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2. GAZY DOSKONALE I POLDOSKONALE

Gazy wystepujace w przyrodzie sktadaja sie z ogromne;j ilosci czasteczek, ktore znajduja si¢
w cigglym ruchu. Czgsteczki wykonujg ruchy translacyjne (przemieszczenia prostoliniowe),
rotacyjne (obrotowe) i oscylacyjne (drgania atomoéw w czasteczce). Czasteczki maja pewna
objetos¢ wilasng i1 oddziatujg na siebie sitami wzajemnego przyciggania. Czasteczki zderzajg si¢
migdzy soba, tak ze ich predkosci zmieniajg si¢ ciggle co do wielkosci i kierunku. Do
wyprowadzenia wlasciwos$ci gazow w oparciu o teori¢ kinetyczng przyjeto model mikroskopowy
gazu polegajacy na okresleniu dzialan miedzy czasteczkami. W najprostszym przypadku tzw.
gazu doskonatego przyjmuje si¢, ze czasteczki mozna traktowa¢ jako punkty materialne
podlegajace prawom zderzenia kul doskonale sprezystych, znanym z mechaniki, a sity dzialajace
migdzy czasteczkami na odlegto$¢ mozna poming¢.

Wystgpowanie objetosci wlasnej czasteczek i1 sit wzajemnego oddzialywania sprawia, ze
wlasciwosci termodynamiczne gazdéw rzeczywistych sa bardzo zlozone. Proste rownania
termiczne (okres$lajace wzajemne zaleznosci pomigdzy termicznymi parametrami stanu gazu,
ktorymi sg: ci$nienie, temperatura, objetos¢ wiasciwa) i kanoniczne (okreslajace zaleznosé
energii wewnetrznej, entalpii, entropii od termicznych parametréw stanu) uzyskuje si¢ dla
wyidealizowanego gazu doskonatego 1 potdoskonatego.

Gaz doskonaly jest to hipotetyczny gaz, ktorego czastki nie przyciagaja si¢ wzajemnie. Sg
nieskonczenie mate 1 sztywne (nie wystepuja drgania wewnatrz czasteczek).

Gaz poéldoskonaly rozni si¢ od doskonatego tym, ze w jego czasteczkach wystepuja
drgania. Atomy wchodzace w sktad czasteczek sg wigc powigzane ze soba sprezyscie.

Gaz rzeczywisty zachowuje si¢ jak poldoskonaty pod dostatecznie niskim ci$nieniem,
W miar¢ bowiem rozrzedzania gazu zmniejszajg si¢ sity wzajemnego przyciggania i zmniejsza
si¢ wplyw wlasnej objetosci czasteczek.

Jezeli temperatura gazu nie jest zbyt wysoka, to drgania atomdéw w czasteczkach sa
niewielkie igaz moze by¢ traktowany jak doskonaly. Wplyw drgan ro$nie w miare
komplikowania si¢ budowy czasteczek 1 w miare podwyzszania si¢ temperatury. W czasteczkach
jednoatomowych (np. Ar, Ne, He) drgania nie wystepuja. W gazach dwuatomowych (np. Hz, Oz,
N2, CO) wptyw drgan ujawnia si¢ w temperaturach wynoszacych kilkaset stopni Kelwina. Jezeli
czgsteczki gazu zawierajg trzy lub wiecej atomoéw (np. CO2, NHsz, CH4), to zazwyczaj
w temperaturze 0° C wplyw drgan jest duzy.
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Niemal wszystkie gazy wystgpujace w technice cieplnej mozna traktowac jako doskonate
I potdoskonate. Wyjatek stanowig gazy pod wysokim ci$nieniem i pary, np. para wodna. Na
wlasciwo$ci wymienionych czynnikow wyraznie wplywa objeto$¢ wiasna czastek i ich
wzajemne przycigganie. Dlatego te czynniki nalezy traktowac jako gaz rzeczywisty.

Prawa gazoéw doskonatych 1 pétdoskonatych ustalono najpierw eksperymentalnie. Pozniej te

prawa wyprowadzono za pomoca teorii kinetyczno-molekularnej.

2.1. Cechy charakterystyczne gazow doskonalych
Gaz doskonaty mozna zdefiniowac jako gaz spelniajacy nastepujace prawa i zaleznosci:
- rownanie stanu Clapeyrona — stan fizyczny danego gazu daje si¢ catkowicie okresli¢ za pomoca

tylko trzech parametrow: R

p
e objetosci whasciwej v [m®/Kkg], T = const

e cisnienia p [Pa], P

e temperatury T [K],

v
<

- prawo Avogadra,
- stalo$¢ ciepta wlasciwego (pojemnosci cieplnej).

Z punktu widzenia kinetyczno-molekularnej teorii budowy materii gaz mozna traktowac
jako zbiorowisko jednakowych czasteczek poruszajacych si¢ ruchami beztadnymi w roéznych
Kierunkach i zderzajacych si¢ ze sobg oraz ze $ciankami naczynia, w ktorym zamkniety jest gaz.
Jezeli przeanalizowa¢ zachowanie si¢ gazu z uwzglednieniem jego budowy czasteczkowej, to
wymienione prawa i zaleznos$ci bedg spetnione jesli:

- objetos¢ wszystkich czasteczek jest mala w poroOwnaniu z catkowita objetosciag zajmowang
przez gaz,

- migdzy czasteczkami nie zachodzi wzajemne oddziatywanie, tzn, nie ma sit migdzy-
czasteczkowych - gaz doskonaty jest zatem nielepki,

- obowigzuje zasada ekwipartycji energii, czyli energia rozktada si¢ rownomiernie na wszystkie
mozliwe ruchy czasteczki (ruch postepowy, ruch obrotowy, ruch drgajacy).

Z tej charakterystyki gazu doskonatego wynika, ze istotnie kazdy gaz rzeczywisty bedzie
zblizat si¢ swym zachowaniem do zachowania gazu doskonatego przy niskich ci$nieniach oraz
niezbyt wysokich temperaturach. Jak wykazuje doswiadczenie, dla takich bardzo waznych
w zastosowaniach technicznych gazéw jak powietrze, dwutlenek wegla, gazy spalinowe, zakres
cisnienia do 2 — 3 MPa oraz temperatury do kilkuset stopni stanowi obszar, w ktorym z dobrym

przyblizeniem mogg by¢ stosowane zaleznosci stuszne dla gazow doskonatych.
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2.2. Prawa gazow doskonalych

Prawo Gay-Lussaca: Przy stalym ciSnieniu obj¢tos¢ wiasciwa zmienia si¢ wraz

Z temperaturg wedlug zaleznosci:
v=v,(1+ 1) (2.2.1)

gdzie: vo [M3/kg]- objetos¢ wiasciwa gazu w temperaturze 0°C,

p= %3 {%} - wspotczynnik $cisliwosci gazu (ustalony eksperymentalnie),

t — temperatura gazu wyrazona w °C.
Dla dwoéch standéw, w ktérych cisnienia gazu s3 jednakowe, czyli p1 = p2, powyzsza zalezno$¢

jest nastgpujaca:
- stan1: v, =, 1+ B-t),
- stan 2: U, =U,(1+ S -t,).

Po podzieleniu obu rownan stronami otrzymuje si¢:

1
E_v0(1+,6’-t1)_1+m't1_273+t1
UZ 170(1+Bt2) L 273+t2

Wielkosci ty + 273 = Ty oraz t2 + 273 = T, sg temperaturami bezwzglednymi wyrazonymi

w kelwinach. Ostatecznie wiec, jesli p1 = p2:

v L (2.2.2)
v T

2 2
Prawo Charlesa: Przy stalej objetosci wlasciwej cisnienie gazu zmienia si¢ wraz

Z temperaturg wedtug zalezno$ci:

p=p,L+ A1) (2.2.3)

gdzie: po— ci$nienie gazu w temperaturze 0°C,

p= 2%3 {%} - wspotczynnik $cisliwosci gazu (ustalony eksperymentalnie),

t — temperatura gazu wyrazona w °C.

Dla dwoch standw, w ktorych objetosci wlasciwe gazu sa jednakowe, czyli vi = V2, powyzsza
zalezno$¢ jest nastepujaca:

- stan 1ip; = po(1+ B - t1)

- stan2:p, = po(1 + L - t,)

Po podzieleniu obu réwnan stronami otrzymuje si¢:
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1
pi po(l+B-t) lHz7z-ti 27344
p, po(1+p-t) 1 273+,
1+273 t,

Wielkosci t1 + 273 = Ty oraz to + 273 = T2 sg temperaturami bezwzglednymi wyrazonymi

w kelvinach. Ostatecznie wiec, jesli v1 = v

&ZL (2.2.4)
p, T,
Prawo Boyle’a i Mariotta: Przy stalej temperaturze iloczyn cisnienia i objetosci
wlasciwej jest wielkos$cig statg.
p-v=const.
Dla dwoch stanow, w ktorych temperatury gazu sa jednakowe, czyli T1 = Tz powyzsza

zalezno$¢ jest nastepujaca:

¢

P10, =P, 0, (2.2.5)

Prawo Avogadra: Jesli ci$nienie i temperatura gazéw sa jednakowe, to w jednakowych

objetosciach znajduje si¢ taka sama ilo$¢ czasteczek dowolnego gazu doskonatego.

Gazl Gaz 2 Jesli: ci$nienie p1= p2,

temperatura T1=T»,

Py, V1, Ty P2, V2, T2 objetos¢ Vi=Vy,

to: 1ilos¢ czasteczek N1 = No.

Skoro liczby czasteczek obu gazoéw sg sobie rowne N1 = Ny, to liczby kilomoli tez sa sobie rowne

N1 = ny, a zatem:

Vi mny
v, n
Skad
Vl — ﬁ = ecee — =
o, const. = v, (2.2.6)
. m3 .
gdzie: ,, | — |- kilomolowa objetos¢ wlasciwa (objetos¢ 1 kilomola gazu)
A kmol

Kilomolowa objetos¢ wilasciwa dowolnego gazu doskonatego zalezy jedynie od

temperatury i ci$nienia, nie zalezy natomiast od rodzaju gazu.
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Uwzgledniajac w rownaniu (2.2.6)
V=M-v=n-M, v

|41 V2
—_— = L V)
nq i 1 n;

gdzie: M [kg] — masa gazu, v[m®kg] — objetos¢ wiasciwa, M, [kg/kmol]-masa kilomolowa

= Myp Uy

otrzymuje sig¢:
Mﬂl'vl :Mﬂz'vz =17#
lloczyn masy kilomolowej (czasteczkowej wzglednej) przez objetos¢ wihasciwa jest dla

dowolnego gazu doskonatego wielkos$cig stala, zalezng tylko od temperatury i ci$nienia.

m® o
v =M Y =const.  dla danych wartosci pi T (2.2.7)
kmol

W normalnych warunkach fizycznych (pn = 101325 Pa, Tn = 273 K] ) kilomolowa

objetos¢ wlasciwa dowolnego gazu doskonatego wynosi:

m3

kmol

LN =224

2.3. Réwnanie stanu gazow doskonalych (rownanie Clapeyrona)

Stan cieplny czynnika termodynamicznego (gazu) okreSlaja termiczne parametry stanu:
ci$nienie, temperatura i objetos¢ wiasciwa. Sposrod termicznych parametréw stanu tylko dwa
moga zmienia¢ si¢ niezaleznie od siebie, trzeci jest jednoznacznie okreSlony przez dwa
pozostatle. RoOwnanie  okre$lajagce  relacje pomigdzy parametrami stanu  czynnika
termodynamicznego nazywa si¢ termicznym rownaniem stanu. RoOwnania okreslajace zaleznos¢
energii wewnetrznej, entalpii, entropii od termicznych parametrow stanu s3 nazywane
kalorycznymi rownaniami stanu.

Do wyprowadzenia réwnania Clapeyrona i wielkosci charakteryzujacych gaz doskonaty
wykorzystuje si¢ rownania opisujace W teorii Kinetyczno-molekularnej zalezno$¢ cisnienia
I temperatury od predkosci liniowej czasteczki.

CiSnienie jest nastgpstwem uderzen czasteczek o $ciany naczynia. Przy zastosowaniu do
ruchu czasteczek praw mechaniki mozna otrzymac zalezno$¢ pomiedzy ciSnieniem gazu

doskonatego (potdoskonatego) a predkoscia liniowa czasteczek:

2

p:%N-md-WZZ%IO-WZZ%U_l'W (2.3.1)

gdzie: N — stezenie czastek (liczba czgstek zawartych w jednostce objetosci gazu), mg — masa

czasteczki, W — $rednia kwadratowa predkos$¢ czasteczki (kwadrat tej predkosci jest $rednig
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arytmetyczng kwadratow predkosci poszczegdlnych czasteczek), p — gestos¢ masy gazu, v —
objetos¢ wlasciwa gazu.

Temperatura jest parametrem stanu okreslajacym zdolno$¢ do przekazywania ciepla.
Temperatura t; ciala pierwszego jest wyzsza od temperatury t> ciala drugiego, jezeli po ich
zetknigciu ciato pierwsze przekazuje ciepto do ciata drugiego. Jezeli pomiedzy dwoma
stykajacymi si¢ ciatami odizolowanymi od otoczenia nie wystepuje przeplyw ciepta, to ciata te
znajduja si¢ miedzy soba w rownowadze termicznej (maja t¢ samg temperature).

Jezeli sposrod trzech uktadow A, B, C znajdujgcych sie w stanie wewnetrznej rownowagi
termodynamicznej kazdy z uktadow A i B jest W rownowadze termicznej z uktadem C, to uktady A
i B sq ze sobg w rownowadze termicznej (majq te samq temperature). Przytoczone prawo zostato
sformutowane przez Maxwella 1 jest nazywane zerowa zasada termodynamiki.

Aby znalez¢ zwigzek pomiedzy energia kinetyczng ruchu postepowego czastek
a temperaturg przy stalym ci$nieniu, mozna postuzy¢ si¢ prawem Gay-Lussaca, ktore mowi, ze

przy statym cisnieniu objetos¢ wlasciwa zmienia si¢ wraz z temperaturq wedtug zaleznosci:
v=v, @+ p-t) (2.3.2)

gdzie: vo — objetos¢ wlasciwa gazu w temperaturze 0° C, B — termiczny wspotczynnik
rozszerzalno$ci termicznej gazu, t — temperatura gazu wyrazona w °C.
Warto$¢ wspotczynnika f gazéw doskonalych ustalono eksperymentalnie, ekstrapolujac do

cisnienia p = 0 wyniki doswiadczen przeprowadzonych na rozrzedzonych gazach rzeczywistych:

1 1 1
— 1= = il 3.
S =0,00366 K~ 27315K (2.3.3)
Stad:
273,15+t T
= = (2.3.4)

(Rl U/ —
273,15 273,15

Temperatura T zostata nazwana temperatura bezwzgledng: T =273,15+t

2
. . . W -m
Energia kinetyczna ruchu postepowego czasteczki wynosi: E , = 1

kd 2
Predkos¢ czasteczki W mozna wyznaczy¢ podstawiajac zaleznos$¢ (2.3.4) do przeksztalconego

réwnania (2.3.1):

Energia kinetyczna ruchu postgpowego czastki wynosi zatem:
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w?-my, 3 p-u,-m, 3
. T=-2k.T
2 2 27315 2 (2:3.5)

Ekd =

Przy statym ci$nieniu energia kinetyczna ruchu postgpowego czastek zmienia si¢ wigc liniowo
Z temperaturg. Wniosek ten mozna uogolni¢ za pomocg teorii molekularnej, z ktorej wynika, ze
przeptyw ciepta pomiedzy dwoma gazami trwa do chwili, gdy $rednie energie kinetyczne ruchu
postepowego czastek tych gazow zrownajg sie:

w2 -m w2 -m
1 2 dl — 2 2 d2 gdyT]_ :T2

W tej samej temperaturze $rednia energia kinetyczna ruchu postgpowego czasteczki gazu
nie zalezy od cisnienia irodzaju gazu. Stad dochodzi si¢ do wniosku, ze $rednia energia
kinetyczna ruchu postepowego czasteczek gazu jest wprost proporcjonalna do temperatury
bezwzglednej i ze wspotczynnik k w rownaniu (2.3.5) jest statg uniwersalng - nazywa si¢ jg stalg

Boltzmanna:
k = 1,38053 10%° kJ/K.

Z réwnan (2.3.1) i (2.3.5) wynika:

3 my
k
p-v= m—T (2.3.6)
d
lub:
p-v=R-T (2.3.7)
gdzie:

k
R =— =const.
md

nazywa si¢ indywidualng stalg gazowg. Roéwnanie (2.3.7) zwane rdwniez rownaniem
Clapeyrona wyraza termiczne rownanie stanu gazow doskonatych i potdoskonatych. Nosi tez
nazwe rownania stanu gazu.

Po pomnozeniu obydwu stron réwnania (2.3.6) przez mase¢ kilomolowa My, otrzymuje sie:

M
p-u-Mﬂ:L-T-Mﬂzk- AT

m m

d d
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W tym réwnaniu:

v-M, =v, kilomolowa objetos¢wtasciwa [m3/kmol],
M . _

liczba Avogadra,
md

A zatem (po uwzglednieniu jednostek):

M ~26 26 J [}
k-—%=13805310""-6,02283.10" =83147———=R (2.3.8)
m, kmol - K
— J
R =83147 m - uniwersalna stala gazowa
czyli:
p-v,=R-T (2.3.9)
Zapisujac rOwnanie (2.3.8) nastepujaco :
_ M
R:k-—“:L-M“ :R.|\/|ILl
md rnd ’

uzyskuje si¢ inny, najczesciej wykorzystywany, zapis indywidualnej statej gazowe;j:

R—iL 2.3.10
M | kg-K (2:3.10)

u

Inne postaci réwnania Clapeyrona

Po pomnozeniu przez mas¢ M obydwu stron rownania Clapeyrona W postaci:
p-v=R-T
otrzymuje sig¢:
p-o-M=M-R-T
czyli:
pV=MRT (2.3.11)

Po podstawieniu do powyzszego rOwnania:
M=n-M,  orz R=

otrzymuje sig¢:
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R _
p-V=n-M -— T=n-R-T
M 1
n
a zatem:
pV=nR-T (2.3.12)
Podstawiajac do rownania Clapeyrona w postaci:
p-v=R-T
nastepujaca zaleznos¢:
1
v=—,
P
gdzie: p [kg/m®] — gestosé
M rkg
P=V Im3
otrzymuje si¢:
p=p-R-T (2.3.13)

Obliczenie kilomolowej objetosci wlasciwej w normalnych warunkach fizycznych:

p . U,u — ﬁ -T
stad:
=) 8315#-273K
L :R°TN: kmol - K —224 m3
N py 101325Pa " kmol
Przyklad:

Dwutlenek wegla CO2 w ilosci 66 kg znajduje si¢ pod cisnieniem bezwzglednym 0,5 MPa
w temperaturze 57°C. Wyznaczy¢ objetos¢ zajmowang przez gaz, ilo$¢ kilomoli oraz objetos¢

wlasciwg i1 gestos¢ po uprzednim obliczeniu Kilomolowej objetosci whasciwej.

Rozwiazanie:
a. Objetos¢ mozna wyznaczy¢ z rOwnania stanu w postaci (2.3.11)
pV=M-R-T
Indywidualna stata gazowa CO2, wynosi (2.3.10):
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_ )i
M, 44 kg kg-K
kmol

. _ _ kg . .
gdzie: M, =12+ 32 =44 —~ — masa kilomolowa CO,:

. J .

— 3
p 0,5 10 Pa =824m
b. Ilos¢ kilomoli
M 66 kg
n=—=———=1,5kmol
M, 44k_g
kmol
c. Kilomolowa objetos¢ whasciwa z rownania (2.3.9):
p-vlu = ﬁ.T
R 8315 _J__. 330 K 3
# p 0,5-106 MPa " kmol
d. Objetos¢ wlasciwa z zaleznosci (2.2.6):
3
m
55— 3
1% ) m
p=ott = MOl _ 0155 —
My 4429 kg
kmol
e. Gestose
1 1 g kg
p = — = 3 = —3
Yoor2s- ™
g

2.4. Mieszaniny gazow doskonalych

W technice czgsto spotyka si¢ mieszaniny (roztwory) gazdéw, czego przyktadem jest
powietrze zawierajagce wiele gazoéw jednorodnych. Innym, bardzo typowym rodzajem
mieszaniny gazow, sa spaliny otrzymane po spaleniu paliwa.

Gazy majg t¢ charakterystyczng wlasciwos¢, ze mieszajg si¢ zawsze ze sobg w dowolnych
proporcjach wskutek dyfuzji, przy czym po dostatecznie dlugim czasie ustala si¢ stan
réwnowagi, w ktorym sktad mieszaniny jest jednorodny w calej masie gazu.

Roztwor gazéw doskonatych mozna traktowaé jako jednorodny gaz doskonaly, jesli do
roOwnan stanu wprowadzi si¢ zastepczg stala gazowq Rm oraz okresli zastepcza mase molowa

Mum i zastepcza pojemnosé cieplng.
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2.4.1. Sklad mieszaniny

8 o © oo. P
8) 8) ® pT.V

S CO
@

e °© g 3

Rys. 2.4.1. Przyktad mieszaniny gazoéw

W zbiorniku (rys. 2.4.1) znajduje si¢ mieszanina (roztwor) kilku gazéw doskonatych (np.1-
atomowy gaz A (czerwony) -, 2-atomowy gaz B (niebieski), 3-atomowy gaz C (zielony).
Objeto$¢ zbiornika wynosi V [m?], cisnienie gazu w zbiorniku wynosi p [Pa], a temperatura
T [K]. Masa mieszaniny wynosi Mn [kg].

Masa mieszaniny Mm jest sumg mas tworzacych ja gazow, a wigc:

M, =M,+M;+M_,
Ilo$¢ czastek gazu w mieszaninie jest sumg czastek tworzacych ja gazéw, a zatem liczba

kilomoli mieszaniny nm begdzie rowniez sumg liczb kilomoli tworzacych ja gazow:
n,=nN,+Ng+Ne

Sklad mieszaniny okres$la si¢ za pomoca udzialow masowych (kilogramowych,

gramowych), kilomolowych (molowych) lub obj¢tosciowych.

Udzial masowy gi - jest to stosunek masy danego sktadnika mieszaniny do masy mieszaniny.

M.
= ! =1
8= e, 2.4.1)

gdzie: M; — masa danego sktadnika mieszaniny (i = A, B, C,.....), Mm — masa mieszaniny
(roztworu).
Udzial molowy 1zi - jest to stosunek liczby kilomoli danego sktadnika do liczby kilomoli

mieszaniny.

z, =— Dz, =1 (2.4.2)

m i

gdzie: nj— liczba kilomoli danego sktadnika mieszaniny, nm — liczba kilomoli mieszaniny.
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Udzial objetosciowy

Wyobrazmy sobie, ze czasteczki gazdéw tworzacych roztwodr (rys.2.4.2a.), zostaly
w zbiorniku rozdzielone tak, ze kazdy gaz zajmuje pewng obj¢tos¢ zbiornika, ale cisnienie
| temperatura kazdego gazu sg takie same jak cisSnienie itemperatura roztworu (rys. 2.4.2b).
W zbiorniku panuje nadal ci$nienie p i temperatura T, zbiornik nadal ma obje¢tos¢ V. Masa gazow
w zbiorniku nadal wynosi Mm. Kazdy gaz tworzacy roztwor zajmuje pewng czgS¢ zbiornika

0 objetosci Vi ,w ktorej rowniez panuje cisnienie p i temperatura T.

a) b)
pT.V p, T p, T p, T
853. ;3 oo. P 8 & | o P @
) S ® e
o & °° 8 8 | @ 83&p
e ¢ @& 00 ® &

VA +VB +VC :V
Rys. 2.4.2. Mieszanina gazoéw — a), gazy rozdzielone - b)

Mozna zatem napisac:
V=V, +V;+V.+...

Stosunek objetosci kazdego sktadnika do objetosci roztworu jest nazywany udzialem

objetosciowym.

r = =1 (2.4.3)

Powyzsza zaleznos$¢ tylko wtedy jest prawdziwa, gdy zar6wno objetosci Vi jak i objetos¢ V

$3 wyznaczone przy tym samym ci$nieniu i w tej samej temperaturze.

Dla podkreslenia waznos$ci tego warunku stosuje si¢ czg¢sto nastepujacy zapis udzialu

objetosciowego:

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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W przypadku gazéw doskonatych udzial objetosciowy jest identyczny z udziatem kilomolowym

(molowym):

n. -

in B _y
- T & (2.4.4)
n-v,, n
Ui =U,;m - objetosci kilomolowe gazéw doskonatych w tej samej temperaturze i przy tym

samym ci$nieniu sg jednakowe (wynika z prawa Avogadra).

2.4.2. Parametry mieszaniny

Masa mieszaniny:
My =Mp+Mg +M¢ +...
Liczba kilomoli mieszaniny:
Ny =Np +Ng +N¢ +.....
Objetos¢ mieszaniny:
V=V, +V;+V.+... . pod warunkiem, ze wszystkie objetosci

$3 wyznaczone przy tym samym ci$nieniu i przy tej samej temperaturze (rys. 2.4.2).
Indywidualna stata gazowa mieszaniny:

Napiszemy rownania stanu gazu dla kazdego gazu zajmujacego osobna objetos¢ (rys. 2.4.2.b):
gazA: p-V,=M,R,-T=n,-R-T
gaz B: p-Vle\/IBRB-T:nB-ﬁ-T (2.4.5)
gazC: p-Ve=M.R.-T=n.-R-T

Dodajemy pierwsza i drugg kolumng wszystkich rownan:
P-(Va+Vg +Ve)=(MAR,A+ Mg Ry + M -Re)-T

Uwzgledniajac w powyZszym rownaniu:

M.
gi:Ml - Mi:gi'Mm oraz V=V, +V;+V_. +...
m
otrzymamy:

p'V :Mm '(gA-RA+gB'RB+gc 'Rc)'T :Mm'Rm T
gdzie:

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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R, =giR, +85 Ry +8¢ R (2.4.6)
Rm - indywidualna stala gazowa mieszaniny (mozna ja rowniez wyznaczy¢ z zaleznosci (2.4.13),

Rownanie stanu mieszaniny mozna zatem zapisa¢ nastepujaco:
p-V=M_-R,-T (2.4.7)
Dodajgc pierwsza i trzecig kolumne rownan (2.4.5) otrzymamy:
p-(Vy+Va+V.)=(n,+n,+n.)-R-T

gdzie: V=V, +V; +V, +.... -objetos¢ mieszaniny,

N, =N, +Ng +Nc +.... -liczba kilomoli mieszaniny,

a zatem réwnanie stanu mieszaniny mozna zapisa¢ rowniez nast¢pujaco:

p-V=n_-R-T (2.4.8)

lub PU,=R-T (2.4.9)
Zapis rownania stanu gazu dla mieszaniny w postaci (2.4.7), (2.4.8) i (2.4.9) niczym nie

rozni si¢ od zapisu rownania stanu gazu dla pojedynczego gazu. R6zni je sposdéb wyznaczania

indywidualnej stalej gazowej, masy, objetosci 1 liczby kilomoli.

Objetos¢ wlasciwa mieszaniny:

V. V,+Vg+Ve va-M,+og-Mg+o.-M¢

v, = =
M, M, M,
MA I\/IB MC
ZUA'M—m+UB 'M—m+0c ‘M—mZUA'9A+UB g TUc " Jc
Uy, =V, "84 TV 8 TV 8¢ (2.4.10)

Gestos¢ mieszaniny:

M, _ My +Mg + M, :,OA'VA"',OB Ve + Pc Ve

Pn=7y v v B
Va Ve Ve
:pA'V‘*‘IOB‘V"'pc 'V::OA'rA"‘PB g+ pcIe
Pm =Pa Ty TP Ty TP Tc (2.4.11)

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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Masa kilomolowa mieszaniny:

M :Mm :MA+|\/|B+|\/|C :nA-MM+nB-MﬂB+nC-MﬂC _
. nm nm Mm
r]A I’]B nC
=Mp-—"+tMp-—+M - —==M L+ Mz T+ M ;T
nm nm nm
Mllm :MllA 3 N +MILB Ty +MllC ‘Y (2.4.12)

Znajac mas¢ kilomolowa mieszaniny mozna indywidualng stala gazowa wyznaczy¢
réwniez z zaleznosci:
R

R, = M (2.4.13)

pm
Mase kilomolowa mieszaniny mozna rowniez wyznaczy¢ znajac liczbe czasteczek
poszczegdlnych gazow i ich masy (przyktad 2 a) albo liczby kilomoli gazéow i ich masy

kilomolowe (przyktad 2 b).

Przyklad 1
Sktad mieszaniny jest nastepujacy: 2:10%® czasteczek CO, 0,5 10%° czasteczek COz, 1,5
10% czasteczek O,
Masa czasteczki CO wynosi: mgco = 1,66 - 10724+ 28 = 46,48 - 107%* ¢
Masa czasteczki CO2 WyNosi: mycp, = 1,66 - 10724 - 44 = 73,04 - 1072* g
Masa czasteczki Oz Wynosi: mgyg, = 1,66 - 1072432 = 53,12 - 107%* g
A zatem : masa CO wynosi: M, = 46,48 - 1072*-2-102%% = 9,28 kg
masa CO2 wynosi: M¢p, = 7,3-1072%-0,5-102% = 3,65 kg
masa O2 wynosi: My, = 5,31-1072%-1,5-10%° = 7,96 kg
Masa mieszaniny: M,, = M., + Mo, + My, = 20,89 kg
Tloé¢é czasteczek w mieszaninie: 2 - 1026 + 0,5 - 1026 + 1,5+ 1026 = 4 - 10%°

4-102%6
6.023-1026

Jesli masa 0,664 kmola mieszaniny wynosi 20,89 kg, to masa jednego kilomola tej mieszaniny,

Ilo$¢ kilomoli mieszaniny: n,,, = = 0,664 kmol

czyli jej masa kilomolowa wynosi:

_ 2089kg 3146 kg
Hm 0,664 kmol  ~ ' kmol

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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Przyklad 2

a) Sklad mieszaniny jest nastgpujacy: 1 kmol He, 1 kmol Hz, 1 kmol CO.. Masy
kilomolowe tych gazow wynosza odpowiednio: Myne = 4 kg/lkmol, Muu2 = 2 kg/kmol, Mycoz =
44 kg/kmol, a ich masy wynosza: Mue = 4 Kg, Mu2 = 2 kg, Mcoz = 44 kg.

Liczba kilomoli mieszaniny wynosi zatem nm = 3 kmol, a masa mieszaniny Mm = 50 kg.

Masa kilomolowa mieszaniny wynosi:

M =

4m

My _ 50kg 1666 X0
n, 3kmol kmol

Te same gazy moga tworzy¢ mieszaning o zupetnie innej masie kilomolowej — zalezy to od
iloci kazdego gazu w mieszaninie, czyli od sktadu mieszaniny.

b) Niech mieszaning tworzg te same gazy, tylko w innych ilosciach: 1,2 kmol He, 1,3 kmol
Hz, 0,5 kmol COa. Ich masy wynosza: Mue = 4,8 kg, Mn2 = 2,6 kg, Mco2 = 22 kg.
Liczba kilomoli mieszaniny wynosi zatem nm = 3 kmol, a masa mieszaniny Mm = 29,4 kg. Masa

kilomolowa mieszaniny wynosi:

M. 294Kkg kg
M m = = = 9’8—
n,  3kmol kmol -
A zatem, jak potwierdza powyzszy przyktad:
masa kilomolowa mieszaniny zalezy od skladu mieszaniny, a wiec od ilosci kazdego

z tworzacych ja gazow, a nie tylko od ich rodzaju.

Inny sposob wyznaczenia masy kilomolowej mieszaniny:
Korzystajac z zalezno$ci pomiedzy udziatami, mozna mas¢ kilomolowa wyznaczy¢
nastepujaco:
My +rg+r. =1
podstawiajac (2.4.17):
M

=0 —

i
otrzymuje sig¢:
M M M
um
g A * + UB * *

LA

ga Js 9e
M - + + =1
#m [M#A M g

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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1 1
M m: =
3 Sa 4 gp N gc Z g (2.4.15)
MuA MuB MuC i Mpi

Zaleznosci pomiedzy udziatami
Wystarczy okresli¢ tylko zaleznosci pomiedzy udzialami masowymi a kilomolowymi,

jako ze udzialy kilomolowe i objetosciowe sa sobie rowne (2.4.4).

g = M. :ni.Mﬂi . Myi
M, n'Mﬂm I\/Iﬂm
Podstawiajac do powyzszego rOwnania:
R R
Ri e — _) Mp.i [
Mpi Ri
R R
R=— > M, =—
M, R
otrzymuje si¢:
gt g (24.16)
i =i =i 5 (2.4.16
1 1 MHm 1 RI
albo:
M R
=g, —=0— (2.4.17)
M, R

2.4.3. Prawo Daltona

Kazdy z gazéw tworzacych mieszaning mozna traktowac tak, jakby sam zajmowal cata
objeto$¢ mieszaniny przy takiej samej temperaturze jak temperatura mieszaniny, a ci$nienie
jakie wtedy wywieralby jest ci$nieniem udzialowym pi. Suma ci$nien udzialowych jest réwna

ci$nieniu mieszaniny p.
P=PatPg+Pc +---=Zpi (2.4.18)
i

Zalezno$¢ na cisnienie udziatlowe mozna otrzymaé przeprowadzajagc nastepujace

rozumowanie: Niech mieszaning tworza gazy A, B i C. Mieszanina znajduje si¢ w zbiorniku

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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0 objetosci V. W zbiorniku panuje ci$nienie p i temperatura T (rys. 2.4.2a): Rozwazymy dwa
przypadki:
-przypadek I:
Wyobrazmy sobie, ze kazdy gaz zajmuje w tym zbiorniku osobng cze$¢, ktorag oznaczymy
Va, VB, Vc i ze w kazdej czgéci panuje cisnienie p | temperatura T (rys. 2.4.2.b.).
p. T p, T p, T

8 | o o &P o

8 ® o0 Vp +Vg +Ve =V
glo |®7

00 &

Ve Va Ve

Przypadek |

Rys. 2.4.3. Uktad zawierajacy kilka gazow przed zmieszaniem
- przypadek 11:
Teraz wyobrazmy sobie, ze ze zbiornika zostat usunigty gaz B i C. Cala objetos¢ zbiornika
zajmuje teraz gaz A, a zatem gaz A zajmuje objeto$¢ V, jego temperatura wynosi nadal T, jego
masa nie ulegta zmianie, a zatem musi ulec zmianie ci$nienie, ktore teraz wynosi pa. Cisnienie

Pa jest nazywane cisnieniem udzialowym.

Przvoadek 11 ) p ,V,T

Rys. 2.4.4. Uktad zawierajacy tylko gaz A

Napiszemy roéwnanie stanu gazu A dla obydwu przypadkow:
przypadek I: P-Va=M,-R,-T

przypadek 11: PV =M,-R,-T
Rownanie dla przypadku II jest nazywane udzialowym rownaniem stanu gazu.
Po podzieleniu obydwu réwnan stronami, otrzymamy:

p V

P Vi

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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Wiedzac, ze:
Va
S —r
Vv A
otrzymamy:
Pa_Va_,
p v °
skad wyznaczymy cis$nienie udzialowe gazu A:
Pa=P-Ta
Powtarzajac ten sam tok postepowania dla gazéw B i1 C otrzymamy zaleznosci:
Pg = P'p
Pc=P-Ic
Ogolny zapis ci$nienia udzialowego jest zatem nastgpujacy:
P =P (24.19)

Suma ci$nien udziatowych wynosi:

PatPetPc=P Tt P la+ple=p-(f+r+r)=p
A zatem:
Zpi =P
i
Zalezno$¢ na ci$nienie udzialowe gazu mozna rowniez wyznaczy¢ bezposrednio

z rownania udzialowego stanu gazu, czyli z rownania dla przypadku II, w nastgpujacej postaci:

-gaz A: pA-V:nA-ﬁ-T
) _nA-ﬁ-T_Z .nm-ﬁ-T_Z "
A V A V A
- gaz B: pg-V=n,-R-T
) _nB-ﬁ-T_Z nm-ﬁ-T_Z
B ™ V - B V - B p
- gaz C: p.-V=n.-R-T
5 _nC-ﬁ-T_Z -nm-ﬁ-T_Z 5
C V C V C

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa
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Suma ci$nien udziatowych wynosi:

PatPe+Pc=PZp+P-Zg+P-2c=p(2,+25+2c)=p

Przyklad
Mieszanina gazow powstata ze zmieszania 10 mn® azotu Nz i 10 kg dwutlenku wegla CO2 ma
parametry: cisnienie p = 0,1 MPa, temperatura T = 300 K. Wyznaczy¢:

a) udzialy masowe,

b) udzialy objetosciowe,

¢) mas¢ kilomolowa,

d) stalg gazowa,

e) objetos¢ mieszaniny,

f) ci$nienia udziatowe sktadnikow.

Rozwigzanie

. M M
a) Udziaty masowe: gy, = 7”2 . Jcoz = 1?/102

py-Vy _ 101325Pa-10m?

My, = = =12,5kg
Ryz - T 297kg]—_K-273 K
5 8315 —J
Ry, = R _ kmol- K _ 597 Ji
MHNZ 28 kkgl kg - K
mo

Mase¢ azotu mozna tez obliczy¢ nastepujaco :

jesli 1 kmol azotu zajmuje w normalnych warunkach fizycznych objetosé 22,4 m® a jego masa

. 3 . _ kg ~1omd
wynosi 28 kg, to masa azotu zawarta w 10 mn® wynosi My, = 28 mol 224 = 12,5 kg
M, =M, + M., =125kg + 10 kg = 22,5 kg
— Mnz _125kg _ _ Mcoz _ 10kg __
9nz = My 225kg 0,555 9coz = = = Jaskg 0,445

b) Udzialy objetosciowe (2.4.17)

Mym 33,4 kfr?ol

rNZ == gNZ e = 0,555 ' —k == 0,662
MuNZ 28 g9
kmol
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k
um 334 kn?ol
Tcoz = Jeoz "y = 0,445 g~ 0338
¢) Masa molowa mieszaniny (2.4.15)
M,y = ! = ! = 33,4 kg
#m T gnz . 9eoz 0,555 0,445 77’ kmol
Munz ~ Mycoo 28 kg 44 kg
kmol kmol
d) Stata gazowa (2.4.14)
> _J
R. = R _8315kmol-K_ 249L
m - - - .
M 33,40 kg - K
e) Objetos¢ mieszaniny
J
22,5kg - 249 ———- 300K
M. R _-T ’ ;
V= m m — kg K _ 16,8 m3

p 0,1-10°Pa
f) Ci$nienia udziatowe sktadnikow (2.4.19)
Pnz =P Tyz = 0,1 MPa - 0,662 = 0,0662 MPa
Pcoz =P *Tcoz = 0,1 MPa - 0,338 = 0,0338 MPa

Opracowanie: dr inz. Ewa Fudalej-Kostrzewa



