mmm Mieszaniny gazow
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Zajmujac sie mieszaninami gazowymi musimy odpowiedzie¢ na pytanie:
JJaki jest udziat poszczegdlnych sktadnikéw do catkowitego cisnienia
mieszaniny?”

Prawo Daltona:

Cisnienie wywierane przez mieszanine gazéw doskonatych jest suma
ci$niert czastkowych wywieranych przez poszczegéine sktadniki tej
mieszaniny.

Cisnienie czastkowe (parcjalne) - to cisnienie jakie gaz doskonaty bedzie
wywierat na scianki naczynia gdyby samodzielnie wypetniat jego
objetosc.
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Jezeli ciSnienie czastkowe gazu doskonatego A wynosi p, oraz gazu B
wynosi pg to cisnienie catkowite ich mieszaniny w tym zbiorniku i w tej
samej temperaturze wynosi:

R-T
p=pA+pB=(nA+nB)T
_nA'R‘T _nB'R'T

Zad.

Zbiornik o objetosci 10 | zawiera 1 mol N, i 3 mole H, w temperaturze
298 K. Zaktadajac, ze kazdy sktadnik zachowuje sie jak gaz doskonaty
oblicz catkowite ciénienie w Paskalach. =~



o Kinetyczna teoria gazow

o Gazy sktadajq sie z ogromnej liczby niestychanie matych
czgsteczek, doskonale elastycznych, poruszajacych sie
beztadnie we wszystkich mozliwych kierunkach.

e Tory ruchu sg prostoliniowe, a kierunek ulega zmianie tylko w
czasie zderzeri z thnymi czasteczkami lub ze Sgianami naczynia
zawierajqcego gaz

e Pomijajmy jakiekolwiek sity dziatajgce pomiedzy czasteczkami.

e Srednia predkoé¢ czastek:




bl Kinetyczna teoria gazow

H, 1927 m/s
NH; 661 m/s
N, 515 m/s
0, 481 m/s
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Prawo Avogadra
Jednakowe objetosci roznych gazéw znajdujacych sie pod tym
samym cisnieniem i w tej samej temperaturze zawierajq
jednakowaq liczbe czasteczek.
Z prawa tego wynika, ze jednakowa liczba moli réznych gazow
w tych samych warunkach cisnienia i temperatury zajmuje ta
sama objetosc.
Objetos¢ jednego mola gazu doskonatego tzw. objetos¢ molowa,
w warunkach normalnych wynosi: 22,415 dm?.

N
Liczba czasteczek (atoméw) w jednym molu nosi nazwe liczby
Avogadra i wynosi: 5

N, = 6.023-:1023 1/mol



it Stan gazowy

W praktyce mamy do czynienia z gazami rzeczywistymi, ktére majq
okreslone wymiary a pomiedzy czasteczkami gazu wystepujq réznego
rodzaju oddziatywania.

Gazy rzeczywiste, nie spetniajace zatozenn gazu doskonatego mozna
doprowadzi¢ do takiego stanu, ze jego witasnosci bedq zblizone do
wtasnosci gazu doskonatego.

Mozna to osiqgna¢ przez dostateczne obnizenie ciSnienia Ilub
podwyzszenie temperatury. Im wieksze natomiast jest ciSnienie
i nizsza temperatura, tym wieksze sq odstepstwa gazu rzeczywistego
od podanych nizej praw gazu doskonatego.
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Istnienie sit miedzyczasteczkowych powoduje, ze objetos¢ gazu
przy danym cisnieniu i temperaturze jest mniejsza, nizby to wynikato
z rownania gazu doskonatego. Gaz zachowuje sie tak, jakby oprécz
ciSnienia p wywieranego na niego z zewnatrz istniato jeszcze jakies
dodatkowe cisnienie wewnetrzne.

Van der Waals przyjal, ze cisnienie takie jest odwrotnie
proporcjonalne do kwadratu objetosci gazu, co oznacza, ze p nalezy
zwiekszy¢ o wyraz a/V2.

Fakt, ze czasteczki gazu wykazujq skonczong objetosé¢, wplywa na
zmniejszenie objetosci gazu w poréwnaniu z gazem doskonatym.

(p+§5)(V—b)=RT
—
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Napiecie powierzchniowe O cieczy powstaje w : ! : )
wyniku wzajemnego oddzialywania czasteczek we l 5
. . o . ¥
wnetrzu i na powierzchni cieczy. Czasteczki

potozone w warstwie powierzchniowej znajduja sie

Sity wzajemnego oddziatywania
czgsteczek we wnetrzu i na

znajdujace sie we wnetrzu cieczy. powierzchni cieczy

w zupetnie innych warunkach jak czasteczki

Sita wypadkowa dziatajaca na czasteczki potozone na powierzchni jest skierowana
w giab cieczy i dziata prostopadle do jej powierzchni i usituje zmniejszy¢ swobodng
powierzchnie cieczy. Ciecz dazy zatem do zmniejszenia liczby czasteczek na swojej

powierzchni, a wiec do osiggniecia mozliwie najmniejszej swobodnej powierzchni.
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W cieczy dominujg przyciqgania miedzyczasteczkowe - powierzchnia cieczy
graniczaca z fazq gazowq dazy do zmniejszenia swojej powierzchni,
powstaje napiecie powierzchniowe, ktore definiujemy jak stosunek pracy
W potrzebnej do zmiany swobodnej powierzchni cieczy do zmiany tej

powierzchni S:
w

_ 2
.. . [ para
e = e o
Napiecie powierzchniowe maleje wraz z temperatura. O}T - % ‘;T.‘
- [ [ . ez
.- ¢ 90 0
W temperaturze krytycznej, kiedy zanika réznica ¢il%4 @ ¥, e
miedzy cieczg a parq, uzyskuje wartos¢ rowng zeru. o ¢ .9
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Lepkos¢ cieczy jest wynikiem sit tarcia wewnetrznego pomiedzy
czasteczkami cieczy.
Sity takie powstajq przy ruchu jednej warstwy cieczy wzdtuz drugiej.

Wskutek tego wzajemnego przenikania
powstajq sity, ktore dziatajg w kierunku
wyréwnania réznych predkosci przeptywu
warstw. Wielkosc tej sity wyraza réwnanie:

dv
F=n-A.—
" dx

T - wspotczynnik lepkosci dynamicznej (lepkos¢ dynamiczna).
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Lepkosc¢ to sita, ktora jest konieczna, aby dwie powierzchnie
jednostkowe danego osrodka przesunaé¢ wzajemnie w odlegtos¢ 1 cm
z réznica predkosci 1 cm/s. b

Jednostka lepkosci dynamicznej jest paskalosekunda (Pa-s).
Tradycyjng jednostkg w uktadzie jest puaz P:

1P = 10'Pas

y 2=
| A~
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Lepkos¢ cieczy zalezy od rodzaju cieczy i temperatury cieczy.
Wraz z podwyzszeniem temperatury lepkosc¢ cieczy silnie maleje.

Mato ruchliwe ptyny o duzej lepkosci, jak oliwa lub gliceryna,
to ciecze o duzym tarciu wewnetrznym.

Ciecze ruchliwe, jak eter, alkohol etylowy to ciecze o matym tarciu
wewnetrznym, czyli o matej lepkosci.

R
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Pomiar lepkosci cieczy wiskozymetrem Hopplera

Im wieksza jest lepkos¢ cieczy, tym wolniejszy jest przeplyw
cieczy.
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W ciatach krystalicznych atomy ulozone sa w sposéb regularny,
polegajacy na okresowym powtarzaniu sie¢ w przestrzeni pewnych
okreslonych konfiguracji atomowych. Sposéb uporzadkowania
atomoéw przedstawiamy za pomocga tzw. sieci przestrzennej.

Ciata bezpostaciowe - atomy, jony czy czasteczki sq rozmieszczone
w sposob bezwtadny: kauczuk, szkto. -;~ Oy ;\j{oo 050
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Aby przedstawic strukture krystaliczng ciata statego, nalezy
poznac i okresli¢ strukture najprostszego jego elementu przez ktérego
powtdrzenie w przestrzeni (translacje) mozna odtworzy¢ strukture ciata
statego.

Element taki nosi nazwe komoérki elementarnej. Wielkosc¢ i
ksztatt komoérki elementarnej wyrazone sa dtugoscia trzech krawedzi:
a, b, c i trzema katami miedzy krawedziami. Ponadto dla
jednoznacznego okreslenia komorki elementarnej potrzebna jest
znajomosc¢ rodzaju, liczby i potozenia atomodw, czasteczek czy jonow
wchodzacych w sktad komorki.

Krysztat w pojeciu makroskopowym sktada sie z olbrzymiej liczby
komoérek elementarnych rozmieszczonych w trzech kierunkach

przestrzeni.
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7 podstawowych uktaddéw krystalograficznych: regularny, tetragonalny,
heksagonalny, trygonalny, rombowy, jednoskosny i trojskosny.

| . ,c
e, ‘ < N

-~
o uklad tetragonalm : .
uk lad regatam a=bre ik lad jednoskodm
a=h=¢ a=pey=% vk kad try gonalny e arbhre
a=p=y=90" np Hﬂ(\% adhée a=y=9%" B
1

mp. KFe(ON))

ap. Nal ic a=f=y=9"

o : ’ ’
‘ '
J. U t .

P B e uklad trojekodry
b vk lad roembowy gy o
o a-;-( - arPry0"
GAupwype S $H.
uk lad bk agonalny np. NaNO, np. CuSO, SH.O
a=b=¢c#yd
a=p=y=120
np. Poi,
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Wiasnosci fizykochemiczne krysztatow zaleza od sktadu chemicznego
- rodzaju elementéw struktury krysztatu (atomoéw, czasteczek, jondw)
oraz rodzaju wigzan miedzy tymi elementami.

W zaleznosci od rodzaju wigzan mozemy rozrozni¢ nastepujace
rodzaje krysztatow:

« krysztaty jonowe, [

+ krysztaty molekularne,

+ krysztaty kowalencyjne

+ krysztaty metaliczne.



Przyktady

Obiekty w
weztach sieci

Sity wigzace

Twardosc¢
krysztatow

Temperatura
topnienia

Przewodnictwo

elektryczne

H,0, H,, CO,, sole: NaCl, KClI,

ZW. org. niektoére tlenki

cate czasteczki na przemian
kationy i
aniony

van der jonowe,

Waalsa, dipol- (elektrostatycz

dipol ne)

sity stabe i sily mocne

srednie

bardzo miekkie twarde
(kruche)

niska wysoka

izolatory hizolatory (po
stopieniu
przewodza

nrad)

Diament (C), SiC,
SiO,
atomy

kowalencyjne
(wspélne pary
elektronowe)
sily mocne

bardzo twarde

bardzo wysoka

izolatory (niektore
mogga by¢
poétprzewodnikami)

metale, stopy

kationy w
gazie
elektronowy
m

Metaliczne

réznej mocy

od bardzo
miekkich do
bardzo
twardych
rézna, az do
bardzo
wysokiej

bardzo dobre
przewodniki
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NaCl

Zn

krysztat kowalencyjny krysztat metaliczny
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Ciata amorficznymi - nie posiadajg budowy krystalicznej.

Ciata te charakteryzujq sie chaotycznym rozmieszczeniem
atomow (czasteczek) podobnie jak ma to miejsce w cieczach, z ta
tylko réznicq, ze atomy (czasteczki) nie mogg, si¢ swobodnie
poruszac.

Przejscie stanu amorficznego w stan ciekly (topienie ciata
amorficznego) nie zachodzi przy okreslonej temperaturze lecz w
szerokim zakresie temperatur. Obserwuje sie najpierw
miekniecie, a potem , ptyniecie” materiatu.

W przeciwienstwie do ciat krystalicznych ciata amorficzne nie
majq wiec okreslonej temperatury topnienia.




ulmm Ciata amorficzne (bezpostaciowe)

AGH
Szkto - ciato bezpostaciowe. L o
P o > l
DA W
Podobnie jak ciecze ciata é) ' P o
amorficzne charakteryzuja sie A, o o }P
uporzadkowaniem bliskiego | [\?/ & J { &
zasiegu w przeciwieristwie do ciat | ~./ = @,’3
. ? o O a0
krystalicznych, ktére posiadajq @E\@{ 8 - O/-'sv—'@*‘i'\(3
uporzadkowanie dalekiego S o 7
SN o
zasiegu. ‘\o\z) 2~

Szkto krzemianowe
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Substancje izomorficzne - substancje o tym samym typie wzoru
chemicznego, tworzace ten sam typ sieci przestrzennej i wykazujace
takie same lub bardzo zblizone rozmiary komorki elementarnej.
K,SO, - Al,(SO,); - 24H,0, KCIO4 i KMNO,4
Polimorfizm - polega na tym, ze ta sama substancja
chemiczna tworzy dwie lub wiecej faz krystalicznych, réznigcych sie
strukturg i wiasnosciami fizycznymi.
ZnS, minerat wurcyt - krystalizuje w uktadzie
heksagonalnym, a blenda cynkowa w uktadzie regularnym
Alotropia - polimorfizm w przypadku pierwiastkow.
tlen O, i O;, biata i szara cyna
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e faza - fizyczna postac materii,

{8
e przemiana fazowa, g
» diagram fazowy, ] punkt
e linie rbwnowagi faz, - i i

e temperatura topnienia, temperatura
krzepniecia clecz

e punkt potréjny,
e temperatura krytyczna.

temperatura, T

Ogolny schemat diagramu réownowag
fazowych dla uktadu jednosktadnikowego.




Diagram fazowy wody

'
o =
-

B
C
,140 MPa
lod ciecz K
g
s %
E 1013 X P y
g
5 punkt krytyczny
0
0,6105 para
B_—" odagseC 4

273.15 373,15 B
27316 tem tura, K
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Cisnienie-p . ,;’:,‘,'LZ',,,

krzepnigcie < > topnienie

- woda | skraplanie

parowanie

4.6mmH g.q ........... Ea.t.l.&.c.ii.s.é.é.j.a ...... ; p ara

vtinace |

0,010°C Temperatura-T

>

Stezenie-c



AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
A G H IM. STANIStAWA STASZICA W KRAKOWIE

TERMOCHEMIA




I““U Spalanie metanu, etanu, propanu, butanu
oy — reakcje egzotermiczne
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Rozktad CaCO,

- realicja endotermiczna

Spalanie wegla

- reakcja egzotermiczna




AGH




Il

AGH

Termodynamika chemiczna - zajmuje sie zagadnieniami energetyki procesow
chemicznych, przemianami energetycznymi, ktore towarzyszg reakcji chemicznej.

Stan ukiadu - opisuje w sposob jednoznaczny jakis uktad. Wielkosci, ktorych
wartosci liczbowe okreslajg stan uktadu nazywamy parametrami stanu.

W zbiorze parametrow stanu mozemy okresli¢ pewne funkcje nazywane funkcjami
stanu lub funkcjami termodynamicznymi.
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Uktad otwarty - mozliwy jest przeplyw

i energii pomiedzy uktadem, a otoczeniem.

N otoczenie
ukiad materia
g ———-
e —
energia

materii
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Uktad zamkniety — mozliwy jest przeptyw energii, a nie zachodzi

wymiana materii pomiedzy uktadem, a otoczeniem.

otoczenie
uktad
materia )
g e——0-
energia
[
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Uktad izolowany — nie ma wymiany materii i energii pomiedzy
uktadem, a otoczeniem.

otoczenie

uktad

materia >

C energia




Uktad i otoczenie

-
O ==
T =

Otwarty - rzeka
Zamkniety - butla z gazem

Izolowany - kawa w termosie
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Energia wewnetrzna jest to catkowita energia uktadu bedaca suma
catkowitej energii kinetycznej i potencjalnej czasteczek tworzacych
ukiad:

* energia potencjalna i kinetyczna makroskopowych czesci uktadu,
* energia kinetyczna czgstek,

* energia potencjalna oddziatywan miedzyczasteczkowych

i wewnatrzczgsteczkowych. ps———
g 4] Crasocrch
!
I / COCTRIS Wilzan
' .. L VO 2aMeX w
Uwagal! : f./\ e A
’ . . s o & s a §o i -
Okreslenie bezwzglednej wartosci U nie jest mozliwe. e &
. o/
Podaje sie wartosci zmian tej funkcji termodynamicznej: v

dU — zmiana U w procesie elementarnym

AU - zmiana U w procesie przejscia ze stanu poczatkowego (p) do stanu
koncowego (k) dla wielkosci mierzalnych



Ill"l]! ENERGIA WEWNETRZNA, U [J ], [3/mol]

Zmiana energii wewnetrznej uktadu AU jest algebraiczng sumg ilosci energii
wymienionej z otoczeniem na sposob pracy W i ilosci energii wymienionej na
sposob ciepta.

AU=Q+W | zasada termodynamiki

Wielkosc¢ energii wymienionej przez uktad z otoczeniem (na sposéb pracy
W i na sposéb ciepta Q) bedziemy uwazali za dodatnig, gdy uktad zyskuje
energie (U wzrasta) oraz za ujemng, gdy uktad traci energie.

W=-p AV OTOCZENIE

Konwencja dotyczqca znakowania wymieniane) cnergii
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ENTALPIA, H [J], [J/mol]

Entalpia H, jest pewng funkcjg, ktéra zmienia swojg wartos¢, gdy
dostarczamy lub odprowadzamy ciepto z uktadu. Ogrzewajac uktad,
mozemy zezwoli¢ na rozszerzenie sie lub utrzymywac statg objetosc.
Uktad rozszerzajgc sie musi wykonaé¢ prace. Ciepto wymienione miedzy
uktadem a otoczeniem w warunkach niezmienionego cisnienia jest
eksperymentalnym miernikiem wzrostu lub spadku badanego uktadu.

Nie mozna wyznaczyc¢ ciepta, ktére zostato doprowadzone do uktadu od
temperatury 0 K do stanu aktualnego, tzn, ze nie mozny znac¢ wartosci
entalpii H zadnego uktadu. Mozna wyznaczy¢ zmiane entalpii, ktéra
nastgpita w wyniku jakiegos procesu, dla ktérego znane jest doprowadzone
i odprowadzone ciepto (przy zachowaniu statego cisnienia!l).
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AH > 0, gdy proces jest endotermiczny (uktad pobiera ciepto)

AH < 0, gdy proces jest egzotermiczny (uktad oddaje ciepto)

Entalpie H oraz zmiane entalpii AH podaje sie w takich samych
jednostkach jak ciepto, tj. J, lub cal (1 cal = 4,184 1J).

AHygasy <0 AHy4u4,> 0

proces egzotermiczny proces endotermiczny

Wzajemna relacja miedzy znakiem AH a Q w procesach egzotermicznych
i endotermicznych
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Procesy zwigzane z wymiang ciepta:

» ogrzewanie lub oziebianie substancji bez przemian fazowych
(czyli bez zmiany stanu skupienia lub przemiany
krystalograficznej) oraz bez reakcji chemicznej,

» przemiana fazowa bez zmiany temperatury,

» reakcja chemiczna.
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OBLICZANIE ZMIAN ENTALPII ZE ZMIANA
H TEMPERATURY UKLADU POD STALYM CISNIENIEM

|

AH =nC, AT

AT = Tkor‘lc. . Tpocz.,
n — ilo$¢ moli, N

C, — ciepto molowe pod statym cisnieniem rowne ilosci ciepta potrzebnego
do ogrzania 1 mola substancji o 1 K (1st. C).

Przy ogrzewaniu A T>0, czyli AH >0, a wiec entalpia substancji rosnie.
Przy ogrzewaniu A T<0, czyli AH <0, a wiec entalpia substancji maleje.

Z tego wynika, ze ciato ciepte ma wyzszg entalpie niz ciato zimne.




um]m OBLICZANIE ZMIAN ENTALPII PODCZAS
AGH PRZEMIANY FAZOWE)

Entalpia przemiany fazowej réwna jest cieptu tej przemiany z
odpowiednim znakiem.
CG'E!ﬁ (c) - CgHg(g) AH%ar 3532k = +30.8 kJ mol™, (kJ/mol)

H,0(s) — H,0(C) AH%p.273k = +86.01 kJ mol™, (kJ/mol)

H,0(c) — H,0(S) AH%z273k = —6.01 kJ mol™, (kJ/mol)
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