Pochodne w termodynamice chemicznej

1 Gaz doskonaly i przemiany termodynamiczne
Przyjmujemy réwnanie gazu doskonalego:

pV =nRT
oraz, jesli nie zaznaczono inaczej:

R =8,314 Jmol ' K.

1.1 Przemiana izochoryczna — jak ciSnienie reaguje na zmiane

temperatury?

Jeden mol gazu doskonalego znajduje sie w zbiorniku o statej objetosci:
V =10,0 dm®.

Okredl, jak szybko zmienia si¢ ciSnienie gazu przy niewielkim wzroscie temperatury.
Oblicz wzrost ci$nienia przypadajacy na wzrost temperatury o 1 K.

Rozwigzanie

Przy statej objetosci:

nRT
T = ——.
p(T)=~;
Zatem:
o dp _
dar V'
Po przeliczeniu:
V =0,0100 m®.
dp 1-8314 B
i~ 00100 _ oobAba
dp
— =831 PaK™!
IT 831 Pa




Oznacza to, ze przy stalej objetosci kazdy wzrost temperatury o 1 K zwieksza cisnienie
o okoto 831 Pa.

1.2 Przemiana izobaryczna — jak objeto$S¢ reaguje na zmiane

temperatury?

Jeden mol gazu znajduje si¢ pod stalym ci$nieniem:
p=1,00-10° Pa.
Okredl, jak szybko zwieksza sie objetosé gazu wraz ze wzrostem temperatury.

Rozwigzanie

Przy statym cisnieniu:

T
V(T) = nET
p
Zatem:
v _nlt
dar — p’
dav 8,314 .
— = =8314-10° m*K~".
ar -~ 106 o
Poniewaz:
1 m® = 1000 dm?,
otrzymujemy:
av
el 1 3 K—l
¥Ta 0,0831 dm

Przy statym cisnieniu podgrzanie jednego mola gazu o 1 K zwicksza jego objetos¢ o
okoto 0,083 dm?.

1.3 Przemiana izotermiczna — jak ciSnienie reaguje na wzrost
objetosci (rozprezania) gazu?

Dla jednego mola gazu w temperaturze 300 K okresl, jak zmienia sie ci$nienie podczas

zwiekszania objetosci.

Rozwigzanie

Dla statej temperatury:

nRT
V)= —.
p(V) v
Pochodna:
d7p B _nRT
v V2



Poniewaz:

_ nRT
p= Vv
mozemy zapisac:
d _ p
av V

Pochodna jest ujemna, wiec zwiekszanie objetosci powoduje spadek cisnienia. War-
tos¢ bezwzgledna pochodnej maleje przy duzych objetosciach, dlatego dalsze rozprezanie

powoduje coraz mniejsze zmiany ci$nienia.

1.4 Praca podczas odwracalnego rozprezania izotermicznego

Praca wykonana przez gaz podczas odwracalnego rozprezania izotermicznego od V; do V/
Wynosi:

V
W(V)=nRTIn v

1

Okredl, jak szybko zwicksza si¢ wykonana praca przy dalszym zwickszaniu objetosci.

Rozwigzanie
aw 1
2 WRT—
av My
Poniewaz dla gazu doskonatego:
nRT
v b,
otrzymujemy:
aw
av ~ 7

Niewielki przyrost pracy mozna wiec zapisac:
dW = pdV.

Pochodna pracy wzgledem objetosci jest réwna aktualnemu cisnieniu gazu.

1.5 Przemiana adiabatyczna — jak ci$nienie zmienia sie podczas
wzrostu objetosci (rozprezania) gazu?
Odwracalna przemiane adiabatyczna opisuje réwnanie:

pV7 =C.

Okredl, jak szybko zmienia sie¢ cidnienie przy zwigkszaniu objetosci.



Rozwigzanie

p=CV.
Rézniczkujemy:
dp
= —CV !
awv -~
Poniewaz:
CV=7 =p,
otrzymujemy:
dp. — p
av V
Dla przemiany izotermicznej:
dp _ P
av Vv’

natomiast dla przemiany adiabatyczne;j:

b _ P
av v
Poniewaz v > 1, ci$nienie podczas rozprezania adiabatycznego spada szybciej niz

podczas rozprezania izotermicznego.

1.6 Przemiana adiabatyczna — jak temperatura zmienia sie ze
zmiang objetosci?

Dla odwracalnej przemiany adiabatycznej:
TVt =C.

Okreél, jak temperatura reaguje na niewielkie zwiekszenie objetosci.

Rozwigzanie
T=Cv'.
Zatem: iT
—=1—-7y)CV.
o = =)
Korzystajac z:
T=CV,
otrzymujemy:
dr T
(1=
aw -1y

Poniewaz v > 1, pochodna jest ujemna. Gaz podczas adiabatycznego rozprezania sie
ochtadza.



1.7 Przemiana adiabatyczna — jak temperatura zalezy od cisnie-
nia?
Dla przemiany adiabatycznej mozna zapisac:

T:C’p%l.

Okresl, jak temperatura reaguje na niewielka zmiane ci$nienia.

Rozwigzanie
dp v
Poniewaz:
-1
T = vaT,
otrzymujemy:
dI'  ~v—1T
dp Y P

Pochodna jest dodatnia. Spadkowi ci$nienia podczas adiabatycznego rozprezania towa-
rzyszy wiec spadek temperatury.

1.8 Praca w przemianie izobarycznej

Gaz rozpreza sie przy stalym cisnieniu. Praca wykonana przez gaz wynosi:
W =p(V —W).
Okresdl, jak zmienia si¢ praca przy niewielkim zwigkszeniu objetosci.

Rozwigzanie

aw
v

Przy staltym cisnieniu kazda taka sama zmiana objetosci daje taki sam przyrost pracy.
Wykres W (V') jest linig prosta.

p

1.9 Ogrzewanie izochoryczne.

Dla ogrzewania gazu doskonatego przy stalej objetosci:
QV = TLCV(T — Tl)

Okresl, jak szybko zwigcksza sie ilosé¢ dostarczonego ciepta wraz ze wzrostem temperatury.



Rozwigzanie

dQv
7dT = ’N,CV
Dla jednego mola gazu jednoatomowego:
3
Cy = §R
Zatem:
—— =R~ 1247 JK™".
drT 2 ’

Aby podnie$¢ temperature jednego mola jednoatomowego gazu o kolejny 1 K, trzeba
dostarczy¢ okoto 12,5 J ciepta przy statej objetosci.

1.10 Ogrzewanie izobaryczne.

Przy statym cisnieniu:

Qp = TLCP(T - Tl)

Okresl czutodé ilosci dostarczonego ciepta na zmiane temperatury.

Rozwigzanie
CZQTP = nC,
Dla jednego mola gazu jednoatomowego:
6= 2n
dc% = 2]% ~ 20,79 JK.

Przy statym cisnieniu potrzeba wiecej ciepta niz przy stalej objetosci, poniewaz gaz

podczas ogrzewania réwniez si¢ rozpreza i wykonuje prace.

1.11 Entropia podczas izotermicznego rozprezania gazu

Dla odwracalnego izotermicznego rozprezania gazu doskonatego:

1

Okresl, jak szybko rosnie entropia przy zwigkszaniu objetosci.

Rozwigzanie



Poniewaz:

_ nRT
p= Vv
to:
dSs p
v T
Entropia podczas izotermicznego rozprezania rosnie. Jednoczesnie % maleje ze wzro-

stem V', wiec kolejne takie same przyrosty objetosci powoduja coraz mniejsze przyrosty

entropii.

1.12 Entropia podczas izochorycznego ogrzewania gazu

Przy statej objetosci:
T
S(T) =51 +nCyIn T

1

Okresdl, jak silnie entropia reaguje na wzrost temperatury.

Rozwigzanie

ﬁ_nCV
T T

Entropia rosnie wraz z temperatura, ale % maleje przy wzroscie T'. Oznacza to, ze taki

sam przyrost temperatury wywoluje mniejszy przyrost entropii przy wyzszej temperaturze.



2 Rozktad predkosci Maxwella

2.1 Jaka predkosé¢ czasteczek jest najbardziej prawdopodobna?
Rozktad predkosci Maxwella ma postac:

2 mv?

f(v) = Cvoe =T,

gdzie C' jest staty niezalezng od v.
Zmajdz predkosé, dla ktérej rozktad osigga maksimum.

Rozwigzanie
Oznaczmy:
m
a=—
2kT
Wtedy:
fv) = Cv?e™™
Pochodna:

fv)y=C {21)6_&1}2 — 2av3e_‘“’2] :

Wytaczamy wspoélne czynniki:
F(v) = 2Cve ™" (1 — av?).

Warunek maksimum:

fllv)=0
Dla v > 0:
1 —av? =0.
v? ==
Poniewaz:
m
a=—
2kT’
otrzymujemy:
2kT
e =\
lub w zapisie molowym:
2RT
Ump = \/ ———
P M

Pochodna pozwala znalez¢ maksimum rozktadu, czyli predkosé najbardziej prawdopo-
dobna.



2.2 Jak temperatura wptywa na najbardziej prawdopodobng

2RT
,Ump = W .

Okredl, jak szybko najbardziej prawdopodobna predko$é rosnie z temperatura.

predkos¢?

Dla gazu:

Rozwigzanie

Mozemy zapisac:

Ump = cT/?,
Zatem: d .
Ump —1/2
— ==-CT )
dTl’ 2
Poniewaz:
CcTV? = Ump,
otrzymujemy:
dVmp _ Vmp
dTl’ 2T
Dla azotu:
T =300 K, M = 0,028 kgmol .
Vpp & 422 ms™.
Zatem: p 199
YUmp 1 o1
=— = 0,70 K.
ar 600 T

W poblizu 300 K zwiekszenie temperatury azotu o 1 K zwieksza najbardziej prawdopo-

dobna predkoéé¢ o okoto 0,7 ms™1.

2.3 Dlaczego ciezsze czasteczki poruszajg sie wolniej?

2RT
Ump = W .

Okresl, jak predkos¢ najbardziej prawdopodobna reaguje na zwigkszenie masy molowe;

Dla danej temperatury:

gazu.

Rozwigzanie

Ump = CM~2,



Zatem:

dvmp 1 ~3/2
o = M
Czyli:
AVmp  Vmp
dM _— 2M
W zapisie wzglednym:
dvyp — 1dM
o 2

Oznacza to, ze wzrost masy molowej o okoto 1% powoduje spadek najbardziej prawdo-
podobnej predkosci o okoto 0,5%.
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3 (Gaz rzeczywisty

Dla jednego mola gazu van der Waalsa przyjmujemy:

RT _a
Vin—0b V2

p:

3.1 Jak ciSnienie gazu van der Waalsa reaguje na zmiane objeto-
$ci?

Okresl, jak szybko zmienia si¢ ciSnienie przy niewielkiej zmianie objetosci molowej, gdy

temperatura pozostaje stata.

Rozwigzanie
p(Vin) = RT(V,,, —b)™* —aV,, 2
Zatem:
) ___BT
Vi )p (V=02 V3

Pierwszy sktadnik zwigzany jest z efektem objetosci wyltaczonej, a drugi z oddziatywa-
niami przyciagajacymi miedzy czasteczkami.

3.2 Punkt krytyczny gazu van der Waalsa

W punkcie krytycznym izoterma ma punkt przegiecia. Oznacza to:

dp B
(M)JO

2
38
vz ),

oraz:

Wyznacz V., T, i p..

Rozwigzanie

Pierwsza pochodna:

dp ~___RT +27a
WV (Vin—0)2 V3

Druga pochodna:
0*p 2RT 6a

V2 (Vm—b)3 VL

W punkcie krytycznym obie pochodne sg réwne zeru.

11



Po rozwigzaniu uktadu otrzymujemy:

V.=23b
T — 8a
27TRb
oraz:
o a
Pe = o0y

Warunki punktu krytycznego wynikaja bezposrednio z ksztattu izotermy van der
Waalsa.

3.3 Jak objetos¢ gazu rzeczywistego reaguje na ogrzewanie przy
stalym ci$nieniu?

Dla gazu van der Waalsa:

_RT a
P=v. —y vz
Cisnienie pozostaje state. Okredl zaleznos$¢ opisujaca zmiane objetosci molowej z
temperaturg.
Rozwigzanie

Rézniczkujemy réwnanie przy p = const:

(L e
Vb (Vi —b)2 V3| dT

Stad:

v, R/(V,, —b)
(dT)p " RT/(Vy, — b)2 — 2a/V3

Dla gazu rzeczywistego rozszerzalno$cé cieplna zalezy zaréwno od skonczonych rozmiaréw
czasteczek, jak i od oddzialywan miedzyczasteczkowych.

3.4 Dlaczego energia wewnetrzna gazu rzeczywistego zalezy od
objetosci?

W termodynamice obowiazuje zaleznosé:

— | =T\(= —p.
OVin ) 7 oT Vi
Dla gazu van der Waalsa okresl, jak energia wewnetrzna zmienia sie z objetoscig przy
stalej temperaturze.
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Rozwigzanie

Dla:

_RT a
TV, e
mamy:
dp R
(8T>Vm SV, b
Zatem:

N _p R [ RTa
Vi)p  Vm—=b |Vm—0b V2|
CW>_G
Vi) V2

oU
(av>T -

natomiast dla gazu van der Waalsa energia wewnetrzna zalezy réwniez od objetosci, co

Po uproszczeniu:

Dla gazu doskonatego:

wynika z istnienia oddziatywan miedzyczasteczkowych.

3.5 Jak gaz rzeczywisty odchyla sie od zachowania idealnego?

Wspdtezynnik Scisliwosci definiujemy jako:

PV
J =—.
RT
Dla réwnania van der Waalsa:
B RT a
P=vy —p v

Wyznacz zalezno$é Z(V,,,), a nastepnie okresl, jak Z zmienia si¢ z objetoscia.

Rozwigzanie

Podstawiamy rownanie van der Waalsa:

_ Y| BT a4
 RT |V,,—b V2|

Po uproszczeniu:

Roézniczkujemy:




Zatem:

dz b a

v, (Vb2 RTV2

Parametr b opisuje efekt skonczonych rozmiaréw czasteczek, natomiast parametr a
oddziatywania przyciagajace. Dlatego dla gazu rzeczywistego mozliwe sg zaréwno wartosci:

Z <1

jak i
Z > 1.
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