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PRAWA GAZOWE

Materiaty dodatkowe do Cwiczen rachunkowych z Chemii Nieorganiczne;j przygotowata: Anna Kropidtowska

STAN GAZOWY

Materia moze wystgpowa¢ w roznych stanach skupienia. W poréwnaniu ze stanem stalym lub
ciektym materii, stan gazowy charakteryzuje si¢ bardzo duzym wspotczynnikiem $cisliwosci, a takze
brakiem sprezystosci i uporzadkowania czasteczek. Rozne gazy zachowuja si¢ podobnie, a stan fizyczny

kazdego gazu okres$laja nastepujace parametry:

ilo$¢ (w molach) n (lub masa m oraz masa molowa M, przy czym n=m/M),
objetos¢ v (cm3, dm’, 1),

ci$nienie p (Pa),

- + & &

temperatura T (K, °C).
GAZ DOSKONALY

W celu wytlumaczenia prawie jednakowego zachowania si¢ gazow, teoria kinetyczna

wprowadzita pojecie gazu doskonatego, przyjmujac nastgpujace zatozenia, a mianowicie:

o czasteczki gazu sa tak male, Ze mozna je uwazac¢ za punkty materialne,

e pomigdzy czasteczkami gazu nie wystgpuja sily wzajemnego przyciagania ani odpychania,

e czasteczki gazu poruszaja si¢ stale i beztadnie po torach prostoliniowych, zderzajac si¢ ze soba
1 Sciankami naczynia, w ktorym si¢ znajduja,

e zderzenia czasteczek gazu sa doskonale sprezyste,

e drednia energia kinetyczna czasteczek jest proporcjonalna do temperatury gazu w skali Kelvina.

W praktyce mamy do czynienia z gazami rzeczywistymi, ktore maja okreslone wymiary a pomiedzy
czasteczkami gazu wystgpuja roznego rodzaju oddziatywania. Gazy rzeczywiste, nie spetniajace zatozen
gazu doskonatego, mozna doprowadzi¢ do takiego stanu, ze jego wlasno$ci beda zblizone do wlasnosci
gazu doskonalego. Mozna to osiagna¢ przez dostateczne obnizenie cis$nienia lub podwyzszenie
temperatury. Im wigksze natomiast jest ci$nienie 1 nizsza temperatura, tym wigksze sa odstepstwa gazu

rzeczywistego od podanych nizej praw gazu doskonatego. Co ciekawe, prawa gazowe zostaly najpierw



ustalone doswiadczalnie dla gazéw rzeczywistych, mimo ze rzeczywiste gazy podlegaja im jedynie
w ograniczonym zakresie. Najlepiej prawa te sa spetnione w wysokich temperaturach pod niskim

ci$nieniem.

Charakter zachowan gazu doskonatego w zalezno$ci od ciSnienia, temperatury i zajmowanej objgtosci
opisuja prawa gazu doskonalego (czgsto nazywane krotko prawami gazowymi). Sa to nast¢pujace

prawa gazowe:

e prawo izotermy (prawo Boyle'a-Mariotta)
e prawo izobary (prawo Gay-Lussaca)

e prawo izochory (prawo Charlesa)

PRAWA GAZOWE

... odrobina historii badan stanu gazowego

1699 -1702 Guillaume Amontons - ci$nienie powietrza
rosnie w  przyblizeniu  proporcjonalnie  do
temperatury.

XVIII wiek - badania rozszerzalno$ci cieplnej powietrza

prowadzone przez wielu fizykoéw (Berthollet, Deluc,

De la Hire, Hauksbee, Lambert, Priestley, Saussure

Rys. 1. Andreas Jaszlinsky, , Institutiones physicae
Institutiones physicae pars prima, pars prima,seu

nieréwnomierne; do réwnomiernej, ale ze l;hysics Ig;;gralis seu Physics generalis, , Trnava
rnava

1 in.) dawaly rozbiezne wyniki, od rozszerzalno$ci

wspotczynnikami rozszerzalnosci od Ves do Ypss.

1787 Jacques Charles - powietrze, tlen, azot, wodor, dwutlenek wegla wykazuja réwnomierna
rozszerzalno$¢ cieplna (wynik nie opublikowany).

1793 AlessandroVolta - wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej powietrza wynosi 1/270 (praca
opublikowana w Annali di Chamica nie byta znana wigkszosci fizykow).

1802 John Dalton - wyniki badan rozszerzalnosci cieplnej gazéw rozszerzalno$¢ réznych gazoéw niemal

jednakowa.



Gazy w praktyce:

Joseph-Michel
1 Jacques-Etienne Montgolfier
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Rys. 3. Pierwszy lot balonem  Rys. 4. Pierwszy lot ludzi
na gorace powietrze na gorace powietrze balonem wypehionym
4 lipca 1783 1. 21 XI'1783 . wodorem 1 XII 1783 r.

Prawo Bovle’a — Mariotte’a (1672)
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W R. Boyle (1660) iniezaleznie E. Mariotte (1676) w celu zbadania

powletrze
7 zalezno$ci objetosci gazu od ci$nienia skonstruowali urzadzenie
m;*:: ?'UPS | ahw ktorym w U-rurce zamkneli nad rtecia pewna ilo$¢ gazu, ktora byta
poddawana ci$nieniu w wyniku dodawania nowych porcji rteci.
Cisnienie wywierane na gaz bylo rdéwne sumie ci$nienia
atmosferycznego Py, orazrdéznicy w wysokosci slupa rteci Ah
rig¢

(P=P0+Ah). Stwierdzili oni, ze iloczyn objgtosci V i ci$nienia p gazu
Rys.5. Schemat przyrzqdu . . .
stosowanego przez Boyle'a jest zawsze wielkos$cia stata.

i Mariotte’a



Prawo Boyle’a-Mariotte’a dotyczy zatem zalezno$ci zmiany objetosci gazu przezmianie jej
ci$nienia w stalej temperaturze i mowi, ze objgtos¢ gazu jest odwrotnie proporcjonalna do ci§nienia w
stalej temperaturze. Zatem w trakcie przeprowadzania procesu izotermicznego iloczyn ci$nienia
1 objetosci jest staly; ciSnienie 1 temperatura sa w tym procesie wielkoSciami odwrotnie

proporcjonalnymi.

P

p-v=const. dla T=const.

1 -

v =const.-— dla T=const. (n=const.) P;| || T =const
p . P1¥1 =Pz¥2
- "
gdzie: v-objetosé gazu, Pz gy

p — ci$nienie, pod jakim znajduje sie gaz, T
T- temperatura, % =
n — liczba moli gazu. ¥ Vg v

Rys.6. Izoterma gazu doskonatego
Vi P1 = V2 - P2

Prawa Boyle’e — Mariotte’a byto uzyskane pierwotnie na drodze empirycznej - jako uogolnienie
danych doswiadczalnych. Twierdzenie to jest prawdziwe wytacznie dla gazu doskonatego. Odkryt je
w 1662 r. irlandzki fizyk Robert Boyle (1627-91) i w krajach anglosaskich nazywane jest prawem
Boyle'a. W Polsce znane jest jako prawo Boyle'a—Mariotte'a, od nazwiska Edmégo Mariotte'a (1620—

84), ktéry odkryt je niezaleznie w 1676 r.
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Rys.7. Wykresy zaleznosci cisnienia, temperatury i objetosci dla procesow izotermicznych



Prawo Charlesa i Gay-Lussaca

Prawo to odkryt, na podstawie do§wiadczen rozpoczetych
ok. 1787 r., francuski uczony Jacques Alexandre Charles
(1746-1823), ale wiasciwie sformulowat je, dzigki
bardziej dokladnym wynikom, ktére opublikowat
w 1802 r., Francuz Louis Joseph Gay—Lussac (1778-1850)
i dlatego jest nazywane prawem Charles’a i Gay—Lussaca.

Prawo to opisuje:
e zalezno$¢ objetosci 1 ci$nienia gazu

od temperatury (prawo izobary Gay Lussaca):

vi=vy- (1+ a-t) dla p = const.

e Zalezno$¢ cisnienia gazu od temperatury dla statej

objetosci (prawo izochory, Charles’a)
Pt =po- (1+ o-t) dla v=const.

Gdzie: v, — objetos¢ gazu w temperaturze t °C
Vo — objeto$¢ gazu w temperaturze 0 °C
o - wspotczynnik rozszerzalno$ci gazu a:1/273,15
p: — ci$nienie gazu w temperaturze t °C
po — ci$nienie gazu w temperaturze 0 °C
G - wspotczynnik preznosci gazu, c=1/273,1 5
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Rys. 8. Wykres izobary gazu doskonatego
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Rys. 9. Wykres izochory gazu doskonatego

Odpowiada to stwierdzeniu, ze objgto$¢ ustalonej masy gazu przy stalym cis$nieniu jest

proporcjonalna do jej temperatury termodynamicznej, czyli v =k-T, gdzie k jest pewna stala.

Stosujac skale stopni Kelvina Prawo to méwi, ze objgtos¢ gazu przy statym cisnieniu jest wprost

proporcjonalna do temperatury wyrazonej w Kelvinach, za$ ci$nienie gazu dla stalej objgtosci jest

wprost proporcjonalne do temperatury wyrazonej w Kelvinach:

v=const. - T p=const.

p=const. - T v =const.

_h

vV = const.

—
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Prawo prostych stosunkow objetosciowych Gay-Lussaxa (1809)

Prawo to mowi, ze objetos¢ gazdéw (mierzona w p,T=const.) reagujacych ze soba lub
tworzacych w reakcji chemicznej maja si¢ do siebie w prostych stosunkach liczbowych.
Gav Lussac
Pod pojgciem warunkéw normalnych rozumie si¢ takie warunki, dla ktorych temperatura wynosi

0°C (273,15 K), za$ cisnienie rowna sig 1 atmosferze lub 760 mmHg czyli 1,0133-10° N/m’.

W celu przeliczenia objgtosci gazu znajdujacego si¢ w warunkach rézniacych si¢ od normalnych na

objetos¢ w warunkach normalnych mozna postuzy¢ si¢ rOwnaniem:

Po-Vo  Py-Vy

T, T,

Prawo Avogadra (1811)

Wedhug tego prawa jednakowe objgtosci réznych gazéw w tej samej

temperaturze i pod tym samym ci$nieniem zawieraja jednakowa liczbg

czasteczek.

i

oL

MOL jest to taka liczno$¢ materii, ktora zawiera tyle E L
elementarnych jednostek, ile jest atomow wegla w 0,012 kg wegla '*C. v

Te elementarne jednostki musza by¢ okreslone i moga to by¢: atom, czasteczka, jon, elektron, foton itp.

Badz tez okreslona grupa takich jednostek.

Poniewaz j.m.a (dalton, '/;, masy izotopu '*C) wyrazona w gramach wynosi 12- 1,66-10* g = 1,992-10°

# g -stad w 1 molu *C tj. w 12 g znajduje sie:

12,0000 g

= 3% -6,02252-10%
A192.10% g

Jest to tzw. liczba Avogadra (Ny), ktora wg definicji jest réwna liczbie atoméw wegla zawartych w 12
g izotopu wegla 2C. Do podstawowych obliczeri chemicznych mozna stosowaé przyblizona warto§é

6,02:10%.



Stwierdzono, ze objetos¢ molowa gazu doskonatego w warunkach normalnych wynosi 22,415 dm’.
Gazy rzeczywiste wykazuja jednakze pewne odchylenia od podanej wartosci, za§ do celow
obliczeniowych przyjmuje si¢, ze objetos¢ molowa dowolnego gazu rzeczywistego w warunkach

normalnych wynosi 22,4 dm’.

1 atm

Amedeo Avogadro

>
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Rys.10. Prawo Avogadra

Rownanie Clapeyrona (stanu gazu doskonalego)

Rownanie to podaje zalezno$¢ pomigdzy ci$nieniem, objgtoscia, temperatura

a liczba moli gazu i mozna je wyprowadzi¢ z pozostatych praw gazowych.

p.V=n.R.T

gdzie: p — cisnienie,
v — obj¢tose,
n — liczba moli gazu,
T — temperatura [K]
R — uniwersalna stata gazowa 8,315-10° "otk



Gestos¢ bezwzgledna gazu

Gesto$¢ jest to stosunek masy gazu do objgtosci, jaka ten gaz zajmuje:

gdzie: m- masa gazu

v — objetos¢ gazu

Gestos¢ bezwzgledna gazu w warunkach normalnych mozna obliczy¢ z zaleznosci:

4 - mol [ g }
0 — 3 3
204 {dm } dm
mol

Ggstos$¢ bezwzgledna gazu dla zadanej temperatury i ci$nienia mozna obliczy¢ z réwnania stanu
gazowego:
-M
g™
R-T
Z klei w przypadku zmiany ggsto$ci gazu w wyniku przejécia z cis$nienia p; i temperatury T; (d;) do
ci$nienia p; i temperatury T, (d) mozna obliczy¢ z zaleznosci:
d _ P 'T2

st §
d2 P, Ty

Gestosé wzgledna gazu

Jest to stosunek gestosci bezwzglednej tego gazu do gestosci bezwzglednej gazu wzorcowego

(wyznaczone w tych samych warunkach!)

5_ G4 _P-M-RT M,
d, p-M,-R-T M,

Na tym prawie opiera si¢ metoda Bunsena wyznaczania molowych mas czasteczkowych gazow.
Jako gaz wzorcowy stosuje si¢ najczgsciej wodor, powietrze lub hel. Zatem wyznaczanie molowej masy

czasteczkowej gazu sprowadza si¢ do pomiaru wtasnie gegstosci wzgledne;.



GAZY RZECZYWISTE

Gazy rzeczywiste wykazuja pewne odstgpstwa od praw stanu gazu doskonalego. Odstgpstwa te
sa tym wigksze, im gaz rzeczywisty znajduje si¢ pod wyzszym ci$nieniem, a jego temperatura jest bliska
temperatury skroplenia. Odstepstwa wynikaja z faktu, ze czasteczki nie sa masami punktowymi, lecz
maja okreslone wymiary. Oznacza to, ze czasteczki nie moga swobodnie poruszac si¢ w catej objgtosci
v, czego wynikiem jest zmniejszenie swobodnej objetosci. Druga przyczyna odchylenia od zachowania
si¢ gazu doskonatego jest istnienie sil przyciagania pomigdzy czasteczkami (np. sity van der Waalsa).
W wyniku tych sit nast¢puje zmniejszenie si¢ ci$nienia wywieranego przez zbidr czasteczek gazu.
Oddziatywania te maleja ze wzrostem temperatury, gdyz zwigksza si¢ woéwczas stopien
nieuporzadkowania wskutek przypadkowego ruchu czasteczek, ktérych predkos¢ wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury. Van der Waals wprowadzil poprawki do gazowego rownania stanu gazowego
uwzgledniajace wzajemne oddziatywanie czasteczek i objeto$¢ wiasna czasteczek. Dla jednego mola
gazu rzeczywistego rownanie van der Waalsa ma postac:

2
Y

v-b

=RT

gdzie: v- objgtos¢ gazu rzeczywistego,
p - ci$nienie,
R - stata gazowa,
T - temperatura w Kelvinach,
aib - state charakterystyczne dla danego gazu rzeczywistego

Warto§¢ a jest stala wynikajaca z istnienia sit przyciagania
migdzyczasteczkowego, natomiast b jest poprawka zwiazana
z objetoscia wlasna czasteczek gazu. Poprawka a/v’ nosi nazwe
ci$nienia wewngtrznego gazu. Dodaje si¢ ja do cis$nienia
zewngtrznego p dlatego, ze cis$nienia te maja zgodny kierunek

dziatania. Poprawka b zalezy od wielkosci i ksztattu czasteczki gazu

rzeczywistego, oznacza tzw. sferg dziatania czasteczek i jest rowna

N I w przyblizeniu poczwornej objetosci wilasnej czasteczek. Poprawke
| pg:gcrzo?rgggagi b wynikajaca z istnienia objeto$ci wlasnej czasteczek odejmuje sie
¥ od catkowitej objetosci v zajmowanej przez gaz. Zachowanie sig¢
Rys.11. Izotermy CO, w roznych
temperaturach gazu rzeczywistego poddanego spr¢zaniu w rdéznych temperaturach

mozna przedstawi¢ graficznie
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