CHEMIA FIZYCZNA
ZESTAW 1

GAZ RZECZYWISTY

Gazy rzeczywiste wykazujg odchylenia od zachowania gazu doskonatego,
poniewaz ich czasteczki oddziatuja z soba. Sity odpychajace pomiedzy nimi
sprzyjaja rozprezaniu, natomiast sity przyciggajace - sprezaniu gazu.

Sity odpychajace miedzy czasteczkami sa znaczace jedynie wowczas, gdy
czasteczki prawie sie stykaja. Sg one oddziatywaniami bliskiego zasiegu, na-
wet w skali wyznaczanej przez $rednice czasteczek (Rys. 1). Odpychanie
staje sic istotne jedynie wtedy, gdy czasteczki sg srednio bardzo blisko sie-
bie, jak to ma miejsce pod wysokim ci$nieniem, kiedy duza liczba czasteczek
zajmuje maty objetos¢. Z drugiej strony miedzyczasteczkowe sity przyciag-
gajace maja wzglednie wigkszy zasieg dzialania i sa efektywne w odlegtosci
kilku §$rednic czasteczkowych. Odgrywaja one role juz wtedy, gdy czasteczki
znajduja sic blisko siebie, lecz niekoniecznie si¢ stykaja, a znikaja gdy cza-
steczki sa z dala od siebie (prawa strona na Rys 1). Sily miedzy czastecz-
kowe nabieraja znaczenia w niskiej temperaturze, gdy czasteczki poruszaja si¢

z tak malg Srednig predkoscia, iz moga si¢ taczyc.
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Rysunek 1: Zaleznos$¢ energii potencjalnej dwéch czgsteczek od ich odleglosci



Rozwazmy, co sie stanie, gdy Sci$niemy (zmniejszajac objetosé) probke
gazu bedacego poczatkowo w stanie oznaczonym A na Rys. 2, naciskajac
ttok przy stalej temperaturze. Blisko stanu A ci$nienie gazu wzrasta w przy-
blizeniu zgodnie z prawem Boyle’a. Znaczace odchylenia od tego prawa za-
czynaja sie pojawia¢, gdy objetos¢ zostaje zmniejszona do stanu B. W punkcie
C (ci$nienie ditlenku wegla wynosi w nim ok. 60 atm) gaz traci wszelkie po-
dobienstwa do gazu doskonaltego i nagle przesuwajacy sie ttok nie powoduje
zadnego wzrostu ci$nienia. Ten stan reprezentuje pozioma linia CDE. Ana-
liza zawartosci naczynia wykazuje, ze na lewo od punktu C pojawia sie ciecz
i wystepuja dwie fazy rozdzielone wyrazng granica. Gdy objetos¢ maleje od
C przez D do E, iloé¢ cieczy rosnie. Gaz nie stawia dodatkowego oporu tto-
kowi, gdyz reakcja na jego przesuw jest skraplanie. Cisnienie odpowiadajace
linii CDE, gdy ciecz i para sa w rownowadze, nazywamy preznoscia pary
cieczy w temperaturze do$wiadczenia.

W punkcie E gaz jest catkowicie skroplony, a ttok spoczywa na po-
wierzchni cieczy. Dalsza zmiana objetosci wymaga juz przyltozenia bardzo
duzego cisnienia, co obrazuje gwattowny wzrost krzywej na lewo od punktu
E. Nawet niewielka zmiana objetosci od E do F wymaga teraz znacznego

wzrostu cidnienia.
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Rysunek 2: Doswiadczalne izotermy CO. dla kilku temperatur. Izoterma
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Wspétczynnik Scisliwosci

Do ilo$ciowego opisu przedstawionych obserwacji wprowadzamy wspot-
czynnik Scidliwosci, Z, ktory jest réwny stosunkowi zmierzonej objeto$ci mo-
lowej gazu, V,, = V/n, do objetosci molowej gazu doskonalego V.2 przy tym
samym ci$nieniu i temperaturze:
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Oczywiscie, dla gazéw doskonatych (n = 1mol):
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Poniewaz dla gazu doskonatego w kazdych warunkach Z = 1, odchylenia
Z od 1 stanowig miare niedoskonatosci gazéw rzeczywistych.

Na Rys. 3 przedstawiono wykresy doswiadczalnych wartosci Z dla wybra-
nych gazéw. Pod bardzo niskim ciSnieniem wszystkie gazy wykazuja Z ~ 1
i zachowujg sie prawie jak gaz doskonatly. Pod wysokim ci$nieniem Z > 1
dla wszystkich gazéw, co oznacza, ze maja one wicksza objetos¢ molowa niz
gaz doskonaty. Dominujg wéwczas sity odpychajace. Pod umiarkowanym
cisnieniem dla wiekszosci gazéw Z < 1, co oznacza, ze sily przyciagajace
zmniejszaja ich objetos¢ molowg w stosunku do gazu doskonatego.

Réwnanie van der Waalsa
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Réwnanie to czesto przedstawia sie w funkcji objetosci molowej (V,,, = V/n):
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Rysunek 3: Z = f(p) dla T=273 K. Nawet gdy p — 0 nachylenia krzywych

sg rozne

Stale a i b nosza nazwe wspdtezynnikéw van der Waalsa: a wyraza site
oddzialywan przyciagajacych pomiedzy czasteczkami, natomiast b - odpy-
chajacych. Sg one charakterystyczne dla danego gazu, lecz nie zaleza od
temperatury. Chociaz state a i b nie sg doktadnie zdefiniowanymi wtasciwo-
Sciami czasteczkowymi, sa one skorelowane z takimi wtasciwosciami fizycz-
nymi jak temperatura krytyczna, preznosé par i entalpia parowania, ktore

odzwierciedlajg site oddziatywan miedzyczasteczkowych.



Podstawowe cechy rownania van der Waalsa:

1. W wysokiej temperaturze i przy duzych objetosciach molowych otrzy-

mujemy izotermy gazu doskonatego.

2. Ciecze 1 gazy wspdlistnieja z soba, gdy sity spojnosci i odpychania sie
rOWnowaza.
3. State krytyczne sg zwiazane ze wspotczynnikami van der Waalsa:
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Stale krytyczne:

[zoterma dla temperatury T, (dla COy 304,19 K, czyli 31,04°C) odgrywa
szczegblng role w teorii stanéw skupienia. Izotermy potozone nieco ponizej
T, zachowujg sie tak, jak to wczesniej opisano, tj. pod pewnym cisnieniem
gaz skrapla sie w ciecz oddzielona od gazu wyrazna granica. Jednak je-
zeli kompresja zachodzi w temperaturze T, to powierzchnia graniczna tych
faz sie nie pojawia, a objetosci odpowiadajace punktom potozonym na kon-
cach poziomej czesci izotermy zbiegaja si¢ w jeden punkt, zwany punktem
krytycznym. Temperature, ci$nienie i objeto$¢ molowa w tym punkcie na-
zywamy odpowiednio temperaturg krytyczng T, ciSnieniem krytycznym p,.
i krytyczna objetoscia molowa V. substancji. Parametry te nosza taczna na-

zwe statych krytycznych substancji.
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Zadania

Oblicz ci$nienie wywierane przez 1,0 mol HyS zachowujacego sie jak
gaz van der Waalsa w nastepujacych warunkach: (i) 273,15 K i 22,414
dm3; (ii) 500 K i 150 cm?.

Wyraz warto$¢ parametréw z réwnania van der Waalsa: a = 1,32
atm-dm®mol=2 i b = 0,0436 dm?® mol~! w podstawowych jednostkach

ukladu SI.

Gaz w temperaturze 350 K i pod ci$nieniem 12 atm ma objeto$¢ mo-
lowa o 12% wiekszg niz obliczona z réwnania stanu gazu doskonatego.
Oblicz (i) wspoétezynnik Scisliwosci w tych warunkach, (ii) objeto$¢ mo-
lowa gazu. Jakiego typu oddzialtywania (odpychajace czy przyciaga-

jace) przewazaja w probee? (OdpowiedZ uzasadnij.)

Butle ze sprezonym gazem napehia si¢ typowo do cisnienia 200 bar.
Jaka bedzie objeto$¢ molowa tlenu pod tym cisnieniem w temperaturze
25°C, obliczona na podstawie (i) réwnania stanu gazu doskonatego,
(ii) réwnania van der Waalsa? Dla tlenu: a = 1,364 atm-dm®mol~2

b = 3,19-10~2 dm?®-mol .

Wspotezynnik $cisliwosci gazu wynosi 0,86 w temperaturze 300 K i pod
cinieniem 20 atm. Oblicz (i) objeto$¢ zajmowana przez 8,2 mmola
tego gazu w podanych warunkach i (ii) przyblizona warto$¢ drugiego

wspolczynnika wirialnego B w temperaturze 300 K.

Parametry krytyczne etanu wynosza: p. = 48,2 atm, V, = 148 cm?®-mol !
iT, = 305,4 K. Oblicz wspétczynniki w réwnaniu van der Waalsa dla

tego gazu i oszacuj promien czasteczki (r).
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Uzyj wspétezynnikow van der Waalsa dla siarkowodoru do obliczenia
przyblizonych wartosci (i) temperatury Boyle’a dla tego gazu na pod-
stawie réwnania Tp = a/(Rb) oraz (ii) promienia czasteczki HsS trak-

towanej jako kula.

Wyznacz wartosci ci$nienia i temperatury, dla ktérych 1,0 mol (i) HsS,
(ii) COgy, (iii) Ar bedzie w stanie odpowiadajacym stanowi 1,0 mola Ny

pod cisnieniem 1,0 atm w temperaturze 25°C.

Pewien gaz spetnia réwnanie van der Waalsa dla a = 0,76 m®-Pa-mol~2.
Jego objetoéé molowa wynosi 4,00-10* m?-mol~! w temperaturze 288
K i pod ci$nieniem 4,0 MPa. Oblicz, na podstawie tych informacji,
warto$¢ wspotczynnika b. Ile wynosi warto$¢ wspotezynnika Scisliwosci

tego gazu w podanych warunkach?
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1,337
4,484
4,552
0,0341
5,507
5,125
18,57
1,352
14,61
0,205
6,260
4,169
1,453
1,364
3,610
6,775
0,242
4,137
5,464

3,20
4,34
5,82
2,38
6,51
1,06
11,93
3,87
4,31
1,67
5,42
3,71
3,95
3,19
4,29
5,68
2,65
5,16
3,05

Tablica 1: Wspotezynniki van der Waalsa



