnetskom polju (H;) i kriticnoj gusto¢i struje (J;). Ukoliko su sva tri parametra ispod
kriticne vrijednosti materijal ¢e biti u supravodljivom stanju. U suprotnom dolazi do razaranja
supravodljivosti. Supravodici se djele na: supravodice prve vrste, koji su uglavnom kemijski
elementi, naglo prelaze u supravodljivo stanje i magnetsko polje ne prodire u njihovu
unutrasnjost, te na supravodice druge vrste, koji su uglavnom kemijski spojevi i slitine,
postupno prelaze u supravodljivo stanje, a u djelomi¢no supravodljivom stanju se u njima

oblikuju magnetski vrtlozi.

® https://tkojetko.irb.hr/documents/8305 444.pdf (13.4.2015)
1% http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=58849 ( 18. 3. 2015)
" https://www.pmf.unizg.hr/ download/repository/Supravodljivost.pdf (19.5. 2015)
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5. Zakljucak

Fazni prijelazi su jedan od osnovnih fizikalnih procesa u prirodi, te bez njih Zivot na Zemlji ne
bi postojao. U fizikalnoj kemiji faza je homogeni dio koji se po svojim fizikalnim svojstvima
izdvaja iz nekog heterogenog sustava. Sve u prirodi ima tendenciju prijelaza u stanje nize
molarne Gibbsove energije pri konstantnoj temperaturi i tlaku. Fazni prijelaz je prijelaz iz
jedne faze u drugu fazu. Promjenom vanjskih uvijeta poput temperature, tlaka ili magnetskog
polja, tvari mijenjaju stanje u kojem se nalaze. Mogu se razlikovati fazni prijelazi I. vrste kod
kojih su u stanju ravnoteze slobodne entalpije u obje faze jednake po vrijednosti, ali se pritom
entropija i volumen skokovito mijenjaju. Kod faznih prijelaza II. vrste u stanju ravnoteze ne
mijenjaju se ni entalpija, ni entropija niti volumen. Fazni dijagram tvari je graficki prikaz u
kojem su prikazani uvjeti temperature i tlaka pri kojima su razli¢ite faze termodinamicki
stabilne. Granice izmedu podruc¢ja u faznom dijagramu nazivaju se granice faza, a prikazuju
vrijednosti tlaka i temperature pri kojima su dvije susjedne faze u ravnotezi. Temperatura pri
kojoj je tlak para jednak vanjskom tlaku naziva se vreliste. Kada je vanjski tlak 1 atm, vreliSte
se naziva normalno vreliste, 7, . Normalno vreliSte neke tekuéine moze se ocitati iz faznog
dijagrama kao temperatura pri kojoj je tlak para 1 atm. Temperatura pri kojoj se kruta i tekuca
faza nalaze u ravnotezi naziva se taliste tvari. Tvar se tali pri istoj temperaturi pri kojoj se
skrucuje pa je taliste jednako lediStu. Fazna granica kruto tekuce pokazuje kako se taliste
krutine mijenja s tlakom. TaliSte pri jednoj atmosferi se naziva normalo taliste ili lediste, 7.
Trojna tocka Cdiste tvari je karakteristicno nepromjenjivo fizikalno svojstvo tvari. Ona
predstavlja to¢ku u kojoj se sijeku fazne granice triju faza, najcesée krute, tekucée i parne, kada
su medusobno u ravnotezi. Moguénost primjene faznih prijelaza je zapanujuéa, jer se Cesto

koriste u visokoj tehnologiji, a moderan svijet bez njih ne bi bio takav kakav je.
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