STANY SKUPIENIA MATERII

GAZOWY CIEKLY STALY
GAZ
. zbidr czasteczek (lub atomdw), bedacych w ciggtym
N chaotycznym ruchu
™ ST, - gaz wypetnia catkowicie kazde naczynie, w ktdrym sie
" / znajduje (nie ma swojego ksztattu)
K | \. /“ - energia kinetyczna czasteczek >> energia ich
Z C wzajemnego oddziatywania
. szybkosS¢ ruchu czasteczek & gdy temperatura &

GAZ DOSKONALY (wyidealizowany stan materii)

Czasteczki gazu doskonatego sg zbiorem punktéw materialnych znajdujacych sie
w bezladnym ruchu i podlegajacych dynamice Newtona. Czasteczki gazu nie
oddziatujg na siebie, poza chwilg, w ktdrej nastepuje zderzenie miedzy nimi.
Zderzenia sq doskonale sprezyste (energia i ped sq zachowane).

W dostatecznie wysokich temperaturach i niskich ciSnieniach (w stanie mocnego
rozrzedzenia) wiasnosci gazow rzeczywistych sa bliskie wiasnosciom takiego
wyidealizowanego, prostego modelu.



PARAMETRY STANU

Ciata, ktérych wymiary sg o wiele rzedéw wieksze od rozmiardw czasteczek, wykazujq
okreSlone wiasnosci makroskopowe zwane parametrami termodynamicznymi lub
parametrami stanu, gdyz okreslajg one stan ukfadu.

Przyktady: objetosc¢ V, ciSnienie p, temperatura T, masa m, liczba moli n, gestos¢ d

Cisnienie p definiujemy jako stosunek sity do powierzchni, na ktdrg ta sita dziata.

p:A

Jednostki ciSnienia

Nazwa Symbol Wartos¢

Paskal 1 Pa 1 Nem™

Bar 1 bar 10° Pa

Atmosfera 1 atm 101325 Pa

Tor 1Tr (101325/760)Pa = 133,322... Pa

Milimetr stupa rteci 1 mmHg 1Tr




Temperatura to z definicji wielkoS¢ proporcjonalna do Sredniej energii kinetycznej
czasteczek substancji (bedzie to jasne pdzniej).

Skale temperatur

37/3.15 K 100°C 212°F water
baoils

273,16 K 0°C 32°F water
freezes

OK|E -273.15°C —459.67°F absolute

Zero

Kelvin Celsius Fahrenheit

Zazwyczaj parametry termodynamiczne nie sg niezalezne — wystepujg miedzy nimi
zwigzki. W wiekszosci przypadkdéw dla gazow, cieczy i ciat statych ich stan mozna
jednoznacznie okresli¢ podajac trzy parametry. Za ich pomocg mozna wyznaczy¢
wszystkie pozostate.

Parametry stanu mozemy podzieli¢ na parametry
a) ekstensywne — wielkosci proporcjonalne do catkowitej liczby czastek tworzacych
ukfad (do ,ilosci” uktadu)

b) intensywne — wielkosci, ktdre nie zmieniajg sie po powiekszeniu uktadu



Przypusémy, ze wzieliSmy dwa identyczne uktady (scharakteryzowane przez ten sam
zespot parametrow stanu) i rozwazmy je teraz jako jeden uktad.
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Ty, Vi, p1, My, dy

Ty, V2, p2, My, dy

objetos¢, masa, ilos¢ moli poszczegdinych
skfadnikdw, energia wewnetrzna, entropia
dla takiego uktadu s sumg swoich
wartosci dla poszczegdlnych poduktadow
— sg to wielkosci ekstensywne

ciSnienie, temperatura (Srednia energia
kinetyczna), gestoS¢ nie zmienity sie po
potaczeniu — sg to wielkoSci intensywne

Do opisu gazu doskonatego wystarczy podac trzy parametry dla jednoznacznego
okresSlenia stanu uktadu. Pozostate mozna wyliczy¢ z réwnania stanu.

RéWNANIE STANU 1o zwigzek miedzy p, V, T oraz ilosciq substancji

(masg, liczbg moli badz liczbg czasteczek)

f(p,V,T,m):O

Dla gazu doskonatego réwnanie to ma postac:

PV =nRT

Vv =j (p,T,m)
y Py VTm)
vV =x(V, p,m)
R»8,31J
A K xmol

stata gazowa

Réwnanie to z dobrym przyblizeniem opisuje gazy rzeczywiste w wysokich
temperaturach i niskich cisnieniach (w stanie mocnego rozrzedzenia).
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PRAWA GAZOWE

Réwnanie stanu gazu pod niskim ciSnieniem zostato otrzymane w wyniku pofaczenia
szeregu obserwacji doswiadczalnych ujetych w prawa.

Prawo Boyle’a Prawo Charlesa Prawo Avogadra
i Mariotte’a (Gay-Lussaca)
\V/ V. const
V' = const V N
P — =const n
T
PH :
v P = const
T

Prawo Daltona
Cisnienie wywierane przez mieszanine gazdw doskonatych jest sumg cisnien
czastkowych wywieranych przez poszczegolne skfadniki mieszaniny.
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TEORIA MOLEKULARNA

Wszystkie te prawa gazowe mozna wyprowadzi¢ postugujac sie czasteczkowo-
kinetycznym modelem gazu doskonatego.

r

W celu uproszczenia obliczen rozpatrzmy gaz doskonaty
zamkniety w naczyniu szesciennym. Ponadto zaktadamy, ze
zderzenia czasteczek ze Sciankami naczynia s sprezyste
(zachowane ped i energia). Dlugos¢ krawedzi szeScianu
wynosi |. UmieS¢my nasz szesScian w kartezjanskim uktadzie
wspotrzednych.

Rozwazmy okreSlong czasteczke, ktorej predkosc
WYynosi Vo sktadowych wzdituz krawedzi szeScianu
Vy,Vy,V,. Czasteczka zderzajaca sie z ktoras
z powierzchni naczynia, np. z dolng Scianka,
prostopadta do osi z, odbija sie od niej z predkosciq
rowng co do wartosci, lecz skierowang przeciwnie.
Sktadowa V, predkosci zmienia znak.

Zmiana pedu czasteczki wyniesie zatem Dpg, = (- mv,) - (mv,) =-2mv,

Ped przekazany $ciance przez czasteczke bedzie réwny Dp =2mv, (catkowity ped
musi by¢ zachowany). Srednia sita, ktora czasteczka wywiera na $cianke w czasie

Dt , wynosi

poniewaz czas pomiedzy kolejnymi zderzeniami z tq samg Sciankg wynosi

-2
\

4

(czasteczka musi przebyc¢ droge 2I, a porusza sie z szybkoscig V,)



wiec Srednia sita dziatajgca na Scianke dana jest przez

_2mv, _mv;
F = 2 /v, - | na jedng czasteczke.

Dla wszystkich N czasteczek w pudetku, catkowita sita dziatajgca na Scianke wynosi

F:|\|'T<IVZ2>

gdzie <Vf > jest to V> uérednione po wszystkich czasteczkach, czyli srednia predkosc¢
kwadratowa w kierunku z.

Dzielgc obie strony przez pole powierzchni $cianki 1% otrzymujemy ciénienie

_F _ Nm<v22> ~ Nm<v§>
PEET e Ty
czyli pVvV = Nm<v22 >

Zauwazmy, ze <V2> = <Vf > + <V§> + <Vf > ,(bo V° =V V). Poniewaz czasteczki zderzaja
sie w taki sam sposdb ze wszystkimi szeScioma Sciankami pudetka, wiec

V= o VS a1V

pV = Nm§<v2>

Zdefiniujemy temperature bezwzgledng jako wielkoS¢ wprost proporcjonalng do
Sredniej energii kinetycznej czasteczek w pudetku

an o”‘<V > 22 0 PN
E, = >~
TE&kg 2 &3kyp !, k,\]“38054 10

wspotczynnik proporcjonalnosci stata Boltzmanna



Przy takiej definicji mozemy zapisac

2 .
pv = Nm vz = 2N MV = 28K 0T = et
3 3 2 3e2 g
*

Ean)

Jesli uktad zawiera N czasteczek to liczba moli wynosi

N
n=- N, =6,020%

N f mol

liczba Avogadro

Stad otrzymujemy znane juz rdwnanie stanu gazu doskonatego

pV = NKT =nN KT =nRT



GAZY RZECZYWISTE

Dotychczas rozpatrywane prawa gazowe i réwnania odnoszg sie tylko do gazow
doskonatych. Gazy rzeczywiste: O,, N,, Hy, itp. pod matymi ciSnieniami i w wyzszych
temperaturach zachowujq sie podobnie do gazéw doskonatych, natomiast pod
wyzszymi ciSnieniami i w temperaturach nizszych wykazuja znaczne odchylenia od
praw i rownan wyprowadzonych u gazéw doskonatych.
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Ma ono postac:

n? xa

(s
&P

n? xa0

V2

o

pV
nRT ~ wspotczynnik Scisliwosci

dla gazu doskonatego Z =1

Roznice w zachowaniu sie gazéw
rzeczywistych i doskonatych wynikajq
z dwdch przyczyn. Po pierwsze, w gazach
rzeczywistych duzy wplyw wywierajgq
oddziatywania miedzyczasteczkowe, i po
drugie, nie moze by¢ zaniedbana objetos¢
wlasna czasteczek w stosunku do
catkowitej objetosci zajmowanej przez
gaz. Biorgc pod uwage oddziatywania
miedzyczasteczkowe i wplyw objetosci
wilasnej Van der Waals zaproponowat
rownanie stanu gazowego odpowiadajace
wiasnosciom gazow rzeczywistych.

XV - nxb) = NxRXT

Wyraz y2 OzZnacza korekte ciSnieniowa, gdzie n - jest liczbq moli, V - objetoscia,

a - statg charakterystyczng dla danego gazu.



W  miare wzrostu ciSnienia gazu sily
miedzyczasteczkowe odgrywajq coraz wiekszg role

& i gaz zmniejsza swojq objetos¢ bardziej niz by to
o . J . 7
s wynikato z rownania gazow doskonatych. Rezultat
L jest taki jakby na gaz dziatato dodatkowe
8 cisnienie.
&
Wyrazenie
n° xa

2

o V

jest poprawkg na ci$nienie i nosi nazwe cisSnienia
wewnetrznego.

Poprawka - N>D zwiazana jest z objetoscia wiasng czasteczek, uwzglednia fakt, ze
podczas sprezania gazu ulega zmianie nie cata objetoS¢ zajmowana przez gaz
a jedynie przestrzen pusta nie zajeta przez czasteczki gazu. Nalezy wielkos¢ V
zmniejszy¢ o wielko$¢ n>b - gdzie b - oznacza rzeczywistg objeto$¢ zajmowang przez

czasteczki jednego mola gazu a state a, b - wyznacza sie doSwiadczalnie.
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Izotermy Van der Waalsa podajace
zaleznosS¢ p od V w statej temperaturze sq
dos¢ zgodne z krzywymi wyznaczonymi
doswiadczalnie.

Ponizej pewnej temperatury Ty na krzywej
doswiadczalnej obserwuje sie odcinki
rownolegte do osi V, co wskazuje, ze przy
pewnych cisnieniach nastepuje skokowa
zmiana objetosci. Efekt ten zwigzany jest
ze skraplaniem gazu a punkty lezace na
odcinkach odpowiadajg  wspdtistnieniu
obu faz cieczy i pary. Izotermy Van der
Waalsa rdznig sie od rzeczywistych tylko
w obszarze tych rownowag. Temperatura
T - nosi nazwe temperatury krytycznej.
Powyzej tej temperatury gaz nie moze
ulec skropleniu niezaleznie od tego jak
wysokie zastosowano by cisnienie.



