Realni plinovi

= Jednadzba stanja idealnog plina ne opisuje
dovoljno dobro P-V- T ponaSanje realnih plinova

= Odstupanje od idealnog ponasanja znacajno je
= pri niskim temperaturama

= pri visokim tlakovima
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Boyle-ova temperatura-temperatura iznad koje
se minimum vise ne pojavljuje

Ispod Boyle-ove temperature realni plinovi se
dva puta ponasaju kao idealni



Izmedu molekula postoje interakcije (medudjelovanja)

Odboijne sile izmedu molekula

-znacajne kad su molekule gotovo u kontaktu ,
razmak izmedu molekula reda velicine promjera
molekule (vrlo visoki tlakovi)

-plin je manje kompresibilan (od idealnog plina)
jer sile pomazu “razdvajanju” molekula

-pogoduju ekspanziji



Priviacne sile izmedu molekula

-znacajne kad su molekule blizu jedne drugima
(ali se u pravilu ne dodiruju)- razmak izmedu
molekula reda veliCine nekoliko promjera
molekula

-plin je kompresibilniji (od idealnog plina) jer sile
pomazu “drzati” molekule zajedno

-privliacne sile pogoduju kompresiji



sNiski tlakovi-molekule su daleko jedne od
drugih, medudjelovanja su zanemariva-
plinovi se ponasaju kao idealni plinovi

sNiske temperature-molekule se gibaju sporo
(mala srednja brzina) i mogu biti “uhvacene” od
drugih molekula-medumolekularne sile su
znacajne



Potencijalna

energija

Slika: Potencijalna energija izmedu dva atoma ili dvije
molekule kao funkcija razmaka



Modifikacije jednadzbe stanja
idealnog plina

pV_=ZRT

Z-koeficijent
kompresibilnosti

me,id =RT

® Omjer molarnog volumena plina VI
molarnog volumena idealnog plina
pri istom tlaku I temperaturi:

m,id




Niski tlakovi: Z~1,
medudjelovanja
zanemariva,

idealno ponasanje

Vrlo visoki tlakovi:
/Z7>1,

Vm>Vm,id
_-dominiraju odbojne

NH;

Sile
-plin je manje stlaciv od
idealnog plina

/<1

Vm<V-m’-id n n \'4 =
-dominiraju privlacne sile

-plin je stlaciviji od idealnog plina

Slika: Ovisnost koeficijenta kompresibilnosti,
Z, o tlaku za razlicite plinove pri 0 °C.




Virijalne jednadzbe stanja

Red potencija reciprocnog volumena

PV =1+ B(I) + c) + D(T) +...

RT V., Vv?7® V?°
Red potencija od tlaka
PV _

=1+ B'(T)P+C'(T)P2+D'(T)P% +...

Koeficijenti: B(T),C(T), D(T)
B(T),C'(T), D(T)...drugi, treci,Cetvrti....
virijalni koeficijent

Prvi virijalni koeficijent je jednak 1.
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Van der Waals

® Korekcija jednadzbe stanja 1dealnog plina
uzimajuci u obzir:

1) Volumen cestica plina

2) Medumolekularne privlacne sile
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Korekcija volumena:
Vpraznog prostora # Vspremnika

@ Stvarni volumen manji je od volumena
spremnika, V

=V —nb

®n: broj molova /.

V

stvarni

®b: efektivni molarni volumen molekula
'E:' = 4'En-9!4 A

® D ovisi o0 veli¢init molekule



Zamjenom V u jednadzbi stanja idealnog plina s V —nb:

p(V —nb)=nRT

p(\/m _b) =RT



Korekcija tlaka

Tlak ovisi o frekvenciji 1 0 intenzitetu sudara
molekula sa stjenkom.

PrivlacCne sile smanjuju frekvenciju 1 intenzitet sudara.




® Molekula u unutrasnjosti plina jednoli¢no je
okruzena susjednim molekulama tako da se sile koje
djeluju sa svih strana medusobno poniStavaju

®Pri sudaru molekule sa stjenkom spremnika
prevladavaju privlaCne sile usmjerene u
unutrasnjost spremnika

(nema kompenzacije od strane stjenke)



Privla¢ne sile proporcionalne su broju molekula u jedinici

volumena

Broj molekula koje udaraju na jedinicu povrsine
takoder je proporcionalan gustoci plina pa je
smanjenje tlaka proporcionalano kvadratu
gustoce ili obrnuto proporcionalno V2



a je mjera interakcija izmedu molekula



® Uzimajuci U obzir obje korekcije:

( " 2)
D + a(vj (V —nb) =nRT
\ J

a
(p vnf)(v”‘_b):RT

Van der Waals-ova jednadzba



®Nakon preuredenja:




Van der Waals-ovi koeficijenti

-karakteristicni za svaki plin, neovisni o
temperaturi

affatm L? mol=) b/(1072 L mol™)

Ar  1.337 3.20
CO, 3.610 4.29
ile  0.0341 2.38

Xe  4.137 3.16







Van der Waals-ove izoterme

Pri vicoki . pD= —
I V|sok|_m T{IV6|IkIm ) (Vm —b) V2

volumenima, clan a/V/

zanemariv

V.>>>b V -b=V_

T=T,
Maksimum i minimum
konvergiraju u tocku
infleksije
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b. Ukapljivanje (Likvefakcija) plinova

M. Faraday (1823)

Andrews (1869)-likvefakcija CO,



p/atm

140

120

100

80

60

40

20

Smanjenje volumena

| ——
Izoterme CO,
~E5- - -

50°C

A—B, kompresija plina pomocu klipa, tlak raste

B —C, kompresija plina pomocu klipa, tlak raste
sve dok se ne 1zjednaci s tlakom pare kapljevine

(pocetak ukapljivanja, rosiste )

}f C —E, daljnje smanjenje volumena,

- tlak se ne mijenja, daljnje ukapljivanje

I I I

02 = 04 06 E— samo kapljevina, klip je u kontaktu s

povrSinom



kap

ljevina
T=konst.
| Plin+
kapljevina
D L plin




E-F:
Kapljevina je
tesko stlaCiva

p/atm

E: samo
kapljevina
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T >T,, nema ukapljivanja
jedna faza- moze biti puno vece
gustoc¢e od gustoce tipi¢ne za
plinove-prefera se naziv
“superkriticni fluid”

Kriticna temperatura, T,
Jedna faza

Tocka infleksije (ne
horizontalna linija)

T<T,

kod odredenog tlaka plin se
}f ukapljuje, vidljiva je granica
¢~ | faza

| | . | E-D-C: tlak= tlaku pare

o 02 94 081Plini kapljevina su u
ravnotezi

V_/(L mol™)




®KritiCna temperatura
-za kapljevinu najviSa temperatura na kojoj ona joS moze egzistirati
kao kapljevina

-za plin-najniza temperatura na kojoj on jos uvijek egzistira kao plin

O® Kriticni tlak-tlak kojim se na kriticnoj temperaturi postize

likvefakcija

® Kriticni molarni volumen-volumen jednog mola plina pri T,, i p,,
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®\/an der Waals-ove konstante, a 1 b, mogu se povezati

s kritiénim veli¢inama , T\, P, 1 V1,

® Promatrajmo stanje plina priT,,

®sva tri rjeSenja za V , padaju u jednu tocku 1

jednaka su V.. pa slijedi:

mkr







Za one koji zele znati vise!

®(dredivanje a 1 b 1z uvjeta
za toCku infleksije:

dp d° P D Pri T
S — — O Kr
Vv N




Za one koji zele znati vise!

(V,, —b)’



Za one koji zele znati vise!
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Za one koji zele znati vise!




Kriticni koeficijent kompresibilnosti

= prema VdW jednadzbi stanja:

V
Zkr _ pkr m,kr :§ 20.375
RT, 8
. 8 pkrvm,kr

R —
3 Tkr

(jednak za sve plinove)



Kriticne konstante plinova

-
pjatm V. /(cm® mol™}) i./K Z, Ta/K
Ar 43.0 753 1507 0.292 411.5
co, 72.9 94.0 304.2 0.274 714.8
He 2.26 37 .3 = (0.305 22.64
G, 50.14 78,0 154.8 0.308 405.9




Ako konstante a, b i R u VdW-jednadzbi izrazimo

_ 2
preko kriticnih konstanti T,, p,, iV =3PV

- b_Vm,kr
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Reducirane velicine

s Reducirani tlak

= Reducirana
temperatura

s Reducirani
molarni volumen
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» Reducirana jednadzba stanja



Princip korespodentnih stanja

= Realni plinovi pri istoj reduciranoj temperaturi i pri
istom reduciranom tlaku imaju isti reducirani
molarni volumen

= Samo aproksimacija: (ne vrijedi npr. za nesfericne
| polarne molekule).
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