WYKLAD 9

GAZY RZECZYWISTE
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Gaz rzeczywisty

Gaz doskonaty

pV=nRT

Oddziatywania pomiedzy
czasteczkami gazu rzeczywistego
powodujg, ze stanu gazu nie
mozna opisac¢ rownaniem
Clapeyrona

Mieszanina gazow rzeczywistych
nie spetnia praw Daltonaii
Amagata.




Zaleznosc¢ energii potencjalnej dwoch
czgsteczek gazu od ich wzajemnej odlegtosci

dominuje
odpycha

Contact

=

duze odlegtosci — brak oddziatywania (Ep ~ 0)

Potential energy

Separation

dominuja oddzialywania
przyciggajace (E, < 0)

Repulsions dominant




Potential energy

Contact

e

dominujg oddziatywania
odpychajace (Z >1)

Separation

Repulsions dominant

dominujg oddziatywania
przyciggajace (£ < 1)

Oddziatywania miedzyczgsteczkowe
charakteryzuje wspotczynnik

scisliwosci Z

Z_V

pV

vdosk

T RT
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T=273K

W statej temperaturze wspoétczynnik scisliwosci Z moze przyjmowac rézne
wartosci, zaleznie od cisnienia i rodzaju gazu.




Gaz doskonaty a rzeczywisty
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ROwnanie wirialne

Drugi i trzeci
/ wspotczynnik wirialny
pV=RT(l+B(T +C(T)+...J sz
vV oy n

pV=RT[1+B (T)p+C (T)p~ +..]



Rownanie van der Waalsa

Poprawka wynikajgca z
oddziatywania przyciggajacego
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_nRT _ ()’
V-oub \V

Poprawka wynikajgca z oddziatywania
odpychajgcego

P

a, b - wspotczynniki van der Waalsa sg wielkoSciami charakterystycznymi dla danego
gazu.
Wspodtczynnik b mozna interpretowac jako objetos¢ witasng 1 mola gazu.
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Doswiadczalne izotermy CO,.

T < 304,19 K rdwnanie van der Waalsa
ma osobliwos¢ (tzw. petle van der
Waalsa), ktdra nie znajduje fizycznego
uzasadnienia.

Aby przedstawic fizyczng
rzeczywistosc petle zastepuje sie
odcinkami rownoleglymi do osi
objetosci molowej, np. odcinek EC.
Odcinki te odpowiadaja
wspotistnieniu fazy gazowej i ciektej
(uktad dwufazowy)




Przyktad

Wspotczynniki van der Waalsa dla metanu wynosza: b = 32,9 cm3-mol-1 = 0,0329
L-mol?, a =1,333 L2-atm-mol-2

Oszacowac wartos¢ promienia czgsteczki metanu zaktadajac, ze ma ona ksztatt
sferyczny. Promien czasteczki metanu r mozna oszacowac na podstawie
wspotczynnika van der Waalsa b.
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Wspotczynniki van der Waalsa a
parametry krytyczne

Objetos¢ krytyczna: Vi, =3b
.. a
Cisnienie krytyczne: Pky = ;
27b

Sa

: Tk, =
Temperatura krytyczna: kr = 5-1R




Temperatura Boyle’a

B(Tg) =0 > Z(Tg)=0

pV= RT(I + —B(T) — —C(T) j
\Y% V2

T, = a/(Rb)

T/T,, = 27/8 = 3,375

Higher
temperature

Stosunek T,/T,, jest staty i

niezalezny od rodzaju gazu.

Lower

Pressure

temperature
Tz /K
Ar 411,5
co, 714,8

N, 346,8
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Propane
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gaz [T /K

tlen 154,8
tlenek wegla 132,9
azot 126,2

wodor 144,2
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Cisnienie nad wrzgcym
etylenem 1/30 atm
temperatura -160 °C




