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Gaz doskonaly w ujeciu teorii kinetycznej; ciSnienie gazu
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Gaz sklada si¢ z bardzo wielkiej liczby bedacych w
ciagglym ruchu czasteczek. Odbicia czgsteczek od scianek
zbiornika s3 zrodlem ciSnienia wywieranego przez gaz na
te Scianki.
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Zmiana pedu Scianki: +2mv, a sila dzialajaca na Scianke od pojedynczej

czasteczki wyniesie:
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Wprowadzajac srednig kwadratu - .Z Vi
skladowej predkosci pojedynczej czasteczki: vi = lle
N
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kwadratowg (jako pierwiastek ze v _. 2 _ i1
Sredniej z kwadratu predkosci sT-kw. v N
pojedynczej czasteczki):
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skad, mnozac obustronnie przez V mamy: PV = ENT = nEN A 2‘ '

gdzie n to liczba moli a N to liczba Avogadry.



Pre¢dkosc¢ srednia kwadratowa czgsteczek gazu doskonalego

, . . 2 myv gr kw r .
Porownujac otrzymany wynik: PV = ngN A 2' - Zrownaniem stanu
gazu doskonalego: -

PV =nRT
— nN ,mv;
otrzymamy réwnanie: nRT = —2 3 b z ktorego wynika, ze:
3RT : :
Virkw. = E gdzie M to masa molowa rozwazanego gazu.

Pre¢dkosci czasteczek wybranych gazow w temperaturze pokojowej (300 K)

gaz masa molowa [10-*kg/mol] Ve 1w, /8]
wodor (H2) 2,02 1920

hel (He) 4,0 1370

para wodna (H20) 18,0 645

azot (N2) 28,0 517

tlen (02) 32,0 483
dwutlenek wegla (CO2) 44,0 412

dwutlenek siarki (SO2) 64,1 342




Rozklad Maxwella predkosci czasteczek gazu doskonalego
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Rozklad Maxwella predkosci czasteczek tlenu w temperaturze 300 K. Pole Pdv jest
prawdopodobienstwem, ze predkos¢ wybranej czasteczki bedzie miala wartos¢ w
zakresie od v do v+dv. Pole pod krzyw3 jest rowne jednoSci. Pokazano trzy predkosci
charakterystyczne, w tym v, , predkos¢ Srednig kwadratowa 5



Rozklad Maxwella predkosci czasteczek gazu doskonalego
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Rozklad Maxwella predkosci czasteczek tlenu dla temperatury 300 i 80 K.
Pole pod kazda krzywq jest rowne jednosci.



Srednia energia Kinetyczna ruchu postepowego
czasteczek gazu doskonalego

2 2
— nN ,mv; 2 mv,; 2
7 r(')wnania: nRT = A Sr.kw. — —IIN sSr.kw. — —IIN E
3 3 A ) A*K,sr.

Mamy takze Srednig energi¢ Kinetyczng ruchu postegpowego pojedynczej
czasteczki gazu:

Ey . = ~=———=—KkT gdzie K to stala Boltzmanna

R  8,31J/(mol-K)

k = —
N 6,02:10%mol™!

=1,38-10"% J
K

W danej temperaturze T wszystkie czasteczki gazu doskonalego, niezaleznie
od swojej masy, majg takg samg Srednig energi¢ kinetyczng ruchu
postepowego rowna (3/2)kT. Mierzac temperaturg¢ gazu mozemy wyznaczy¢
srednig energie¢ Kinetyczna ruchu postgpowego czasteczek tego gazu

Mowigc o ruchu postgpowym czgsteczki gazu mamy na mysli
ruch srodka masy tej czasteczki 7



Wprowadzajgc stalag Boltzmanna k do rownania stanu gazu doskonalego
otrzymamy:

PV =nRT = nN kT = NKT

jeszcze jedng posta¢ rownania stanu gazu doskonalego. W rownaniu tym N to
liczba czasteczek gazu w objetosci V. Z postaci tego rownania wynika, ze
liczba czasteczek dwoch roznych gazow, zajmujacych te samg objetosc, w tej
samej temperaturze i o tym samym ciSnieniu, bedzie taka sama.

Sprawdzian

Mieszanina gazow zawiera czasteczki typu 1, 2 i 3, ktorych masy
czasteczkowe spelniaja nierownos¢ m1 > m2 > m3. Uszereguj te czasteczki
wedlug ich:

a) Sredniej energii kinetycznej

b) predkosci sredniej kwadratowe;j

W kazdym przypadku zacznij od wartosci najwigekszej




Energia wewngtrzna gazu doskonalego
jedno- 1 dwuatomowego

Energia wewng¢trzna gazu jednoatomowego (brak oddzialywan pomig¢dzy

atomami gazu) wyniesie: mv gr - 3
U=N- 2- ~=N.EkT

gdzie N to liczba czasteczek gazu w rozwazanej objetosci.

Dla wigkszych czasteczek, nalezy uwzglednic energi¢ kinetyczng zwigzang z
obrotami oraz kinetyczng i potencjalng z oscylacjami. Energia wewne¢trzna
bedzie wobec tego zawiera¢ nast¢pujace wyrazy:

mv > 3

U=N sekw. L =N-—KT+E
2 2 k—obr

ST + Ek—osc,ér + Ep—osc,ér
Pomini¢to wklad elektronowy, ktory jest na ogol znacznie mniejszy od

pozostalych.

Gaz dwuatomowy mozna rozpatrywac jako skrajny przypadek mieszaniny
dwoch gazow jednoatomowych w stosunku 1:1, w ktorej kazdy atom gazu A
oddzialuje (polaczyl si¢ w czasteczke) z jednym atomem gazu B. 9



W mieszaninie dwoch gazow A i B, bez oddzialywan pomig¢dzy atomami A i
B, ciSnienie bedzie suma ciSnien czastkowych:
2 2

F; 2 Np myVygkw 2 N, M,V kw.
= ° —_ - = . . k4 ‘e P —_ — .
2 2
2 IV 2 m,v;q 2 3 3
awigc: PV=IN,——rkw SN 2 AW 21N, ZKT, + N, KT,
3 2 3 2 3 2 2
Po wyrownaniu si¢ temperatur: PV = (N1 + N, ) KT = NKT
€0 oznacza, ze:
My Vi g, 3 M,V 6k, 3 My VE b, M2V
drdw. 2 drdow. 3 Srkw. _
2 2 2 2 2 2

Zatem bezposrednia wymiana energii poprzez zderzenia pomig¢dzy
czasteczkami roznych gazow w mieszaninie prowadzi do rownosci srednich
energii kinetycznych czasteczek obu gazow. Cisnienia czastkowe wywierane
przez oba gazy bedq rozne i zalezne od koncentracji czasteczek (N./V) obu

gaAZOW. 0



Z.alozmy, ze w mieszaninie dwoch gazow jednoatomowych kazdy atom gazu
A oddzialuje z jakims$ atomem gazu B (sa zwigzane w dwuatomowg
czasteczke AB). Przy zderzeniach, ktore prowadza do wymiany energii i do
ustalenia rownowagi, wazne s3 tylko predkosci atomow, a nie dzialajace
pomi¢dzy nimi sily.

Nadal zatem Srednie energie m, Vi _ myVy _ 3 kT
kinetyczne czgsteczek sa rowne: 2 2 2

. ) . m,v, +m.,v m,v, +m.v
Poniewaz: vV, =—A'A BYB _ 1A VYA BYB

. m, +mg M
2 -2 - o 2-2
~ m,v,+2m,mpVv, - Vp + MgV
Zatem: ngz AYVA A B2A B BYB
M
3 L. 3
CO oznacza, ze: —Mv, )= =—KkT
2 M 2

odyz <V A VB> = 0 bo wzgledny ruch atomow w czasteczce jest calkowicie
przypadkowy.

(3/2)KT dla SM czasteczki i (3/2)KT dla kazdego atomu 1




Srednia energia Kinetyczna ruchu postepowego i wewnetrznego
czasteczki dwuatomowej

_2 _2
Z jednej strony mamy zatem: <%> = <%> = %kT

€0 oznacza, ze calkowita Srednia energia kinetyczna czasteczki

dwuatomowej jest rowna: 3 3
<Ek,calk> - EkT+ EkT = 3kT

z drugiej zas wiemy, ze Srednia energia kinetyczna zwigzana z ruchem

) X .: 3
Srodka masy SM wynosi <Ek,§m> _ EkT

3
Oznacza to, ze brakujaca energia rOwna EkT na czasteczke jest

srednig energia kinetyczna ruchu wewnetrznego czasteczki dwuatomowej,

czyli jej obrotow wokol srodka masy i oscylacji. >



Zasada ekwipartycji energii

© Wydawnictwo Naukowe PWN SA

Energi¢ ruchu wewnetrznego czasteczki
dwuatomowej mozna wyrazi¢ jako energi¢
ruchu obrotowego (dwie osie obrotu) i energi¢
kinetyczng oscylacji wzdluz wigzania
pomig¢dzy atomami.

Na kazdy stopien swobody przypada zatem
energia:

%kT zasada ekwipartycji energii
Pojedynczy atom nie ma energii kinetycznej
ruchu obrotowego, a czasteczka dwuatomowa

nie ma trzeciej osi obrotu.

Dla czgsteczki zbudowanej z r atomow liczba stopni swobody wynosi 3r,
po trzy na atom. Calkowita energia Kkinetyczna wyniesie wobec tego
(3/2)rkT, z tego energia Kinetyczna ruchu SM (ruchu postepowego) to
(3/2)KT, a energia kinetyczna przypadajaca na pozostale stopnie swobody
(obroty i oscylacje, bez energii potencjalnej) wyniesie (3/2)(r-1)kT. 13



Energia wewne¢trzna gazu doskonalego wieloatomowego

Calkowita energia wewng¢trzna gazu dwuatomowego wyniesie:

U=N. 3-1kT+2-lkT+1-lkT+1-1kT =N-sz
2 2 2 2 2

Energia wewng¢trzna gazu dwuatomowego bez oscylacji wyniesie:

U=N- 3-lkT+2-1kT =N-§kT
2 2 2

A dla wigkszych czasteczek, dla ktorych liczba atomow wynosi r > 2, bez
oscylacji (6 stopni swobody, 3 dla SM i 3 obroty):

U=N-(3-;kT+3-;kT]=N-ng=3NkT

Uwzglednienie oscylacji zwigksza U o (3r-6)NKT do: (U= 3N(r — l)kT

Udzial lub brak udzialu oscylacji w energii wewngtrznej, jest efektem
kwantowym i zalezy od temperatury. 14



Energia wewne¢trzna gazu wieloatomowego doskonalego zalezy tylko od
temperatury, nie zalezy od ciSnienia i obj¢tosci gazu. Wniosek ten

potwierdza tzw. doSwiadczenie Joule’a

zbiornik
A

Doswiadczenie Joule’a (1843)

Dwa zbiorniki polaczone kranem, zanurzone w wodzie.
Poczatkowo zbiornik A zawieral spre¢zone powietrze (22
atm), a zbiornik B byl odpompowany. Po otwarciu kranu

zbiornik cze$¢ powietrza przeplynela do zbiornika B. Po ustaleniu

B rownowagi termodynamicznej, termometr nie wykazat
zmiany temperatury kapieli wodnej.

Cieplo wydzielone podczas sprezania gazu w zbiorniku B
jest rowne cieplu straconemu przez gaz w zbiorniku A na

wykonanie pracy sprezania. Gaz jako calo$¢ nie zmienit

temperatury.
termometr

Prawo Joule’a Thomsona

Energia wewnetrzna gazu doskonalego zalezy tylko od jego
temperatury

15




