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STANY SKUPIENIA MATERII

Por it e 4. P2 0 o Stan gazowy

3 i : L’ ]gazu S Vc«eczy

entropia, §

temperatura, T

Stan skupienia substancji jednosktadnikowej (czystej) jest

Chemical Potential

okres$lony przez cisnienie i temperature. W danych warunkach

Stable ! Stable

| Stable

P
Pressure

substancja jednoskfadnikowa przyjmuje taki stan, ktéry bedzie

Potencjat chemiczny

najbardziej trwaty. Pod wzgledem termodynamicznym

oznacza to, ze ukfad osigga minimum entalpii swobodnej, co

TTWrze Temperatura w przypadku substancji jednosktadnikowych jest tozsame

Zalezno$¢ potencjatu chemicznego od temp. dla faz: statej, cieklej i gazowej Z minimum potencjalu chemicznego_

Ukfady jednosktadnikowe mogg zawierac 1,2 lub maksymalnie 3 fazy. Wyrdznia sie zazwyczaj trzy stany skupienia:

staty, ciekty i gazowy, ale jest takze stan ciektokrystaliczny (wykazuje zdolnoé¢ do ptyniecia z zachowaniem uporzadkowania

czastek jak w krysztale) oraz stan nadkrytyczny (gdzie nie istnieje granica pomiedzy faza ciektg i gazowa).

Samorzutne przejscie z jednego stanu skupienia w drugi, czyli przemiana fazowa zachodzi

w warunkach okreslonego cisnienia w charakterystycznej dla danej substancji temperaturze.
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Co decyduje o trwatosci fazy dla okreslonego
ciSnienia i temperatury?

op 8 * Przy p = const, potencjat chemiczny skiadnika ((T) maleje ze wzrostem
oT T® temperatury.
P : . s ; 3
* W danej temperaturze T, trwata jest ta faza, w ktorej potencjat chemiczny
sktadnika jest najmniejszy.
:j - 3 W temperaturze topnienia/krzepniecia ustala sie stan rownowagi
> Solid pomiedzy ciatem statym i cieczg .= 1. 9
g Liquid W temperaturze sublimacji/resublimacji ustala sie stan rownowagi 2
5 pomigdzy ciatem statym a gazem = i, @
g
g Gas W temperaturze parowania/skraplania ustala sie stan rownowagi
s — _ pomigdzy cieczy a gazem .= . ——
cialo stale  Trwata
Clecz Trwaty * Punkty przecigcia zaleznosci (T) wyznaczaja
gaz temperatury przemian fazowych czystego sktadnika

-,[r 7',. pod okreslonym cisnieniem p.
f b

Temperatura, T

.Czyste substancje nie mogq wystepowad jednoczesnie w wiecej
niz 3 fazach”

Do opisu réwnowag fazowych w uktadzie jednosktadnikowym wystarczy znajomos$é temperatury i ci$nienia.
W uktadach wielosktadnikowych nalezy takze uwzgledni¢ zmiany stezenia sktadnikow w poszczegélnych fazach.
Korzystajgc z reguty faz mozemy okresli¢ zalezno$¢ pomiedzy liczbg sktadnikow (n — najmniejszg liczbe sktadnikow

tworzacych uktad) liczbg faz (f) oraz iloscig stopni swobody (s- liczba czynnikéw, ktére mozemy dowolnie zmieniac (p, T, C)

zachowujgc przy tym stata liczbe faz) : f +s=n-+ 2
s=n+2-f (J.W.W Gibbs, 1876 r.)
Gaz, zaréwno czysty jak i zawierajgcy kilka sktadnikow stanowi jedng faze, podobnie roztwor dwéch mieszajgcych sie cieczy.

Dla uktadu jednoskfadnikowego (np. wody), gdy wystepuje tylko jedna faza, mozemy zmienia¢ zaréwno cisnienie

jak i temperature (2 niezalezne czynniki, $=2). Jezeli gaz ulegnie czesciowemu skropleniu pojawig sie dwie fazy i wtedy

aby nie zmienia¢ stanu réwnowagi (gaz-ciecz) mozna zmienia¢ juz tylko jeden z czynnikéw
(s=1). Aby w tym uktadzie wspdtistniaty obok siebie 3 fazy uktad musi znajdowac sie

w Scisle okre$lonych warunkach ci$nienia i temperatury (s=0).
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wykres zaleznosci

P 1;::}::23;‘;11;:3 nad eI VWykres fazowy substancji mozna przyréwna¢ do mapy,
i preznoéel pary ktora pokazuje w jakich warunkach p i T dana faza jest

nad cieczg

termodynamicznie trwata.

Diagramy fazowe obrazujg: obszary wystepowania

- T Y B I VR S T i e

PARA (GAZ) poszczegdlnych faz, warunki, jakie muszg by¢ spetnione,
aby zostat zachowany stan réwnowagi, jak réwniez wptyw
parametréow ukfadu na przejscia fazowe.

Linie ograniczajgce obszary trwatosci faz nazywane

liniami réwnowagi okreslajg jakie wartosci (p, T), muszg

. o ———

by¢ spetnione, aby odpowiednie fazy mogty wspétistnieé¢

] i ek

Tuzepniecia i obok siebie w stanie rownowagi.

Obserwujgc prébke substanciji zamknietg w naczyniu o statej objetosci, stwierdza sie, ze

w danej temperaturze istnieje rownowaga miedzy fazg gazowg tej substancji, a fazg ciekia.
Cisnienie w tym punkcie rownowagi, odniesione do okreslonej substancji, nazywa sie
preznoscia pary tej substancji. Prezno$¢ pary substancji zwieksza sie ze wzrostem
temperatury.

Cisnmienie R —————

Temperatura, w jakiej pod danym ciSnieniem
Punkt krytyceny

wspotistniejg ze sobg 2 fazy w réwnowadze, nazywamy
120 bar 1% : temperaturg przejscia fazowego (np.: topnienia, parowania).
I Istnieje réwniez i taki zbior warunkéw (temp. i cidnienia),
'. o w ktorych 3 rozne fazy (stata, ciekta i gazowa) wspdtistniejg
\ Punkt potrojny -

1.013 bar w rownowadze. Punkt, w ktérym spotykajg sie 3 linie

0,006 bar T e i e S rébwnowagi faz nazywa sie punktem potréjnym.

Para

Proces polegajgcy na przechodzeniu czgsteczek cieczy z

REWERIE joi swobodnej powierzchni do fazy gazowej nazywamy

0,098'C  100°C 374'C parowaniem cieczy. W statej temperaturze ustala sie

Wykiéa Fagiowy wody réwnowaga pomiedzy cieczg, a jej parg (para nasycona).
Gdy preznosc¢ pary zrbwnowazy cisnienie zewnetrze
dochodzi wéwczas do wrzenia cieczy (parowania w catej objetosci). Gdy ciecz bedziemy ogrzewac w zamknietym
naczyniu wrzenie nie nastepuje, ale gesto$c i preznosc¢ pary bedg rosty, az do osiggniecia

temperatury krytycznej. Powyzej temperatury krytycznej gesto$ci pary i cieczy zréwnujg sie

i zanika powierzchnia rozdziatu faz - zbiornik bedzie wypetniat wtedy ptyn nadkrytyczny,
a preznosc pary w temperaturze krytycznej bedzie wyznaczac¢ punkt krytyczny.
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TEMPERATURA KRYTYCZNA

- temperatura, powyzej ktdrej zanika réznica gestosci miedzy
stanem gazowym a ciektym danej substancji, a w zwigzku z

tym niemozliwe jest skroplenie gazu pomimo wzrostu cisnienia.

Niemozliwe jest skroplenie gazu (= ciecz) przez jego
sprezenie, o ile jego temperatura jest wyzsza od

temperatury krytycznej (T,). Wida¢ to na przyktadzie azotu, ktéry

moze istnie¢ w fazie ciektej tylko w temp. nizszej od 126 K (-147 <C).
Rys. 1.19. Gdy ogrzewa si¢ ciecz w zamknig-
BRI ETATITNEAU TS ER TR TR EA N SRl \V wyniku silnego sprezenia gazu w temperaturze wyzszej od Ty,

B e e AL L Rl U7skamy phynng faze, kiéra nie stanowi prawdziwej cieczy

mencie gestosci obu faz zréwnuja sie i zanika [gestosé mnisjsza od cieczy), ale nie jest
granica miedzy nimi. Zachodzi to w tempera- ge J Yl J

turze krytycznej. Doswiadczenie takie wymaga réwniez podobna do gazéw (bo ma wigkszg
jednak zbiornika o moenych dcianach: tempe- [Re[ENieNeXeleReler{S) RNalera%WWelale NI}

ratura krytyczna wody wynosi 374°C, a ciSnie- fazq nadkrytyczng.
nie pary réwna si¢ wéwczas 218 atm

7
w000, Diagram fazowy dwutlenku wegla
100.00 + Cialo stale : é
: H
[ Ciecz g
é 10.00 [:| 7
= E o
p I | e Punkt krytyczny
g 3098°C
E | 7.38MPa

Punkt potréjmy
-56.56 °C Gaz
052 MPa

W\

L p=660 kg/m3
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10000

cialo state + ciecz . X . .
W temp. pokojowej CO, jest bezbarwnym i

niepalnym gazem, ciezszym od powietrza (ok. 1,5x).
Pod normalnym ci$nieniem przechodzi ze stanu
statego do gazowego z pominieciem fazy ciektej
w temp. —=78,5 °C. Mozna go jednak skropli¢ pod
zwiekszonym ci$nieniem (punkt krytyczny 7,4 MPa, 31 °C)

1000{- sty Cq,

100 +~

punk! sublimacji
| -78,5°C przy 1aim

o

=]

Cisnienie [atm]

ciecz + gaz
\ punkt krytyczny

punkt potrojny
-56,6°C przy 5,11 atm

gazowy CO,

0K 0K J0K

TR R T T Phem irewavmana) | ! e . ) .
Ciénienie Diagram fazowy substancji ulegajgcych podczas
dziatania cisnienia i temperatury przemianom
\ Punkt keylyceny polimorficznym, np. przejscie siarki rombowej w
: jednoskosna lub grafitu w diament jest znacznie
120 bar 3 3

\ 2 N bardziej skomplikowany.

b

. Réwniez diagram fazowy wody, poczatkowo prosty
| Punkt potrojny ‘:
1,013 bar \ S = Para

0,006 bar o =

Punkt wrzenia

komplikuje sie przy wysokich wartosciach cisnienia, ze
wzgledu na 7 trwatych odmian polimorficznych lodu,

réznigcych sie od  siebie utozeniem w strukturze
krystalograficznej czgsteczek wody. Niektére z tych

0,098'C  100°C a74'C odmian, np. l6d VII, wystepujgcy wytacznie przy bardzo
wysokich cisnieniach (wyzszych od 2,1 GPa), znacznie
Nykres fn;l:(}w:—' wody

, o EEEEER] VT AREAY|

250°C_200°C_-150°C_-100°C_50°C__0°C__50°C

rézni sie od zwyktego lodu, np. topi sie w temp. 373 K.

1DDI °C_150°C _ 200°C

Dla kazdej z tych odmian tworzg sie dodatkowe (zaznaczone na wykresie punkty potréjne), w ktorych

wystepujg obok siebie w rdwnowadze poszczegolne odmiany lodu. Lod VII ma znane punkty

potrojne z ciektg wodg i lodem VI (355 K, 2,216 GPa), lodem VIl ilodem VIII (5 °C, 2,1 GPa).

10
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STAN GAZIOWY

Stan gazowy jest stanem skupienia materii, w ktérym fatwo dochodzi do zmiany ksztaftu, a czgsteczki
zajmujg catg dostepng im przestrzen. Znajdujg sie one przy tym w cigglym,
chaotycznym ruchu (brak jakiegokolwiek uporzgadkowania), a ich zderzenia sa

sprezyste. Samorzutne rozprzestrzenianie sie czgsteczek wywotane

nieustannym ruchem molekularno-kinetycznym nazywamy dyfuzja.
Analogiczne zjawisko polegajgce na wyptywie czgstek gazu ze zbiornika

waski otwor nazywamy efuzja.

Szybkosc¢ dyfuzji i efuzji gazéw w statej temperaturze

i przy statej réznicy cisnien zalezy od szybkosci ruchu czasteczek, a wiec od

gestosci gazow i przebiega wedtug prawa dyfuzji Grahama. Jest ona odwrotnie

proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z ich gestosci.

3000

LSl Miarg intensywnosci ruchu postepowego czasteczek gaZ8
2500

jest temperatura, ktéra ze wzgledu na fakt, ze translacje

2000 | sg nieuporzgdkowane, pozwala jedynie okresli¢ Srednig

. energie kinetyczng czgsteczki w danym ukfadzie. Rozktad

predkosci czasteczek (frakcja czgsteczek o okreslonej

liczba czgsteczek gazu, n

1000 |
energii translacji), nie uwzgledniajgcy kierunku ruchu a

S00'F jedynie skalarng wartos¢ predkosci, jest opisany

rozktadem Maxwella. Dla niskich temperatur odpowiedni

(4] 200 400 600 800 1000 1200 1400
predkose v [M/s] wykres jest stosunkowo waskim pikiem, dla wiekszych
Ksztalt rozkladu Maxwella-Boltzmanna dla (1 min) czgsteczek
gazu (0,) w zaleznosci od temperatury.

wartosci staje sie coraz szerszy, a jego maksimum

preakasd czasteczkt przesuwa sie w kierunku wigkszych predkosci.

masa czasteczki

funkcja rozkiadu m,
predkotei czasteczek (v)= Tk T

stafa Bolfzmanna

temperatura bezwzgledna

Rozne gazy zachowujg sie podobnie, a stan fizyczny kazdego gazu

okreslajg: ilo$¢ (mol), objetos¢ (m3), cisnienie (Pa), temperatura (K).

12
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— "
- Tor czasteczki

W celu wyttumaczenia prawie jednakowego
zachowania sie réznych gazdw, teoria kinetyczna wprowadzita
pojecie gazu doskonatego, przyjmujqc pewne zatozenia.

MODEL GAZU DOSKONALEGO

Zatozenia:
» Objetos¢ czasteczek gazu jest tak mata, ze w przyblizeniu ich V = 0 (,punkt materialny”)

» Czgsteczki gazu poruszajg sie stale i beztadnie (chaotycznie) po torach prostoliniowych (zaden kierunek
nie jest wyrézniony) zderzajac sie ze sobg i Sciankami naczynia, w ktérym sie znajdujg

» Zderzenia czgsteczek sg catkowicie sprezyste, a zderzenia ze sciankami zbiornika sg przyczyna
cisnienia wywieranego przez gaz na Scianki.

» Czgsteczki nie oddziatujg ze sobg — nie odpychajg sie i nie przyciagaja.

» Miarg sredniej energii translacji (kinetycznej) czgsteczek gazu jest temperatura

(wyrazona w Kelvinach).

ROWNANIE STANU GAZU
DOSKONALEGO

p — ci$nienie, Pa

— o hietadd 3
p V = R I V — objetos¢, m
. , n — liczba moli, mol
réwnanie Clapeyrona

T — temperatura, K
R — wsp. proporcjonalnosci,
Charakter zachowan gazu doskonatego w zaleznosci od stata gazowa 8,31 J/mol-K
cis$nienia, temperatury i zajmowanej objetosci opisujg prawa gazu
doskonatego (czesto nazywane krétko prawami gazowymi):
* prawo izotermy (prawo Boyle'a-Mariotta) e T=const = p=k/V - prawo Boyle’a

* prawo izobary (prawo Gay-Lussaca) e p=const = V=aT - prawo Gay-Lussaca

* prawo izochory (prawo Charlesa) e V=const = p=bT - prawo Charlesa
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PRAWO BOYLA

. Objetosé zamknietego powietrza zmniejszyta sie
powi etrze I:'
dwukrotnie po dolaniu 760 mm Hg. Pamietajac, 5
b—-x Jfg*w | _ | ze normalne cisnienie wynosi 760 mm stupa rteci R(ﬁ’g’i??gg:‘;
L{%‘ JH! doszedt do wniosku, ze:

Closed container

with given number of

gas molecules
Elope = K

0.62 0.03
1/P {In Hg) Freomite

ci$nienie x objetos¢ = const (T =const) oos
Wykres V od 1/p daje linig¢ prosta, z nachylenia ktérej mozna wyznaczy¢ statg k ngogégg
V =k/p (T = const)

T = const
P1eE=Pave

Volume = 1/2 Volume =2
Pressure =2 = Pressure =112

Vislune, mi
10K —

PRAWO GAY-LUSSACA-CHARLES'A

prawo dla objetosci gazu jest efektem doswiadczen zapoczgtkowanych

przez Charles'aw 1787 . Jacques Alexandre Charles

(1746-1823)
Do zwiekszenia objetosci gazu nalezy go ogrzac, aby zmniejszy¢ V - oziebic.
Wyniki eksperymentu wykazaty, ze zaleznos¢ V od T jest prostoliniowa. Linie
ciggte odpowiadajg wynikom eksperymentu, linie przerywane sg ekstrapolacjg wynikéw do
obszarow gdzie gazy skraplajg sie, a nastepnie zestalajg.
Prawo Charlesa:

500 100 150 200 250 300

&
& -

s, C

W przemianie izochorycznej (V=const) cisnienie wywierane przez
gaz jest wprost proporcjonalne do jego temperatury.
Jezeli stata masa gazu podlega przemianie izobarycznej (p=const),

to jego objetosé¢ jest wprost proporcjonalna do

| temperatury - prawo Gay-Lussaca (1802 r.)

Joseph Louis
(1778-1850)
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Gaz rzeczywisty

T = const
P1V1 =P2v2

pv=nRT=consf

W wysokich temperaturach i przy niskich cisnieniach w odniesieniu do gazu
mozemy zastosowa¢ model gazu doskonatego

1 atm=1.01-10%Pa
?

Gazy rzeczywiste wykazujg pewne odstepstwa od praw stanu gazu
doskonatego. Odstepstwa te sg tym wieksze, im gaz rzeczywisty
znajduje sie pod wyzszym ciSnieniem, a jego temperatura jest bliska

temperatury skroplenia.




30.03.2020

Contact

Gazy rzeczywiste, szczegdlnie jesli pozostajg pod wptywem wysokiego

ci$nienia, nie ,,stosujq sie” do rownania stanu gazu doskonatego.

Potential energy

Gtéwng tego przyczyng sq oddziatywania miedzyczqgsteczkowe.

W przypadku nizszego cisnienia dominujq sity przyciggania, wskutek

2 czego objeto$¢ gazu jest mniejsza niz wartos¢ wynikajgca z réwnania

E wzajemna odleglosé ) I R

g gazu doskonatego. W przypadku wysokiego cisnienia przewazajq sity

O

E odpychania pomiedzy czqgsteczkami, zatem objetos¢ wszystkich gazédw
= dominuje . . e o . .

£ el W fych warunkach jest wigksza anizeli wynikajgca z rownania stanu

=]

o

gazu doskonatego. Gazy w tych warunkach stajg sie mniej scisliwe.

Energia potencjalna ukfadu dwoch czgstek zmienia sie w miare ich oddalania.
Duza dodatnia E, (gdy odleglto$¢ pomigedzy jest bardzo mafa) wskazuje, ze

czgsteczki silnie sig odpychajg. Gdy odleglosci sg wigksze (E, jest ujemna)
przewazajg sity przyciggania. Na bardzo duzych odlegtosciach E,=0 i brakuje
wtedy oddziatywan miedzy czgstkami.

19

ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE

T Sity odpychajgce wnoszg istotny wktad w proces sprezania i rozprgzania
attraction omm gazu, w ktérym czgsteczki sg blisko siebie, czyli w przypadku dos$é wysokich
cisnien, kiedy to duza liczba czgsteczek gazu znajduje sie w stosunkowo
. a:m eyl niewielkiej objetosci. Sity te stabng w miare zwigkszania odlegtosci miedzy czgsteczkami.
Miedzyczagsteczkowe sity przyciggajgce majg wiekszy zasieg dziatania i sg efektywne nawet wéwczas, gdy
czgsteczki znajdujg sie wzgledem siebie w odlegtosci kilku srednic. Znaczenie sit miedzyczgsteczkowych
zwieksza sie w miare obnizania temperatury ukfadu.
Zasieg sit przyciggania miedzyczgsteczkowego o jest ograniczony.

-
.. .‘ Sity przyciggania sg efektywne w odlegtosci kilku srednic
l‘. ‘ o 1. czgsteczkowych — odgrywajg one role gdy czgsteczki sg
. . 7 zblizone do siebie, ale niekoniecznie sie stykajag; natomiast

zanikajg gdy oddalimy je od siebie na znaczng odlegtos¢

10
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Constant T

pudsggz,fshenq‘u cleczy

para

pole réwnowagi

21

Rownanie opisujace gaz rzeczywisty

Matematycznym opisem odstepstw gazow rzeczywistych od rownania stanu gazu doskonatego jest
réwnanie wirialne. W porownaniu z rownaniem gazu doskonatego zawiera ono dodatkowe cztony,

w ktorych wystepuje objetos¢ molowa V. Réwnanie to ma postac:

B C D
pV=RT (1+=-+—=+-=+...

Vv vz vs

Wspotczynniki B, C, D, .. (B>C>D>..) sa specyficzne (r6zne) dla konkretnego gazu; nazywa si¢ je
wspotczynnikami wirialnymi. Jesli gaz znajduje si¢ pod niskim ci$nieniem, V jest duza i wartos¢ w nawiasie
zbliza si¢ do jednosci — rownanie upodabnia si¢ do rownania gazu doskonatego. Rownanie wirialne dobrze opisuje
wlasciwosci gazu rzeczywistego, ale jest to dopasowanie empiryczne, a wspotczynniki

B, C, D itd. nie sa bezposrednio zwigzane z zachowaniem si¢ czasteczek gazu

Rownanie to nie pozwala wnikng¢ glebiej w zachowanie sig gazu i zjawisko jego skroplenia.

11
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Rownanie opisujace gaz rzeczywisty

. i
Johannes Diderik
van der Waals (1837-1923)

réwnanie van der Waalsa dla 1 mola gazu rzeczywistego

n2
p+a(l—/) (V — bn) = nRT

W réwnaniu tym wspotczynniki a i b sg nazywane
parametrami van der Waalsa, a ich wartosci dostarczajg bezposrednich informacji o

zachowaniu sie czgsteczek gazu. n — ilo¢ moli

Poprawka a uwzglednia efekt zwigzany z sitami spojnosci (przycigganie miedzy czgsteczkami
¢ 7 ) ) przycigg eaz 7
gazu dla wigkszej odleglosci - Korekta cisnieniowa) zas poprawka b uwzglednia skonczong

objetosé wszystkich czgsteczek gazu (czqsteczki gazu nie sq punktami materialnymi).

n 2 - . . 7z
p+a(=) |(V-bn)=nRT Z czego wynika niedoskonatosc
vV gazu rzeczywistego?

Van der Waals curves CQ, a) Miedzy czasteczkami istniejg sity przyciggania, co powoduje

T T

zmniejszenie sie ciSnienia wywieranego przez zbidr
czagsteczek gazu. Sity te malejg ze wzrostem temperatury,
poniewaz jej wzrost polega na zwigekszeniu stopnia
nieuporzgdkowania  wskutek  przypadkowego ruchu
czgsteczek, ktérych predko$¢ wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury.

Czgsteczki gazu nie sg punktami, lecz majg okreslone
wymiary. Oznacza to, ze czgsteczki nie mogg swobodnie
porusza¢ sie w catej objetosci V. Wynikiem tego jest

zmniejszenie swobodnej objetosci V

Poprawka al/V? nosi nazwe ci$nienia wewnetrznego gazu. Dodaje sie jg do
ci$nienia zewnetrznego p dlatego, ze ci$nienia te majg zgodny kierunek dziatania.
Poprawke b wynikajgcg z istnienia objetosci wtasnej czasteczek odejmuje sie od
catkowitej objetosci V zajmowanej przez gaz.

12
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S —
p+a (1—;)2] (V — bn) = nRT

Tabela. State Van der Waalsa oraz temperatura krytyczna dla wybranych gazéw.

a/l" atm *mol 2 b/l mol™?
Amoniak 417 0,037

Argon 1,35 0,037
Azot 1,39 0,039

Dwutlenek wegla 3,59 0,043
Etan 5,49 0,064
Etylen 447 0.057

Hel 0,034 0,024
Ksenon 419 0,051
Powietrze 14 0,039
Tlen 1,36 0,032

Wodor 0,244 0,027

zmianach ci$nienia, objetosci i temperatury — zmiany te wystepuja
przy roznych temperaturach zaleznych od temperatury krytyczne;.

Poprawnos¢ réwnania van der Waalsa mozna
T =1.026 ocenic¢ poréwnujgc ksztatt izoterm przewidywany
Tr =1 '01 6 na jego podstawie z izotermami wyznaczonymi
= Ua L. .
T. = 1.006 doswiadczalnie.
—T.=1.000
T, =0.996
T.=0.990
T.=0.986
T, =0.982
0,9 T T T T
0,8 1.0 2 14
v,
Gazy rzeczywiste spetniajg rownanie van der Waalsa w przyblizeniu.
p.t+ F (3V, - 1) = 8Tr Gaz spetniajgcy to rownanie — nazywany jest gazem van der Waalsa .
r
, a RT a
przyktadowe réwnanie gazu DA— (V —b) =RT — p= =
2 2
v V-b v

Wszystkie gazy zachowujg sie podobnie przy N

26
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Jesli w oparciu o to réwnanie sporzadzi¢ wykres zaleznosci cisnienia
od objetosci, to okaze sie, ze na izotermach p = f(V), opisujgcych te zaleznos¢

w zakresie wartosci temperatury mniejszych od temperatury krytycznej (na rycinie izoterma T, ),

pojawiajg sie charakterystyczne petle, w obrebie ktérych objeto$¢ gazu pozornie wzrasta ze wzrostem cisnienia.

Dla niskich temperatur (tutaj T,) zalezno$¢ p od V ma
minimum w punkcie D i maksimum w punkcie E.

W rzeczywistosci przebieg zjawiska odbywa sie¢ wzdtuz
prostej AC. Odcinki CEB i BDA odpowiadajg odpowiednio
stanom przechtodzenia i przegrzania. Taki przebieg
izotermy oznacza, ze w temperaturze T, i przy ci$nieniu p,
dany gaz moze zajmowac 3 rézne objetosci. Pokazuje to
rowniez, ze rownanie van der Waalsa moze mieé 3

rozwigzania. Temperatura, od ktorej zaczyna

sie to zjawisko (pojawienie sie na izotermach

min. i max) odpowiada temperaturze krytyczne;.

Krzywe zaleznosci p od v dlaizopentanu
lzotermy gazu van der Waalsa

SKRAPLANIE GAZOW

Gaz mozna skropli¢ oziebiajgc sie go izobarycznie od temperatury otoczenia do temperatury wrzenia, jakg ma

powstajgca ciecz. Przyktadowo ochtadzajgc gazowy chlor ponizej temperatury -34°C (p =1 atm) mozemy uzyska¢ ciecz.
Kondensacja wigze sie ze zmniejszeniem odlegtosci miedzy czgsteczkami substancji. Spadek temperatury
powoduje, ze czasteczki poruszajg sie wolniej. Sity oddziatywania miedzy nimi wzrastajg, az do momentu uzyskania

nowego stanu rownowagi. Zachodzi przy tym wydzielanie energii w postaci ciepta.

Niektore gazy moge tez by¢ skroplone w zwykiej temperaturze przez
odpowiednie zwiekszenie cisnienia. Inne z kolei wymagajg do skroplenia i h/
zarowno zwiekszenia cisnienia, jak i ozigbienia. Jak to wyjasnit Thomas I

Andrews (1869), dla kazdego gazu istnieje okreslona temperatura,
powyzej ktoérej skroplenie w ogdle nie moze by¢ dokonane. Temperatura

faza p

ta, zwana temperaturg krytyczna, jest wiec najwyzszg temperaturg, w
ktérej dana substancja moze istnie¢ w stanie cieklym. Cisnienie

dT

)

Temperatura,

Cisnienie, p

wystarczajgce do skroplenia gazu w jego temperaturze krytycznej nosi
nazwe cisnienia krytycznego.

28
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W 1883 r. na Uniwersytecie Jagiellonskim Zygmunt Florenty Wroblewski
(fizyk) i Karol Stanistaw Olszewski (chemik) jako pierwsi skroplili sktadniki
powietrza, uzyskujgc najpierw ciekly tlen, a pézniej azot.

Ciekly tlen jest biekitny i wrze w temperaturze -183°C. Jest substancjg

bardzo reaktywng, uzywany m.in. jako utleniacz w silnikach rakietowych.
| Natomiast ciekly azot jest bezbarwny i mniej reaktywny (-195,8°C). Stosuje

| sie go m.in. do ochtadzania komér do krioterapii, w kriochirurgii do usuwania
chorych lub przerosnietych tkanek ciata, do przechowywania materiatu

>

-195,8°C. Krytyczna temperatura dla azotu to -147°C, co oznacza, ze powyzej tej o
temperatury azot nie moze wystepowacé w postaci ptynnej. i1\ \ pole deczy
P Y ystep p piynnej ; /7'1

s0"C

Do chtodzenia kriogenicznego wykorzystuje sie takze dwutlenek wegla CO,, ktéry pod
umiarkowanym cisnieniem (ok. 57 bar) w temperaturze pokojowej jest cieczg. Gdy CO,
rozpreza sie, cisSnienie spada i nastepuje przemiana fazowa z cieczy w mieszanine gazu
i statego CO, (tzw. suchy 16d o temp. ok —78,5°C). Poniewaz suchy 16d sublimuje w
temperaturze otoczenia nie pozostawia sladow. —

Powyzej temperatury krytycznej (T, = 31°C) gaz nie moze ulec skropleniu niezaleznie od e =
tego jak wysokie zastosowano cisnienie. Secz - pare

AT AN
A L (e aT:
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