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Gazy rzeczywiste

W temperaturze bliskiej pokojowej i przy cisnieniu normalnym przyblizenie
gazu doskonatego jest bardzo dobre. Odstepstwa pojawiajg sie przy niskich

temperaturach i duzych cisnieniach.
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Wartosci parametrow a i b w r-niu

van der Waalsa dla wybranych substancji

Parametry krytyczne

wybranych substancji

Sub- a b
stancja | [J:m3mol?] | [cm3/mol]
He 0.00346 23.7
H, 0.0248 26.6
N, 0.141 39.1
0, 0.138 31.8
CO, 0.364 42.7
Xe 0.425 51.0

tatwo pokazaé, ze parametry krytyczne

dla r-nia van der Waalsa spetniajg

zwigzek:

3 =

p.V,

RT,

—=0.375

(wspétczynnik krytyczny)

mwﬂmm Py [atm] ?3%8: LK %
He | 2.26 578 | 520 | 0.306
H, 12.8 61.8 33 | 0.202
N, 33.5 901 | 1263 | 0.291
0, | 50.14 78 | 154.8 | 0.308
co, | 7285 94 | 3042 | 0274
H,O | 2184 56 | 647.3 | 0.230
Hg | 1640 48 1460 | 0.657
Li 680 66 3200 | 0.171




Punkt krytyczny eteru

Ciecz, ciato state i gaz (1. woda, lod i para wodna)
sg w rownowadze

467 K (194 °C), 3.6 MPa (35 atm)
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# obserwacja stanu krytycznego w ampuice z eterem

V<V Vi V=¥, 4 | -——— (Z85
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Przy rosngcym cisnieniu (p = «) objetos¢ rzeczywistego gazu dgzy
do pewnej statej wielkosci

0,010 -

a. :
' 0°C
|
. ~

]
1
\

1

\

\

\

\

\

\

\

\

\

\

273,15K

— Ov

o084 W H.

0,006 - -> Czasteczki gazu majg skonczone objetosci!
Stata b jest rzedu catkowitej objetosci
v czgsteczek w jednym molu.
0,004 ”
5 ON \ \,

0,002 4

’l’
~o
"' 7
"".




P «

Nw» 10° } cl..l-llol..M.e.-Ol&mo | |
A @r tl.lo.-.....c!c
IIIIIIIIIIIIIII ki
A
\b\ _
— 10'F \D\ para _
- _m \V...\ _
NJ» NJ M 1 F \.\ “
Okrgzajac punkt krytyczny mozemy 3 ya _
W SposOb ciggty przeksztatcic pare w,.a 0-1h >\ _
W ciecz. / |
\ _
02/ |
W punkcie krytycznym znika réznica pomiedzy A . _
fazg ciektg a gazowg. Wystepujg znaczne 10-3} k)
fluktuacje gestosci — przyczyna opalescencji . _

200 300 400 500 600
temperatura [K]

krytycznej.

Przejscia
Fazowe



Izotermy van der Waalsa

Ktadziemy n = 1 i rozwazamy izotermy, czyli linie T = const.

plj-u.] skala liniowa plj-u.] skala logarytmiczna
No v 1 v 1 v 1 v I v T T T L |

1 | - .\_o
VIj.ul]

Dla duzych wartosci T izotermy sg
takie jak dla gazu doskonatego.
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Powierzchnia stanow wg réwnania van der Waalsa

Jedna izoterma jest wyrozniona. Jest to linia dla takiej
temperatury T,, ze dla kazdej wartosci T> T, rownanie
na V ma tylko jeden pierwiastek rzeczywisty.

Nazywamy jg izoterma krytyczna.

Ma ona punkt przegiecia (znika pierwsza i
druga pochodna). Jest to punkt krytyczny.

Wartosci T,, V, i p, w punkcie krytycznym
to parametry krytyczne substancji.

N > Mozna wykazac¢ (= ¢wiczenia), ze
| - parametry krytyczne dla r-nia van
‘ der Waalsa (dla n = 1) wynosza:
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Rozwazmy izoterme dla T< T,

Konstrukcja Maxwella

1.5 _ . _ . _ 1.5 _ . _ . _
P/ D | p/py
1.0 1 s 1.0 1 .

0.0 . _ . _ 0.0 _ . _ : _
Przebieg izotermy w tym miejscu jest Wprowadzamy odcinek AB tak, aby pole
niefizyczny ! Cisnienie nie moze maleé czesci a byto réwne polu czesci b.

przy izotermicznym sprezaniul!
Twierdzimy, ze odcinek ten reprezentuje

rzeczywisty przebieg izotermy miedzy
punktami A B.
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Diagram fazowy w modelu van der Waalsa
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Przy temperaturze T> T, nie da sie skropli¢ gazu przez zwiekszanie cisnienia
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Diagram fazowy w modelu van der Waalsa
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Gaz Van der Waalsa: obszary stabilne, metastabilne i niestabilne

Obszar niestabilny:
pojedyncza faza niemozliwa
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Fig. 24.2 Entropy as a function of in-
ternal energy for a closed system of
fixed volume near a first-order phase

transition.
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Przegrzana ciecz Przechtodzona para

Obszary metastabilne: mozliwe wystgpowanie
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Parowanie eteru dietylowego
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CO2 — tzw. ,suchy l6d’
Punkt potrojny CO2 oraz punkt krytyczny (filmik)

Ciecz, ciato state i gaz (tj. woda, 16d i para wodna)
sg w rownowadze

=-56.6 °C, p = 5.11 atm

https://www.youtube.com/watch?v=zu-S1GxmkCo&ab_channel=DanfossClimateSolutions
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Pressure (atm) —»

Phase Diagram of Carbon Dioxide (CO,)

Super-
critical
Critical fluid
72.79 atm point
{C
Solid
Triple
5.11 atm point [© Gas
-56.57 °C 130.98 °C
A Temperature ( °C) —»
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