WYKLAD 2

Réwnanie stanu.

Jest to zalezno$¢ pomigdzy n, p, V i T dana przez pewna funkcje:
f(n,p,Vv,T)=0

Whioski wynikajace z istnienia rownania stanu (bez znajomosci jego postaci).

Przyktad: zalezno$¢ migdzy wspotczynnikami rozszerzalnosci.
1)

21

V %LTH - wspotczynnik objgtosciowej rozszerzalnosci cieplnej okresla wzgledna
zmiang objgtosci ciata przy ogrzaniu go o 1°K

Jezeli temperaturg wyrazi¢ w stopniach Celsjusza to t[C] = T[K]-273° . Oczywiscie dT = dt.

E&H Vo — objetoéé w temperaturze 0°C
a, = A Hot ! 0 )€ p

Jezeli przyjaé, ze w pewnym zakresie temperatur a, =const to

V
a\N, = é%—té =const 0 V =V, (1+a,t)

2)
B= 1 Ba_pH - wspotczynnik temperaturowy cisnienia
pOITH

3)

1[pV , o e L
K= v o - wspotczynnik §cisliwosci izotermiczne).

Znak minus zostat wybrany aby wspotczynnik k >0 gdy p 1,V |

Mozna pokazaé, ze z samego istnienia rOwnania stanu wynika

gl i

Wstawiajac do tego rownania definicj¢ wspotczynnikow a, B,k dostgemy

1
(aV)ﬁpE—K H=-10 a = Bxp




Rownanie stanu gazu doskonalego (r. Clapeyrona).

pV=nRT]
gdzie:
n —liczbamoli gazu,
R =(8,314510+ 0,00007) ) . stata gazowa,
Kmol

p — ci$nienie w [Pa], V — objetosé w [m*], T —temperaturaw [K].
Dlajednego mola gazu mamy:
pV=RT
Mozemy rownanie gazu doskonatego wyznaczy¢ z rozwazan fizyki statystyczne;j.

Rozwazmy gaz w stanie rownowagi. Niech f (\7) bedzie rozktadem predkosci czastek, tj.
f (\7) jest liczbowo réwne stosunkowi liczby czastek posiadajacych predkosci w przedziale
[V,,V, +av,]x[v,,v, +adv [X[v,,v, +dv,] =U do ogblne;j liczby czastek podzielonej przez

,,0bjetos¢” tego przedziatu:

1 dNW) } :
flv)=———>2—, dN (V) = Nf (V)dv, dv, d
(V) N dv,dv,dv, W) (V) VAV,

35 = e,
Oznaczmy d*V = dv,dv, dv,. Oczywiscie

[[[f@d*v=1

gdzie catkowanie odbywa si¢ po wszystkich predkosciach.

>
Z

Wyznaczmy, ile czastek poruszajacych si¢ z
predkoscia Vuderza w $ciang A w czasie czasu
dt.
dV=Av.dt — objetos¢, w ktorej wszystkie czastki
poruszajace si¢ z predkoscia V wewnatrz dV
v, dt . .
; uderza w powierzchnig A.




Liczba takich czastek wyniesie (dla uproszczenia piszemy dN = dN (V) ):
dN =N Ci/_V f (\7)d % , gdzie V — catkowita objeto$¢ zajmowana przez uktad.

Kazda czastka odbita przekazuje $cianie ped 2mv, . Zmiana pgdu dla dN czastek na jednostke
czasu i1 na przedziat predkosci wynosi:

dp = 2mv,dN = 2Nmv, 2 £ (9)d°0 2% = oF i
Y

stad sita pochodzaca od czastek o predkosciach z przedzialu U :
2 ¢ () g3 A
dF, = 2Nmv,?f (v)d v
zatem cisnienie

- EA [dF, = % [, fov, J)'dvz £ (v)2mv,

Gaz jako calos¢ jest w spoczynku, czyli rozktad predkosci jest izotropowy. Mozna wigc
zastapi¢ f (V) przez f (v), gdzie v=4v,” +v, 7 +v,% .

Ponadto:

SR B
-!)’dvz = EJ;dVZ

Tak wigc mozemy, mnozac powyzsza catke stronami przez V, napisac:

0 00

pvV = mN [ [ [dv,dv,dv, f (Vv,” =mN [y (V)v,dv
a caltka:
Iﬂ'f (v)vzzdv = <v22> = <vy2> = <VX2>

. . 1, .
Poniewaz v* = VX2 + Vy2 + VZ2 - <V22> = §<V2> , stad otrzymujemy:

1/ ., _2
V =mN — =—N(E
pv =m 3<v > 3 (E)
gdzie <Ek > - Srednia energia kinetyczna czastek

Poréwnujac to rownanie z fenomenologicznym rownaniem Clapeyrona mamy :

2

PV =RT - RT ==N,(E,)
3 R
E)=-—-T
TN




3
E,)=—KkT
< k> 2

gdzie k — stata Boltzmanna, N — liczba Avogadro = 6,022137 [10*mol ™

Dlawarunkéw normalnych mamy:

p, =1,0132510° % =1atm

3
R = 0,08206 2NN
K [kmol

T =27315K =0°C

m3

Vo = 22,4138,

P objetos¢ dla gazu doskonatego

Dla gazow rzeczywistych nie jest to prawda, mozna zrobi¢ nastgpujacy wykres :
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Rys.1

Rownanie Clapeyrona nie opisuje doktadnie gazow rzeczywistych, zwlaszcza przy duzych
cisnieniach i niskich temperaturach.



Rownanie stanu gazéw r zeczywistych

Roéwnanie stanu dla 1 mola gazu doskonatego mozna zapisa¢ nastgpujaco:
PV _
RT
Aby uwzgledni¢ oddziatywania miedzy czasteczkami gazu, mozna zrobi¢ nastepujaca

modyfikacje:

v _,, BT), cfr) , ofr)

+... 1
RT \Y; V? V3 @

lub

g—\T/ =1+B'(T)p+C'(T)p? +D'(T)p® +...

)
Sa to tzw. rozwinigcia wirialne rOwnania standow rzeczywistych.

B(T)....,B’(T) sa to wspotczynniki wirialne — mozna je wyznaczy¢ z eksperymentu lub
metodami fizyki statystycznej, czyniac odpowiednie zalozenia dotyczace sposobu
oddziatywania czastek gazu.

Roéwnanie van der Waalsa (1873 rok).

Ep + a%lg E\/ -n'b)=n'RT

gdzie a, b — parametry empiryczne, charakterystyczne dla dangj substandji, n jest liczba moli,
V —objetoscia a T — temperatura. To samo rownanie dla liczby molin = 1:

§p+\%@k/ ~b)=RT

Roéwnanie to uwzglednia charakter oddziatywania pomigdzy czasteczkami:

A

v

-~V

Rys. 2. Oddziatywanie van der Waalsa



¢ Czasteczkom przypisuje si¢ skonczone rozmiary. Objetos¢ dostgpna dla ich ruchu jest
mniejsza od objgtosci V zbiornika. Mozna pokazac ze : b=4N ,Q , gdzie Q jest

objetoscia czasteczki przy zatozeniu ze jest ona twarda kulka,

[éwiczenia]

¢ Na wigkszych odleglosciach czasteczki gazu oddzialuja na siebie przyciagajaco. W gazie
pojawia si¢ dodatkowe ci$nienie wewngtrzne py. Mozna pokazaé, ze :

a

P, = vZ [éwiczenia]
Wartosci parametréw a i b dla kilku substancji.
_ ONm* O, Om® 0.,
a (10 b (10
substancja WE %E
He 0,34 23,41
H, 2,48 26,61
Ar 13,2 30,32
O, 13,8 32,58
N» 13,6 38,52
CO; 40,1 42,64
H.O 54,8 30,52

Po przeksztalceniach otrzymujemy rownanie van der Waalsa w postaci wirialngj:

Wopa, @ m b

VRT V? RT[I]] V0O

gdzie:

- b H b b*> b
=1+ —+—+—+

O VO v vz ove

jest rozwinigciem w szereg Taylora. Po podstawieniu mamy:

;\Tf %_%%%b%%b%% @

Porownujac rozwinigeie wirialne (1) z (2) otrzymujemy wzory na wspotczynniki wirialne:

Rownanie van der Waalsa jest rownaniem 3-stopnia wzgledem zmiennej V:

_Eﬁﬂ)ﬁﬂ sBy_ab_g 3)
Y Y Y

a zatem ma w ogo6lnosci trzy rozne rozwiazania, w zaleznosci od warto$ci wspotczynnikow:
a) Vi,V2 iV3 sarzeczywiste
b) Virzeczywiste, V,, V3 zespolone




Dla przypadku (a) rownanie (3) mozna zapisa¢ nastgpujaco:
(V _Vl)(\/ -V, )(V _Vs) =0

Dla ustalonych warto$ci T=const, p=const rOwnanie posiada rozwigzanie dla 3 r6znych
objetosci (patrz wykres ponizej). Czy maja one sens fizyczny?

A

Pa

Rys.3

Okazuje sig, ze tylko V1 i Vomaja sens fizyczny, przy czym:
- V1 oznacza objeto$¢ 1 mola cieczy przy danych pi T

-V, objetos¢ 1 mola pary nasyconej przy danychpi T
Rozwiazanie V3 nie marealnego znaczenia fizycznego.

Gdy temperatura gazu ros$nie zblizajac si¢ do pewnej wartosci krytycznej Tk , rozwiazania Vi

I V5 zblizaja si¢ do siebie. Dla Ty mamy V1 =V, = V3=V, wtedy rownanie (3) mozna
przepisa¢ w postaci:

V-v.)P=0-vi-3vv?+3v,v -V, °>=0
Z poréwnania z (3) otrzymujemy

8 a a
V,=3, T, =— = =<
: “T27bR X 27b?

[ ¢wiczenia]
|ub odwrotnie:

_8pY,

V
b=-f a=3pV.”, R
3 P 3T

Wielkosci T, px i Vk hazywamy odpowiednio temperatura, cisnieniem i objgtoscia krytyczna.



Stan okreslony przez Vi, Pk , Tk nosi nazwe stanu krytycznego.

Wartos$ci parametrow krytycznych dla kilku substanc;ji:

3
T[] D VT bt
Po IC RT,

He 5,2 2,26 57,8 0,306
Ha 33,24 12,8 65 0,305
N2 126,25 33,54 90,1 0,292
O 154,78 50,14 78 0,308
CO; 304,19 72,85 94,04 0,274
H.O 647,3 218,39 56 0,230
Hg 1460+30 1640+50 48 0,65
Li 3200+600 680 66 0,17

DlaT>Ty réwnanie (3) madla dowolnych wartosci p dwa pierwiastki zespolone i tylko jeden
rzeczywisty. Poniewaz rozwiazania zespolone V sa niefizyczne, zatem dla p = const istnieje
tylko jedna objetos$¢ jaka moze zajmowac 1 mol gazu w temperaturze T.

Rozpatrzmy temperature T; < Ty - dla ustalonego p; mamy V1 < V3 <V, (patrz rys.3).
Niech teraz sita zewnetrzna spreza gaz (lub ciecz), zmniejszajac dostgpna objetosé V:

* nalewo od (1) — sprezanie cieczy prowadzi do duzego wzrostu ci$nienia — mata
scisliwos¢ cieczy

* naprawo od (2) —sprgzanie pary nienasyconej wywoluje znacznie mniejszy wzrost
ci$nienia

* pomiedzy (1)-(2) nastepuje zjawisko skraplania pary: przejscie gaz — Ciecz

Czy mozna osiagna¢ punkty (A) i (B) ? Otéz tak — ma to miejsce w nastepujacych procesach:

- przejscie (2) — (B) —izotermiczne sprezanie pary nie zawierajacej osrodkow kondensacji
(jony, pytki) — powstagje para przesycona

- przejscie (1) — (A) — izotermiczne rozprezanie cieczy pozbawionej zanieczyszczen
i w naczyniu o wypolerowanych $ciankach — powstaje ciecz przegrzana

Oba te stany sa nietrwale i niewielkie zaburzenie moze prowadzi¢ do wrzenia w przypadku

cieczy przegrzang lub skraplania (para przesycona).



Mozna zrobi¢ nastgpujacy wykres, obrazujacy obszary (p,T) w ktérych istnieje dany stan
(faza):

Jesli w ampulce o objetosci V zamkniemy pewna ilo$¢ cieczy i zaczniemy ja ogrzewac, to
mozliwe sa nastepujace przypadki:

ogrzewanie
objetosé >
amputki i -
|| I,-" \I'I T
r"-'_‘ I' '} I i
1) V<V, % sama ciecz
Y P4 Pl
oy [ [ s iato w stan
(2) V=V, %J ciato w stanie
Iﬂi'_"ll krytycznym
P
—~ ."fﬁ\‘. I.’fﬁ'ﬁl [
\_3) V=, [ | | sama para
| |III ..ll
'k_\___,-'
Rys.5



