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Obr. 1.14:  Zavislost kompresibilitniho
faktoru na tlaku pro nékolik latek pii 0 °C.
Pro idealni plyn za viech tlakd plati Z = 1.
Vsimnéte si, Ze kiivky vychazeji z poéatku
(p =0, Z=1) s riznou smérnici (zvétsena
oblast dole)
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Obr. 1.15:  Experimentalné zjisténé
izotermy oxidu uhli¢itého. ,,Kritickd
izoterma‘ je izoterma odpovidajici kritické
teploté, tj. 31,04 °C. Kriticky bod je
vyznacen hvézdickou.

Za nizkych tlakt, kdyZ plyn zaujima velky objem, jsou jeho molekuly vét-
Sinu Casu dostate¢né od sebe vzdaleny, takze mezimolekulové sily jsou témér
zanedbatelné a plyn se prakticky chova idealné. Pti stfednich tlacich, kdy jsou
stiedni vzdalenosti molekul jen nékolikandsobky priméru molekul, piitazlivé
sily ptevladaji nad silami odpudivymi. Za téchto okolnosti budou mezimoleku-
lové sily napomaéhat ptiblizovani molekul k sobé a plyn bude tedy vice stlacitel-
ny nez plyn idealni. Za velkych tlakd, kdy je stfedni vzdalenost mezi moleku-
lami mala, odpudivé sily pfevladaji a u plynu lze oéekavat mensi stlacitelnost.
Mezimolekulové sily totiz napomahaji vzajemnému oddalovani molekul.

1.2.1.1 Kompresibilitni faktor

Kompresibilitni faktor Z je pomér skute¢ného (zméteného) molarniho objemu
plynu V,, = V/n a molarniho objemu idealniho plynu V3

definice [1.17]

—_— o
VASE kompresibilniho faktoru

Protoze vSak molarni objem idealniho plynu je RT/p, lze pro Z napsat ekviva-
lentni vztah Z = pV,,/RT, resp.

pVm =ZRT (1.18)

JelikoZ pro idealni plyn za vSech podminek plati Z = 1, jsou odchylky Z od
jedni¢ky métitkem odchylek od idealniho chovani.

Nékteré experimentalné ur¢ené hodnoty Z jsou v zavislosti na tlaku zobrazeny
na Obr. 1.14. Pii velmi nizkych tlacich maji uvedené plyny Z =~ 1 a chovaji se
témér idealné. Pri velkych tlacich maji vSechny plyny Z > 1, coz naznaluje, Ze
maji vétsi molarni objem nez idealni plyn. Odpudivé sily jsou za téchto podminek
dominantni. Pfi stfednich tlacich ma vétsina plynii Z < 1, coz znaéi, Ze piitazlivé
sily zptsobuji v porovnani s idealnim plynem zmenseni molarniho objemu.

1.2.1.2 Virialové koeficienty

Na Obr. 1.15 jsou uvedeny experimentalné zjisténé izotermy oxidu uhli¢itého.
V oblastech, které odpovidaji velkym molarnim objemim a vys$sim teplotam, se
izotermy redlného plynu témét shoduji s izotermami plynu idealniho. Tato okol-
nost opraviiuje pouziti rovnice idealniho plynu jakoZto prvniho ¢lenu v rovnici
typu

pPVu=RT(1+Bp+Cp*>+..) (1.19a)

kterou lze aplikovat pro popis realného chovani plynu. Takovy postup, kdy je
néjaky jednoduchy zakon (v tomto piipadé pV,, = RT) pouzit jako prvni ¢len
mocninné fady néjaké proménné (v tomto piipad€ p), je ve fyzikalni chemii
bézny. Pro mnoho aplikaci je vyhodnéj§i mocninné fada ve tvaru

B C virialova
pV,=RT 1+—+F+--- ) stavova rovnice
m m '

(1.19b)

Uvedené vztahy reprezentuji dvé verze viridlové stavové rovnice'). S ohledem
na definici (1.18) je zfejmé, Ze vyrazy v zavorkach v rovn. (1.19) se rovnaji
kompresibilitnimu faktoru Z. Koeficienty B, C, ... zaviseji na teploté a nazy-
vaji se druhy, tteti, ... viridlovy koeficient (viz Tab. 1.4). Prvni viridlovy
koeficient je 1. Tteti viridlovy koeficient C je obvykle méné dilezity nez koefi-
cient druhy, nebot pro b&Zné hodnoty molarnich objemt plati C/V,;2 << B/V,,.
Hodnoty viridlovych koeficientd plyni se ziskdvaji z méFeni stavového cho-
vani.

) Termin ,,viridlovy“ pochézi z latinského vyrazu pro mocninu. Koeficienty se nékdy oznaduji
jako By, B, ...

Dulezitym aspektem viridlovych stavovych rovnic je to, Ze samy o sob& pfe-
chazeji na rovnici idedlniho plynu pfi p — 0. Nemusi v8ak tomu tak byt pro
vSechny vlastnosti. Uvazme naptiklad hodnotu derivace dZ/dp, neboli smérnice
zéavislosti kompresibilitniho faktoru na tlaku. Pro ideéalni plyn plati dZ/dp = 0
(nebot’ Z = 1 pro vSechny tlaky). Pro realny plyn, ktery je popsan rovn. (1.19a),
véak dostaneme )

dZ/dp=B' +2pC' +...  dZ/dp — B' kdyz p — 0 (1.20a)

Hodnota B" v8ak nemusi byt nulova, takze ani derivace Z podle tlaku nemusi
byt nulova (viz Obr. 1.14). Jelikoz mnoho vlastnosti plynti zavisi na derivacich,
je ziejmé, ze ne vSechny vlastnosti realnych plyni za nizkych tlaki piechazeji
na vlastnosti idedlniho plynu. Podobné Ize odvodit, ze

dz .
T —B kdyzV, — (1.20b)
Jelikoz virialové koeficienty zaviseji na teploté, miize tedy existovat teplota, pii
které za nizkych tlakd nebo velkych molarnich objemt plati Z — 1 s nulovou
smérnici (viz Obr. 1.16). Pii této teploté, kterd se nazyva Boyleova teplota,
termodynamické vlastnosti realného plynu splyvaji pti p — 0 s vlastnostmi plynu
idealniho. Z rovn. (1.20) plyne, Ze tlakova zavislost kompresibilitniho faktoru
ma nulovou smérnici, kdyz B = 0. Z toho mizeme odvodit, Ze B = 0 pravé pii
Boyleové teploté. Jelikoz prvni élen za 1 (coZ je B/V,,) je za této situace nu-
lovy a C/ V2 i dalsi ¢leny maji zanedbatelné hodnoty, plati, ze pV,, = RT — viz
rovn. (1.18) — ve vétsim tlakovém rozsahu neZ pii jinych teplotach. Boyleova
teplota pro helium je Tg = 22,64 K, pro vzduch T = 346,8 K a pro dalsi latky
je uvedena v Tab. 1.5.

Tabulka 1.5: Kritické veli¢iny nékterych plynti a jejich Boyleova teplota®)

Plyn p/MPa | V./(cm® mol™) T./K Z, Ty/K
»| Ar 4,864 753 150,7 0,292 411,5
CO, 7,387 94,0 304,2 0,274 714,8
He 0,229 57,8 9.2 0,305 22,64
0, 5,080 78,0 154,8 0,308 405,9

") Dalsi hodnoty jsou uvedeny v &asti Data

1.2.1.3 Kondenzace

Predpokladejme, Ze za konstantni teploty pistem stladujeme (tj. sniZujeme ob-
jem) urcité mnozstvi plynu z vychoziho stavu, ktery je na Obr. 1.15 oznaden A.
Pobliz tohoto bodu vzrista tlak piiblizné podle Boyleova zékona. Kdyz je ale
objem sniZen na uroveil bodu B, za¢nou se projevovat vyznamné&jsi odchylky
od tohoto zakona.

Na urovni bodu C (coz u CO, odpovida tlaku asi 6,1 MPa) podobnost s cho-
vanim idedlniho plynu jiZ zcela vymizi. Nahle dochazi k tomu, Ze pohyb pistu
smérem ke zmenSeni objemu nevede ke zvy$eni tlaku. Tento stav je na Obr.
1.15 reprezentovan horizontalni tse¢kou CE. Pokud budeme sledovat obsah
prostoru pod pistem, zjistime, Zze za podminek vlevo od bodu C bude vzni-
kat kapalna faze: Bude zfetelné vidét rozhrani mezi dvéma fazemi — kapalnou
a plynnou. Tak, jak se objem snizuje z bodu C do D a E, mnozZstvi kapalné faze
vzrista. Odpor pistu se pfitom nijak nezvySuje, nebot’ plyn kondenzuje. Tlak,
ktery za dané teploty odpovida spojnici CED, tj. oblasti, kde kapaln4 a plynna
faze jsou v rovnovaze, se nazyva tlak par (nékdy téZ tlak nasycenych par &i
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Tabulka 1.4: Druhy viridlovy koeficient
(dalsi hodnoty jsou uvedeny v ¢asti Data)

Plyn B/(cm® mol™)
T=273K T=600K

Ar ~21,7 11,9
CO, —-142 -12,4
N, -10,5 21,7
Xe —-153,7 —-19,6
vysoka 7
teplota
N p
oo Boyleova
=]
hv/ teplota
&
E idedln
E plyn
g
a.
g _
£
nizka teplota
tlak, p

Obr. 1.16: Kompresibilitni faktor se pii
nizkych tlacich blizi hodnoté 1 s riiznou
smérnici. Pro idealni plyn je tato smérnice
nulova, pro realné plyny miZe byt smérnice
jak zaporna, tak kladna. Smérnice se mize
ménit s teplotou. Pfi Boyleové teploté je
nulova a realny plyn se tedy chova témér
ideaIné v Sir§im rozsahu tlakd. Pfi jinych
teplotach tomu tak neni
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tenze par). (Tlak par je vlastnost dané latky. Jeho hodnota silné zavisi na tep-
loté — viz odst. 4.1.2.1. Pozn. ptekl.)

V bodé E je vzorek zcela zkapalnény a pist spociva na jeho povrchu. Jaké-
koliv dalsi zmensSeni objemu by vyzadovalo vynalozeni zna¢ného tlaku, coz
naznacuje prudce stoupajici linie mezi body E a F.

1.2.1.4 Kritické veli€iny

Izoterma v Obr. 1.15 oznacena T, (tj. pro CO, 304,19 K neboli 31,04 °C) ma
v teorii stavového chovani zvlastni vyznam. Izotermy lezici pod 7, odpovidaji
chovani, které bylo popsano v prede§lém odstavci. Za uréitého tlaku plyn kon-
denzuje a vznikajici kapalinu je mozno odlisit od plynné faze diky zietelnému
mezifazovému rozhrani. Jestlize vSak stlaovani plynu bude provadéno pii tep-
loté T, k vytvoieni tohoto rozhrani nedojde. Objemy, které nalezeji koncovym
bodim horizontalnich linii (napt. bodim C a E) pti T, splyvaji do jediného
bodu — kritického bodu. Teplota, tlak a molarni objem odpovidajici tomuto
bodu se nazyvaji kriticka teplota 7, kriticky tlak p. a kriticky molarni ob-
jem V.. Souhrnné se T, p. a V. oznacuji pojmem kritické veli¢iny a jsou dtile-
zitou charakteristikou latek (viz Tab. 1.5).

Latky pii kritické teploté 7, a nad ni vzdy tvofi jen jednu fazi, ktera vypliiuje
cely prostor. Tato faze se dle definice nazyva plyn. Jinymi slovy pfi teplotach
vétsich, neZ je kriticka teplota, nikdy nevznikd kapalna faze. Naptiklad podle
kritické teploty kysliku (viz Tab. 1.5) 1ze usoudit, Ze pii teplotach vétsich nez
155 K neni mozné kompresi vyrobit kapalny kyslik. Ziskani kapalné faze (tj.
zkapalnéni kysliku) je nutné provadét tak, Ze se nejprve snizi teplota pod 155
K a teprve pak muze byt plyn izotermicky stlacovan, aby zkapalnil. Faze, ktera
pti teplotach vétsich nez kriticka teplota vypliiuje cely prostor a kterda mize mit
i v&tsi hustotu, nez byva bézné u plynd, se nazyva superkritické fluidum.

1.2.2 Van der Waalsova stavova rovnice

DulezZité pojmy:

(a) Van der Waalsova rovnice je model stavového chovani pro realné plyny,
ktery obsahuje dva parametry. Prvni parametr reprezentuje mezimolekulové
ptitazlivé sily a druhy sily odpudivé.

(b) Van der Waalsova rovnice principialné popisuje chovani redlnych plynt
véetné jejich chovani v kritické oblasti.

(¢) Vlastnosti realnych plynt lze obecné vystihnout tak, Ze se jejich stavové
rovnice vyjadii pomoci redukovanych velicin.

Z viridlovych stavovych rovnic miZzeme vyvozovat uréité zavéry pouze poté,
co do nich dosadime n&jaké konkrétni hodnoty jejich koeficient. Casto je viak
dulezité mit né&jaky Sirsi pohled na vSechny plyny, i kdyz by byl méné piesny.
Z tohoto diivodu zde uvadime aproximativni stavovou rovnici navrzenou J. D.
van der Waalsem v roce 1873. Tato rovnice mize slouzit jako vyborny priklad
toho, jak lze védeckymi tvahami o matematicky komplikovaném, ale fyzikalné
jednozna¢ném problému ziskat vysledny vztah. Je to nazorny ptiklad postupu
zvaného konstrukce modelu (model building).

1.2.2.1 Sestaveni rovnice

Van der Waalsova rovnice, jejiz odvozeni je uvedeno nize, ma tvar

_nRT ’72 van der Waalsova (121 a)
V —nb - ? stavova rovnice :

‘kde @ a b jsou parametry van der Waalsovy rovnice. Rovnice je ¢asto zapisova-

na ve tvaru, ve kterém vystupuje molarni objem, V,, = V/n

3 ]
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l

‘ t

p= RT __2 (1.21b) Tabulka 1.6: Parametry van der ‘
V,—b sz Waalsovy rovnice”)

Z néasledujiciho odvozeni bychom méli pochopit, ¢ parametr a charakterizu-
je intenzitu pfitazlivych interakei a parametr b intenzitu odpudivych interakei  Ar 1,354 7 32,0
molekul. Parametry nezaviseji na teplot¢ a jsou charakteristické pro kazdy plyn

. . . v . , , CO, 3,657 8 42,9
(viz Tab. 1.6). Parametry a a b nejsou jednozna&né definovany pomoci moleku-
lovych vlastnosti, pfesto ale koreluji s n&kterymi fyzikalnimi veli¢inami, jako je ~ He 0,034 55 23,8 ;
napiiklad kritick4 teplota, vyparna entalpie a tlak nasycenych par. Tyto veli¢iny  Xe 4,19 18 51,6

ur¢itym zplisobem souviseji s intenzitou mezimolekulovych interakei. Lze najit

o . wi . e i p o s *) Dalsi hod j d casti
i pfipady, kdy parametry rovnice koreluji i s ur¢itymi fyzikdlné chemickymi SR RN s ey ¥

;
Plyn  a/(10° MPa cm® mol?) b/(cm® mol™)
|
|
:
1‘
)

vlastnostmi latek. Bylo napfiklad zjisténo, Ze G¢inek b&znych anestetik koreluje . 5
s parametrem « tak, Ze ¢im vySsi aktivita anestetika, tim niz${ hodnota tohoto 1
parametru (viz Obr. 1.17).
Odvozeni 1.1: Van der Waalsova stavova rovnice
Abychom vytvotili model zahrnujici odpudivé interakce, predpokladejme, 4 7H§V,‘
ze molekuly se chovaji jako malé, pevné (neproniknutelné) kulovité ¢s-
tice. JelikoZ objem ¢astic neni nulovy, molekuly se v systému nepohybuji O Ar |
v celém objemu V, ale pouze v objemu, ktery je zmenSen o objem vsech _ 3 ki OSF —] 1
molekul, tzn. v objemu V' — nb, kde soucin nb reprezentuje piiblizny cel- § NO ‘ |
kovy objem v8ech molekul. Tento piedpoklad opraviiuje modifikaci sta- 2y ’ N0 |
vové rovnice idealniho plynu p = nRT/V pro piipady, ve kterych nelze H % |
zanedbat odpudivé mezimolekulové interakce: ' 5 kIolC H, ;
nRT & 1 0
P= V —nb a xTalota n
;o ; - o s ; . 0 !
Pro vypoCet objemu vymezeného samotnymi molekulami o poloméru r CHCI
a objemu Vi ekua = %41 je nutné si uvédomit, Ze nejmensi vzdalenost ?\
mezi dvéma molekulami je 2r, takZe piislusny objem, ktery je tfeba vy- -1 |
lougit je %m(2r)* = 8V oteruia: Objem piipadajici na jednu molekulu je po- 0 10 20 30( 40 1/750 60
lovieni, tedy 4Vpoeruia. Z toho pak b = 4V, 1 Na. by el =
K Tlak v systému zéYisi na ﬂ'elcvenqi narazll molekul na stény nadoby a na Obr. 1.17: Korelace efektivity plyn
sile téchto narazii. Vliv obou t&chto faktorl je snizovén piitazlivymi silami jakozto anestetik a parametru a van der ‘
mezi molekulami, které piisobi silou tmérnou latkové koncentraci (n/ V) da- Waalsovy rovnice (zalozeno na WuLr, R. J.; |
nych molekul v systému. Jelikoz oboji, frekvence i sila narazu, jsou tlumeny FEATHERSTONE, R. M. Anesthesiology 1957,

18, 97). Izonarkoticky tlak je tlak potiebny
pro dosazeni piiblizné stejného stupné
anestezie

piitazlivymi silami, je tlak sniZovan umérné& ¢tverci uvedené latkové kon-
centrace. Jestlize snizeni tlaku vyjadiime ¢lenem —a(n/ V)%, kde a je kladny
parametr, ziskdme van der Waalsovu stavovou rovnici ve tvaru (1.21).

V uvedeném odvozeni jsme sestavili van der Waalsovu stavovou rov-
nici pouze za piedpokladu tykajiciho se objemu molekul a vlivu pfitaZli-
vych sil. Van der Waalsova rovnice miZe byt odvozena i jinak, ale uvede-
ny zpiisob ma vyhodu v tom, Ze nazorné demonstruje odvozeni zaloZené
pouze na obecnych predpokladech. Parametry a a b jsou uvedeny pouze
jako empirické parametry reprezentujici odpudivé a piitazlivé sily mezi
molekulami, a ne jako sice piesné, ale zato slozité definované molekulové
charakteristiky.

Priklad 1.4: Pouziti van der Waalsovy rovnice pro odhad molarniho
objemu

Pomoci van der Waalsovy rovnice odhadnéte moldrni objem CO, pii 500 K
a 10 MPa.

Postup: Van der Waalsovu rovnici musime upravit do tvaru, ktery je vhodny
pro vypocet molarniho objemu. Obé strany rovn. (1.21b) vynasobime ¢lenem
(Vi — b)V2, &imz ziskdme

(Vm - b)Vnz]p = RTV]121 - (Vm - b)a
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Obr. 1.18: Grafické feSeni kubické

rovnice pro V;, z Ptikladu 1.4.

Po vydéleni rovnice tlakem p a nasledném vytknutim jednotlivych mocnin ¥,
dostaneme kubickou rovnici

RT a ab
V3| b+—— |Vi+| = |Vy——=0
P pr p
Pro koteny kubické rovnice existuji explicitni vztahy, ale ty jsou pomérné slozi-
té. Pro feseni se proto pouZivaji numerické metody nebo komeréni software.

Reseni: Parametry rovnice ziskdme z Tab. 1.6: a=3,6578 - 103 MPa cm® mol
ab=42,9 cm3>mol™'. Za danych podminek vy&islime vztah RT/p=415,7 cm>mol™!
a koeficienty vy$e uvedené kubické rovnice pro V;,

b+ RT/p = 458,6 cm’® mol!

alp =36 578 (cm? mol™)?

ab/p =1,569 2 - 10° (cm? mol™!)?
Rovnici pak miizeme piepsat do tvaru

V.3 — 458,6V.2+ 36 578V, — 1,569 2 - 10=10
Oznadime-li levou stranu rovnice f(V;,), pak z grafického feSeni rovnice,

které je uvedeno na Obr. 1.18, vyplyva ¥, = 372 cm® mol™'. Z rovnice idedl-
niho plynu bychom za stejnych podminek ziskali hodnotu 416 cm? mol ™.

Pomoci van der Waalsovy stavové rovnice vypoci-

Vyzkousejte se sami:
[302 cm? mol™!]

tejte molarni objem argonu pti 100 °C a 10 MPa.

Tabulka 1.7: Nékteré vybrané stavové rovnice

Kritické veli¢iny

Oznaceni Rovnice Redukovana forma®)
Pe Ve T,
RT
idealni plyn p=—
Vm
T 8T, 3 8
van der Waals p= B % Dl s . 3b 4
Vo-b V2 W,-1 ¥, 2752 27bR
RT a 870113 1 (2aR\" o o
Berthelot = —— p=—>——— Pl 3b | et
r Va—b TV2 1 1y 12(3173 j 3\ 36R
—al RTV,, Dersiz=D ) TV
Dieterici p= RTe "7 p= I % 2b =L
V., —b W, -1 4e%b 4bR
RT B(T) C(T
viridlova =B 1451 )+_(2_)+...
Vl]’l I/|'l’1 VITI

) Redukované veli¢iny jsou definovany v odst. 1.2.2.3

#

1.2.2.2 Vyhody van der Waalsovy stavové rovnice

Nyni ukéZeme, do jaké miry van der Waalsova stavova rovnice piedpovida cho-
véani redlnych plynd. Bylo by pfili§ optimistické odekavat, Ze takovy jednodu-
chy vztah bude zcela vérohodnou stavovou rovnici pro vSechny plyny. Vyhoda
van der Waalsovy rovnice v8ak spo¢iva v tom, Ze je to jednoduchy analyticky
vztah, ktery umoziiuje demonstrovat nékteré obecné souvislosti tykajici se re-
alnych plyndi. Pro presn&jsi praci s realnymi plyny je tfeba pouzit viridlovou
stavovou rovnici s teplotné zavislymi koeficienty nebo nékterou komplikovanéj-
§f stavovou rovnici, z nichZ nékteré jsou uvedeny v Tab. 1.7.

\

Vérohodnost van der Waalsovy stavové rovnice mizeme posoudit porov-
nanim experimentalné zjisténych izoterem (viz Obr. 1.15) a izoterem vypoc-
tenych. Nekteré z nich jsou uvedeny na Obr. 1.19 a 1.20. Lze konstatovat,
ze experimentalni izotermy jsou kvalitativné vystizeny spravné az na zjevnou
oscilaci (vlnu), kterd se vyskytuje pfi teplotach nizsich nez je teplota kriticka.
Tyto oscilace (tzv. van der Waalsovy viny) jsou umélé (nerealné), nebot’ v ur-
itych oblastech piedvidaji nefyzikalni chovani — zvySovani tlaku zpisobujici
zvétSovani objemu. Ve skutecnosti jsou tyto viny nahrazovany piimkou, a to
takovym zptisobem, aby plochy mezi kiivkou leZici nad ptimkou a kiivkou le-
zici pod primkou byly stejné (viz naértek (1) vpravo). Tomuto postupu se fika
Maxwellova konstrukee. Parametry van der Waalsovy rovnice (viz Tab. 1.6)
jsou obvykle uréovany optimalizaci, pii které se poéitané izotermy nastavuji na
experimentalni data.

Principialni vyhody van der Waalsovy stavové rovnice mohou byt shrnuty do
nékolika bodi:

Vv

(1) Pti vyssich teplotach a velkych molarnich objemech rovnice konvergu-
je ke stavové rovnici idedlniho plynu. Za vysoké teploty ma totiz soucin RT
v prvém clenu rovn. (1.21b) velkou hodnotu a druhy ¢len v této rovnici tudiz
ztraci vyznam. Jestlize sou¢asné molarni objem je dostate¢né velky, takze plati
Vi >> b, pak jmenovatel je mozno zjednodusit na V,, — b = V. Za takovych
podminek rovnice pfechazi na stavovou rovnici idealntho plynu p = RT/ V.

(2) Kapalina a plyn mohou existovat vedle sebe, jestlize kohezni a disperzni
jevy jsou v rovnovaze. Van der Waalsova vina vznikd, kdyz oba ¢leny v rovn.
(1.21b) maji priblizn¢ stejné hodnoty. Prvni ¢len pochazi z kinetické energie
molekul a z jejich odpudivych interakci. Druhy ¢len reprezentuje pfitazlivé in-
terakce molekul.

(3) Kritické veli¢iny jsou svazany s parametry van der Waalsovy rovnice.
Pii T < T, vypoctené izotermy osciluji, tzn. maji lokalni minimum a maximum.
Tyto dva extrémy k sobé& konverguji, kdyz T'— T, a splyvaji pti 7= T.. V kri-
tickém bod¢ ma izoterma nulovou smérnici a zaroveri inflexni bod (viz naértek
(2) vprave). Z vlastnosti funkci vime, Ze pro takovy inflexni bod musi mit

"prvni i druhé derivace nulovou hodnotu. Toho Ize vyuZit pro vypodet kritickych
veli¢in. Vyjadiime-li prvni i druhé derivace a polozime je v kritickém bodé
rovné nule, dostaneme

dp RT

B st
de (Vm —b) Vm

2a 1/

= v

o

d*>p  2RT _6a _
dvy  (Vu-b)y Va

Regenim t&chto dvou rovnic sou¢asné s vyuzitim rovn. (1.21b) (pro vypocet p,
z V, a T,) ziskame vztahy

a 8a

I e e
které Ize pouzit jako alternativu pro vypocet parametrli a a b z kritickych veli-
¢in. Odvozené vztahy miizeme otestovat vypoctem kritického kompresibilitni-
ho faktoru Z.. Jeho hodnota piedpovidana van der Waalsovou stavovou rovnici
je stejna pro vSechny plyny

Pt =%:o,375

(1.22)

e = 3 (1.23)

Primérnd hodnota Z, je ve skuteCnosti o néco niz§i — pohybuje se kolem
0,3 (viz Tab. 1.5). Odchylka teoretické hodnoty od hodnot skuteénych reni
v§ak nijak dramatickd. (Z uvedenych vztahi lze ziskat a = (27/64)(RT,)*/p.
a b= (1/8)RT,/p.. Pozn. piekl.)
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Obr. 1.19: Plocha piipustnych stavii

dle van der Waalsovy stavové rovnice.
Porovnejte tuto plochu s plochou uvedenou
na Obr. 1.8
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Obr. 1.20: Izotermy modelované van der

Waalsovou rovnici pro rtizné hodnoty 7/T..
Kriticka izoterma je kiivka, pro kterou plati
T/T, = 1. Porovnejte tyto kiivky s kiivkami
uvedenymi na Obr. 1.15. Van der Waalsova
vina se nahrazuje horizontalni pifmkou
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InterActivity: Pomoci van der

Waalsovy stavové rovnice vypoditejte
molarni objem plynného chloru pti 250 K
a 150 kPa. Vypocitejte téz procentualni
rozdil oproti hodnoté ziskané ze stavové
rovnice idealniho plynu.

L

= =
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=

kompresibilitni faktor, Z
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o
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0,4 /
| /. ® dusik
V methan
0,2 I
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@ cthan
0

o 1 2 3 4 5 6 7
redukovany tlak, p/p,

Obr. 1.21:  Kompresibilitn{ faktor &ty
plynti v zavislosti na redukovaném tlaku
pfi tiech redukovanych teplotach. Pouziti
redukovanych veli¢in sefadilo data do tii
kiivek

InterActivity: Existuji takové

podminky, pti kterych koeficienty van
der Waalsovy stavové rovnice nabyvaji
minimélnich hodnot? Pokud ano, jak potom
pozice a hodnota minima faktoru Z zavisi na
hodnotach koeficienti a a b?

1.2.2.3 Teorém korespondujicich stavi

Pro porovnani vlastnosti riznych objektli ¢i systémil pouziva véda jeden dile-
7ity obecny postup, ktery spociva v tom, Ze se pro néjakou zakladni vlastnost
sestavi vhodn& zvolena relativni stupnice. Charakteristickou vlastnosti tekutin
jsou kritické veli¢iny. Tyto veli¢iny tudiz mohou byt pouzity jako srovnavaci
méfitko pro sestaveni zminéné relativni stupnice. S jejich pomoci jsou defino-
vany bezrozmérné redukované velifiny tekutin. Tyto veli¢iny se ziskaji tak,
7e se aktudlni hodnota teploty, tlaku nebo objemu vydéli ptislusnou kritickou
veli¢inou.

_ . definice ,
Vi= Vil I\{C redukovanych veli¢in [1.24]

I,=T/T. p.=p/p.

A

KdyZ naptiklad zname redukovanou hodnotu tlaku, pak snadno vypocéteme ak-
tualni tlak, p = p, p.. Redukované veli¢iny poprvé pouzil van der Waals, ktery
oc¢ekaval, ze kdyZ plyny budou mit stejny redukovany objem V, a stejnou re-
dukovanou teplotu 7,, pak budou vykazovat stejny redukovany tlak p,. Jak je
ukazano na Obr. 1.21, ktery demonstruje zavislost kompresibilitniho faktoru
na redukovaném tlaku pro rizné redukované teploty a rizné plyny, bylo jeho
oéekavani do zna¢né miry potvrzeno. Analogickd zavislost kompresibilitniho
faktoru na absolutnich hodnotach tlaku byla uvedena na Obr. 1.14. Z porovnani
obou grafli je jasné, ze van der Waalstv postup byl Uspé$ny. Zjisténi, ze realné
plyny, které maji za stejné redukované teploty a stejného redukovaného objemu
stejny redukovany tlak, se nazyva teorém korespondujicich stavii. Z hlubsiho
studia vSak vyplynulo, Ze teorém je pouze aproximativni. Dobfe funguje pro
plyny, které maji molekuly kulovitého tvaru. Selhava (nékdy i vyrazn€) pro

Teorém lze osvétlit i pomoci van der Waalsovy rovnice. Pokud rovn. (1.21b)
vyjadiime pomoci redukovanych veli¢in, dostaneme

RLT, a
Vch —b Vr2V<;2

PP =

Za kritické veli¢iny dosadime vztahy (1.22)

ap, 8aT. __a
27b*  27b(3bV, —b) 9b*V?

Tato rovnice mtize byt upravena do tvaru

& 3
A

(1.25)

ktery ma stejnou formu jako piivodni rovnice pouze s tim rozdilem, Ze v ném
nevystupuji parametry a a b, jejichz hodnoty jsou rGzné pro rizné latky. Z toho
vyplyva, ze piislusné izotermy vynesené v redukovanych veli¢inach jsou pro
vSechny latky stejné (viz Obr. 1.20). .

Tato skutec¢nost je podstatou teorému korespondujicich stavi. Van der Waal-
sova rovnice je tedy s timto teorémem zcela kompatibilni.

Takové chovani neni vSak vysadou pouze van der Waalsovy rovnice. Jiné
stavové rovnice (viz napt. Tab. 1.7) maji také stejnou charakteristiku. Rovni-
ce, které obsahuji dva parametry, mohou byt pietransformovany do redukované
formy. Tvrzeni, Ze se realné plyny fidi teorémem korespondujicich stavi, je
ekvivalentni skute¢nosti, Ze pritazlivé a odpudivé sily jsou aproximovany pouze
dvéma parametry. DileZitost teorému korespondujicich stavii nespociva ani tak
v teoretické interpretaci, ale spiSe v tom, Ze teorém umoziiuje chovani riiznych
realnych plynt shrnout do jediného diagramu (jako je napf. diagram uvedeny
na Obr. 1.21) a neni nutno vykreslovat kiivky pro kazdy plyn zvIast’ (jako napft.
na Obr. 1.14).
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Poznamka

Predmét zajmu Rovnice
stavova rovnice =AY
stavova rovnice idealniho plynu pV =nRT

vztah mezi teplotnimi stupnicemi T/K =@/°C + 273,15
parcialni tlak PI=X;p
viridlova stavova rovnice

van der Waalsova stavova rovnice

PV = RT(L + Bl Vo + €IV + 1)
p = nRT/(V - nb) — a(n/V)?

v limité p—0 plati i pro realné plyny
273,15 je piesna hodnota

plati pro vSechny plyny

B, C zavisi na teploté

a je parametr reprezentujici pritazlivé sily,
b je parametr reprezentujici odpudivé sily

Schéma vztaht mezi zakladnimi rovnicemi je uvedeno na zadni piedsadce.

Otazky

1.1 Vysvétlete, jak stavova rovnice idealniho plynu vznikla kombinaci
Boyleova zakona, Charlesova zakona a Avogadrova principu.

1.2 PopiSte pojem ,,parcialni tlak* a vysvétlete, pro¢ Daltoniv zakon
je limitnim zédkonem.

1.3 Vysvétlete, jak se kompresibilitni faktor méni s tlakem a teplotou,
a popiste, jaké poskytuje informace o mezimolekulovych silach v real-
nych plynech.

Cviceni

1.4 Jaky je vyznam kritickych veli¢in?

1.5 Popiste formulaci van der Waalsovy stavové rovnice a pokus-
te se analogickym zpiisobem odivodnit jesté jednu stavovou rovnici
z Tab. 1.7.

1.6  Vysvétlete, jak van der Waalsova stavova rovnice objasiiuje kri-
tické chovani.

Poznamka prekladatele: V literatuie (zejména star$i nebo
anglosaské) se 1ze setkat s jednotkami, které jiz nejsou ptipustné

a nemély by se v kombinaci s jednotkami SI pouzivat (napi. jednotky
tlaku atm nebo Torr). Z cviénych diivodi jsou proto nékteré ptiklady
zaméfeny na prepocet takovych udaju.

C1.1(a) (a) Jaky tlak bude vykazovat 131 g plynného xenonu,

u kterého predpokladame idedlni chovéni, v nadobé& o objemu 1,0 dm?
pii teploté 25 °C? (b) Jakym tlakem by xenon ptisobil, kdyby se
choval podle van der Waalsovy stavové rovnice?

C1.1(b) (a) Jaky tlak bude vykazovat 25 g plynného argonu,

u které¢ho predpokldadame idealni chovani, v nddobé o objemu

1,5 dm? pii teploté 30 °C? (b) Jakym tlakem by xenon plisobil, kdyby
se choval podle van der Waalsovy stavové rovnice?

C1.2(a) Idedlni plyn byl izotermicky stladen tak, ze zmensil svij
objem o 2,20 dm?. Tlak plynu po kompresi byl 504 kPa a jeho objem
4,65 dm?. Vypoditejte plivodni tlak plynu v jednotkach (a) kPa, (b) bar,
(c) atm.

C1.2(b) Idealni plyn byl izotermicky stladen tak, Ze zmensil svij
objem o 1,80 dm?. Tlak plynu po kompresi byl 197 kPa a jeho objem
2,14 dm?. Vypotitejte piivodni tlak plynu v jednotkéch (a) kPa, (b) bar,
(c) atm.

C1.3(a) Pneumatika osobniho automobilu byla v zimé& za teploty
—5 °C nahusténa na tlak 290 kPa (tj. ptetlak 190 kPa). Jaky tlak lze
v pneumatice ocekavat po zvyseni jeji teploty na 35 °C? Jaké s tim
spojené komplikace je v praxi nutno ocekavat? Predpokladejte, Ze
pneumatika nezménila sviij objem a Ze z ni neunikl Zadny plyn.

C1.3(b) Ur¢ité mnozstvi plynného vodiku vykazovalo pii teploté
23 °C tlak 125 kPa. Jaky tlak Ize ocekavat, jestlize teplota plynu
poklesne na 11 °C?

C1.4(a) Pouzijte stavovou rovnici idedlniho plynu a vypocitejte tlak
255 mg plynného neonu, ktery pii 122 K zaujima objem 3,00 dm?.

C1.4(b) Plynovy kotel spotfebuje za rok na vytapéni domu

4,00 - 10> m? zemniho plynu. Pfedpokldejte, Ze zemni plyn je
¢isty methan, a vypoditejte, jaka je hmotnost spotiebovaného plynu.
Uvazujte podminky 20 °C a 101,3 kPa a idealni chovani methanu.

C1.5(a) Potap&tsky zvon ma prostor, ve kterém je 3,0 m? vzduchu,
pokud je zvon na palubé lodi. Jaky bude objem vzduchu ve zvonu,
bude-li ponoien do hloubky 50 m pod hladinu mofe? Hustota moiské
vody je 1,025 g cm™. Piedpokladejte, Ze teplota ziistavéa konstantni.

C1.5(b) Jaky musi byt vytvofen rozdil tlakt, aby bylo mozno k piti
napoje ze sklenice pouzit 15 cm dlouhé, vertikdlné orientované bréko?
Hustota napoje je 1,0 g cm™.

C1.6(a) K méfeni tlaku v aparatufe byl pouZit manometr ve tvaru
U-trubice, ktera byla naplnéna vodou o teploté 25 °C a hustoté

0,997 07 g cm™. Otevieny konec U-trubice tstil do atmosféry s tlakem
101,3 kPa. Druhy konec U-trubice byl pfipojen k aparatuie. Jaky byl
tlak v aparatufe, jestlize hladina kapaliny v otevieném konci U-trubice
byla o 10,0 cm nize nez hladina kapaliny ve druhém rameni U-trubice?

C1.6(b) K méfeni tlaku v aparatufe byl pouzit manometr ve tvaru
U-trubice, kterd byla naplnéna rtuti o teploté 25 °C a hustoté

13,55 g cm™. Otevieny konec U-trubice ustil do atmosféry s tlakem
101,3 kPa. Druhy konec U-trubice byl pfipojen k aparatute. Jaky byl
tlak v aparatufe, jestlize hladina kapaliny v otevieném konci U-trubice
byla o 10,0 cm vy$e nez hladina kapaliny ve druhém rameni U-trubice?
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C1.7(a) Student se pokousel experimentalné ziskat hodnotu plynové
konstanty. Nadobu o objemu 20,000 dm?® naplnil 0,251 32 g helia

a zahtal na teplotu 500 °C. V piipojeném U-manometru s vodou (viz
cvieni C1.6(a) vyse) naméfil rozdil hladin 206,402 cm. Teplota vody
byla 25 °C a jeji hustota 0,997 07 g cm™. Z uvedenych dat vypocitejte
hodnotu plynové konstanty.

C1.7(b)  Z nésledujicich dat pro kyslik o teplot& 273,15 K vypocitejte
experimentalni hodnotu plynové konstanty.

p/kPa 75,993 50,663 25,331
V,/(dmdmol™) 29,864 9 44,809 0 89,638 4

C1.8(a) Pii teplote 500 °C a tlaku 93,2 kPa maji pary siry hustotu
3,710 kg m™. Jaky bude za danych podminek molekulovy vzorec
siry? ’
C1.8(b) Pri teplot& 100 °C a tlaku 16,0 kPa maji pary fosforu
hustotu 0,638 8 kg m™. Jaky bude za danych podminek molekulovy
vzorec fosforu?

C1.9(a) V mistnosti o objemu 400 m? je vzduch o teploté 27 °C
a relativni vlhkosti 60 %. Jaké bude celkova hmotnost vodni pary
v mistnosti? Tlak par vody pfi uvedené teploté je 3,57 kPa.

C1.9(b) V mistnosti o objemu 250 m* ma vzduch teplotu 23 °C
a relativni vlhkost 53 %. Jaka bude celkova hmotnost vodni péry
v mistnosti? Tlak par vody pii uvedené teploté je 3,57 kPa.

C1.10(a) Hustota vzduchu pii teploté 27 °C a tlaku 98,7 kPa je
1,146 kg m™=. Vypogitejte molarni zlomky a parcialni tlaky dusiku

a kysliku za ptedpokladu, Zze vzduch obsahuje (a) pouze dusik a kyslik,
(b) dusik, kyslik a 1 mol. % argonu.

C1.10(b) Plynna smés obsahuje 320 mg methanu, 175 mg argonu
a 225 mg neonu. Parciélni tlak neonu za teploty 300 K byl 8,87 kPa.
Vypocitejte (a) objem a (b) celkovy tlak plynné smési.

C1.11(a) Bylo zjisténo, ze plynna latka ma pri teploté 330 K a tlaku
20 kPa hustotu 1,23 kg m™. Jak4 je moldrni hmotnost latky?

C1.11(b) Pfi zjistovani molarni hmotnosti plynné latky byla
sklenéna nadoba o objemu 250 cm?® naplnéna piislugnym plynem tak,
ze pii teploté 298 K byl v nadobé tlak 20,3 kPa. Vazenim (s korekei
na vztlak) bylo zji§téno, ze v nadobé& je 33,5 mg plynu. Jaka je jeho
molarni hmotnost?

C1.12(a) Hustoty vzduchu pii teplotach —85 °C, 0 °C a 100 °C jsou
1,877 g dm™, 1,294 g dm= a 0,946 g dm™. PouZijte tato data a urcete
hodnotu absolutni nuly v jednotkéach °C. Predpokladejte platnost
Charlesova zakona.

C1.12(b) Ur¢ité mnozstvi plynu mélo pii teploté 0 °C a tlaku

101,3 kPa objem 20,00 dm?3. Zavislost experimentalné zjisténého
objemu na teploté ve °C byla za konstantniho tlaku pfimkova.
Smérnice piimky méla hodnotu 0,074 1 dm? (°C)~!. PouZijte pouze
uveden4 data (bez rovnice idedlniho plynu) a uréete hodnotu absolutni
nuly v jednotkéach °C.

C1.13(a) Vypotitejte tlak, ktery vykazuje 1 mol C,Hg chovajici se
(a) podle stavové rovnice idedlniho plynu, (b) podle van der Waalsovy
rovnice a ktery zaujimé (i) pi 273,15 K objem 22,414 dm?, (ii) pfi

1 000 K objem 100 cm?. Pouzijte data z Tab. 1.6.

C1.13(b) Vypotitejte tlak, ktery vykazuje 1 mol H,S chovajici se
(a) podle stavové rovnice idealniho plynu, (b) podle van der Waalsovy
rovnice, ktery zaujima (i) pii 273,15 K objem 22,414 dm?, (ii) pti 500
K objem 150 cm?. Pouzijte data z Tab. 1.6.

C1.14(a) Vyjadiete parametry van der Waalsovy rovnice
a=0,751 dm® atm mol? a b = 0,022 6 dm> mol~! v jednotkach SI.

C1.14(b) Vyjadrete parametry van der Waalsovy rovnice
a = 1,32 dm® atm mol2 a b = 0,043 6 dm*® mol™' v jednotkach SI.

C1.15(a) Urcity plyn vykazoval pii teploté 250 K a tlaku 1,52 MPa
objem o 12 % mensi, nez by odpovidalo idedlnimu chovani. Za

danych podminek vypogtitejte (a) kompresibilitni faktor, (b) moldrni
objem plynu. Pfevazuji v tomto piipadé sily pfitazlivé, nebo sily
odpudivé?

C1.15(b) Ur¢ity plyn vykazoval pii teploté 350 K a tlaku 1,22 MPa
objem o 12 % vé&tsi, nez by odpovidalo idealnimu chovéni. Za danych
podminek vypogitejte (a) kompresibilitni faktor, (b) molarni objem
plynu. Pfevazuji v tomto piipadg sily pfitazlivé, nebo sily odpudivé?

C1.16(a) V urgitém primyslovém procesu bylo do zdsobniku

s objemem 1,000 m? napusténo 92,4 kg dusiku o teploté¢ 300 K. Dusik
byl pak za konstantniho objemu zahi4t na teplotu 500 K. PouZijte van
der Waalsovu rovnici a vypocitejte tlak plynu v zdsobniku pfi teploté
500 K. Parametry rovnice pro dusik jsou

“a=1,3699 - 105 MPa cm® mol2 a » = 38,7 cm?® mol™'.

C1.16(b) Tlakové lahve na plyny byvaji obvykle plnény na tlak

20 MPa. Jaky bude za tohoto tlaku a teploty 25 °C molarni objem
kysliku vypodteny (a) ze stavové rovnice idealniho plynu, (b) z van der
Waalsovy rovnice? Parametry rovnice pro kyslik jsou

a=13821 105 MPa cm®mol2 a b = 31,9 cm® mol™".

C1.17(a) Predpokladejte, ze 10,0 mol C,H(g) zaujimé pii 27 °C
objem 4,860 dm?. Predpovézte tlak ethanu (a) pomoci stavové rovnice
idealniho plynu, (b) pomoci van der Waalsovy rovnice. Vypocitejte
rovnéz kompresibilitni faktor. Parametry rovnice pro ethan jsou
a=5,5800 - 10° MPa cm® mol? a b = 65,1 cm?® mol™.

C1.17(b) Kompresibilitni faktor ur¢itého plynu ma pii 300 K

a 2 MPa hodnotu 0,86. (a) Za téchto podminek vypoéitejte objem,
ktery zaujima 8,2 mmol plynu. (b) Urcete piibliznou hodnotu druhého
virialového koeficientu B pii 300 K.

C1.18(a) Nadoba o objemu 22,4 dm? pii teploté 273,15 K obsahuje
2,0 mol H, a 1,0 mol N,. Vypoéitejte (a) molarni zlomky vsech slozek,
(b) jejich parcidlni tlaky a (c) celkovy tlak plynné smési.

C1.18(b) Néadoba o objemu 22,4 dm? pii teploté 273,15 K obsahuje
1,5 mol H, a 2,5 mol N,. Vypoéitejte (a) molarni zlomky vSech slozek,
(b) jejich parcialni tlaky a (c) celkovy tlak plynné smési.

C1.19(a) Kritické veli¢iny methanu jsou T, = 190,6 K,
pe = 4,62 MPa. Vypocitejte parametry van der Waalsovy stavové
rovnice a odhadnéte polomér molekuly methanu.

C1.19(b) Kritické veliginy ethanu jsou T, = 305,4 K, p, = 4,88 MPa.
Vypoditejte parametry van der Waalsovy stavové rovnice a odhadnéte
polomér molekuly ethanu.

C1.20(a) Pouzijte parametry van der Waalsovy stavové rovnice pro
Cl, a odhadnéte (a) jeho Boyleovu teplotu a (b) polomér molekuly Cl,
(uvazované jako kulova ¢astice).

C1.20(b) Pouzijte parametry van der Waalsovy stavové rovnice pro
H,S (viz Tab. 1.6 v ¢asti Data) a odhadnéte (a) jeho Boyleovu teplotu
a (b) polomér molekuly H,S (uvazované jako kulova ¢astice).

C1.21(a) Navrhnéte podminky teploty a tlaku, pii kterych bude
1 mol (a) NHj, (b) Xe, (c) He ve stavu korespondujicim s 1 mol H, za
podminek 101,325 kPa a 25 °C.

C1.21(b) Navrhnéte podminky teploty a tlaku, pfi kterych bude
1 mol (a) H,S, (b) CO,, (c) Ar ve stavu korespondujicim s 1 mol N,
za podminek 101,325 kPa a 25 °C.

C1.22(a) Urgity plyn se chové podle van der Waalsovy stavové
rovnice s parametrem a = 0,50 m® Pa mol2. Pii teplot& 273 K a tlaku
3,0 MPa byl objem plynu 5,00 - 10 m3 mol™!. Z uvedenych informaci
vypoditejte konstantu b van der Waalsovy stavové rovnice. Jaky bude
kompresibilitni faktor daného plynu za uvedenych podminek?

C1.22(b) Urtity plyn se chova podle van der Waalsovy stavové
rovnice s parametrem a = 0,76 m® Pa mol=. Pii teploté 288 K

a tlaku 4,0 MPa byl objem plynu 4,00 - 10* m? mol™". Z uvedenych
informaci vypogitejte konstantu b van der Waalsovy stavové rovnice.
Jaky bude kompresibilitni faktor daného plynu za uvedenych
podminek?
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Numerické ulohy

P1.1 Nedavna komunikace s mimozemstany zijicimi na Neptunu
odhalila, ze pouzivaji teplotrii stupnici Celsiova typu, ktera je

ale zalozena na bodu tuhnuti (0 °N) a bodu varu (100 °N) jejich
nejbézngjsi latky — vodiku. Z dalsi komunikace také vyplynulo, Ze
Neptunité znaji chovani idedlniho plynu a Ze zjistili hodnoty soucinu
pV pii tlaku bliZicimu se nule. Pfi 0 °N ma soucin hodnotu

2 837 dm?® kPa a pfi 100 °N hodnotu 4 053 dm? kPa. Jaka je

hodnota absolutni nuly na jejich teplotni stupnici?

P1.2 Odvod'te vztah mezi tlakem a hustotou p idealniho plynu
s molarni hmotnosti M. Pouzijte nasledujici data pii 25 °C pro
dimethylether, u kterého predpokladejte idedlni chovani, graficky
ovéite odvozeny vztah a vyhodnot'te molarni hmotnost plynu.

plkPa 12,223 2520 36,97 60,37 85,23 101,3
pl(kg m3) 0,225 0,456 0,064 1,062 1,468 1,734

P1.3 Charlestv zakon je n€kdy vyjadfovan ve tvaru V = V(1 + ab),
kde 6 je teplota ve °C, a je konstanta a V, objem vzorku pti 0 °C. Pfi
teploté 0 °C byly ziskany nasledujici hodnoty a pro dusik:

p/kPa 99,95 79,94 44,41 13,15
10%a/(°C)! 3,6717 3,669 7 3,666 5 3,664 3

Pouzijte uvedena data a vypocitejte nejlepsi hodnotu teploty Celsiovy
stupnice pro absolutni nulu.

P1.4 Molarni hmotnost nové syntetizovaného fluorouhlovodiku byla
méfena pomoci plynovych mikrovah. Toto zafizeni tvoii sklenéna
barika, ktera je zaroven jednim ramenem vah a kterd je uzaviena

v zasobniku s plynem. Na rameni vah je mozno ménit polohu
oto¢ného bodu. Vybalancovani vah se dosahuje zvySovanim tlaku
plynu v zasobniku, nebot’ to zpiisobuje nartst vztlakové sily piisobici
na baiiku. Na vahdch byla nastavena prvni pozice oto¢ného bodu.
Vybalancovani vah naplnénych novym fluorouhlovodikem dosaZeno
pii tlaku 43,610 kPa a vybalancovani vah naplnénych CHF;

(M= 70,014 g mol™") pti tlaku 56,425 kPa. Pi jiné pozici otoéného
bodu bylo vyvazeni dosazeno u nového fluorouhlovodiku pfi tlaku
39,093 kPa a u CHFj; pii tlaku 56,958 kPa. Jaka je molarni hmotnost
nového fluorouhlovodiku? Navrhnéte jeho sumarni vzorec.

P1.5 Plynovy teplomér pracujici na bazi idealniho plynu za
konstantniho objemu ukazuje v trojném bodu vody (tzn. 7= 273,16 K)
tlak 6,69 kPa. (a) Jakd zména tlaku bude pfi této teploté odpovidat
zméné teploty o 1 K? (b) Jaky tlak bude indikovat teplotu 100,00 °C?
(c) Jaka zména tlaku bude pti 100,00 °C odpovidat zméné teploty

ol K?

P1.6 Do reaktoru o objemu 22,4 dm?® byly pii teploté 273,15 K
davkovany 2,00 mol H, a 1 mol N,. Nésledné v8echen H, zreagoval

s piislusnym mnozstvim N, za vzniku NHj. Vypocitejte parcialni tlaky
plynti vé vysledné smési a jeji celkovy tlak.

P1.7 Pii teploté 350 K a tlaku 233 kPa vypocitejte molarni objem
plynného chloru. Pouzijte (a) stavovou rovnici idealniho plynu a (b)
van der Waalsovu stavovou rovnici. Vysledek piipadu (a) pouzijte jako
prvni aproximaci pro numerické feseni (b).

P1.8 Pii teploté 273 K byl experimentalné ziskan druhy a treti
virialovy koeficient argonu B = —21,7 em® mol™!, C = 1 200 cm® mol2
(pro virialovy rozvoj v 1/V,,). Pfedpokladejte, Ze ve druhém a tietim
¢lenu rozvoje je mozné pouzit molarni objem uréeny ze stavové
rovnice idedlniho plynu, a vypocitejte kompresibilitni faktor a z ngj
néasledné molarni objem argonu pfi tlaku 10,1 MPa a teploté 273 K.

P1.9 Vypocitejte objem, ktery zaujima 1,00 mol N, za tlaku 1 MPa
(a) pii kritické teploté 7, = 126,3 K, (b) pri Boyleové teploté

Tg = 426,7 K, (c) pii inverzni teploté 7; = 842 K. Pouzijte van der
Waalsovu rovnici ve formé viridlového rozvoje, tj.

Vi =RT/p —al(RT) + b Pii které teploté se chovani plynu

nejvice blizi idealnimu? Pouzijte nasledujici data: a = 1,369 9 - 10°
MPa cm® mol? a b = 38,7 cm® mol ™.

P1.10% Teplotni zavislost druhého viridlového koeficientu methanu
miize byt v rozsahu teplot od 300 K do 600 K aproximovéana
empirickou rovnici B(T) = a + b exp(~c/T?), kde a = —135,80 cm?® mol™,
b =165,48 cm® mol™ a ¢ = 51 319 K2, Uréete Boyleovu teplotu
methanu.

P1.11 Pii tlaku 33,19 MPa a teploté¢ 776,4 K je hustota vodni pary
133,2 kg m=. Pouzijte data T, = 647,4 K, p. = 22,12 MPa,
a=5,5364 - 10° MPa cm® mol2, b = 30,5 cm® mol™!,

M= 18,02 g mol™! a vypotitejte molarni objem vodni pary

a kompresibilitni faktor (a) z uvedenych dat (b) z viridlové rovnice
odvozené z van der Waalsovy stavové rovnice.

P1.12 Kuriticky objem a kriticky tlak ur¢itého plynu je 160 cm® mol™!

a 4,05 MPa. Predpokladejte, ze se plyn chova podle Berthelotovy
stavové rovnice a odhadnéte kritickou teplotu plynu. Odhadnéte téz
polomér molekul plynu za piedpokladu, Ze jsou kulového tvaru.

P1.13 Pomoci kritickych veli¢in xenonu odhadnéte koeficienty a a b
Dietericiho stavové rovnice. Vypocitejte tlak, ktery pii teploté 25 °C
vykazuje 1,0 mol Xe v objemu 1,0 dm?.

Teoretické ulohy

P1.14 Dokazte, Ze van der Waalsova rovnice miize poskytovat
hodnoty Z < 1 i Z> 1 a uréete podminky, za kterych uvedené
nerovnosti plati.

P1.15 Vyjadiete van der Waalsovu stavovou rovnici jako viridlovy
rozvoj v 1/V,, a odvod'te vztahy pro druhy a treti viridlovy koeficient,
ve kterych budou vystupovat parametry a a b. Pro odvozeni vyuzijte
rozvoje (1 —x)™' =1 + x +x? + ... . Viridlové koeficienty argonu maji
pfi teploté 273 K hodnoty B = 21,7 cm? mol™!, C = 1 200 cm® mol~2,
Vypoéitejte parametry van der Waalsovy rovnice.

P1.16% Odvod’te vztahy mezi kritickymi veli¢inami a parametry
Dietericiho stavové rovnice. UkaZte, 7e plati Z, = 2e72, a odvod'te
redukovanou formu Dietericiho rovnice. Porovnejte hodnoty kritického
kompresibilitniho faktoru ziskané z van der Waalsovy a Dietericiho
stavové rovnice. Ktera z nich je blize typickym experimentalnim
hodnotam?

P1.17 Jisty badatel navrhl stavovou rovnici ve tvaru

_RT B C
Py v

m

Ukazte, ze rovnice spravné popisuje kritické chovani. Odvod'te vztahy
pro kritické veli¢iny a kriticky kompresibilitni faktor (vyuzivajici
koeficienty B a C).

P1.18 Rovnice (1.19a) a (1.19b) jsou viridlové rozvoje v p a 1/ V.
Odvodte vztahy, které plati mezi koeficienty B, C a B, C".

P1.19 Druhy viridlovy koeficient B” Ize ziskat méfenim hustoty
plynu p v zavislosti na tlaku. Ukazte, ze zavislost p/p na p je

primka se smérnici, ktera je imérna koeficientu B’. Pouzijte data pro
dimethylether z ulohy P1.2 a vypoditejte koeficienty B a B pii 25 °C.

P1.20 Stavova rovnice ur¢itého plynu je dana vztahem p = RT//V,, +
+ (a + bI)/ V2, kde a a b jsou konstanty. Odvod'te derivaci (9V/07),.

1) Ulohy oznadené § dodali Charles Trapp, Carmen Giunta a Marshall Cady.
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P1.21 Pro priblizné vypocty byly prilezitostné pouzity zjednodusené
stavové rovnice: (pro plyn A) pV,, = RT(1+ b/V},) a (pro plyn B)
p(Ve — b) = RT. Za predpokladu, Ze se plyny A a B chovaji podle
uvedenych rovnic, rozhodnéte, zda je mozné plyny zkapalnit. Budou
mit kritickou teplotu? Zdivodnéte vaSe zavery.

P1.22 Odvod'te vztah pro kompresibilitni faktor plynu, ktery se
chové podle stavové rovnice p(V — nb) = nRT, kde b je konstanta. Jaka
je hodnota kompresibilitniho faktoru, jestlize tlak a teplota jsou takové,
ze Vy, = 10b?

P1.23% Prvek argon objevili lord Rayleigh a Sir William Ramsay

v souvislosti s m&fenim hustoty dusiku, které provadéli proto, aby
piesné urdili jeho molédrni hmotnost. Rayleigh pfipravil vzorek dusiku
pro méfeni nejprve chemickou reakei sloucenin dusiku. Sklenéné
nadobka naplnéna takto ptipravenym dusikem méla za standardnich
podminek hmotnost 2,299 0 g. Dalsi vzorek dusiku ptipravil tak, ze ze
vzduchu odstranil kyslik, oxid uhli¢ity a vodni paru. Nadobka s timto
vzorkem dusiku méla pak hmotnost 2,310 2 g (LorD RAYLEIGH, Royal
Institution Proceedings 1895, 14, 524). Pfedpokladejte, ze prvni vzorek
byl &isty dusik a druhy vzorek byla smés dusiku a argonu. Za pomoci
znamych molarnich hmotnosti dusiku a argonu vypogitejte molarni
zlomek argonu v druhém vzorku.

P1.24% 1 takové elementéarni latka jako argon stale pritahuje
pozornost badatelii. Stewart a Jacobsen publikovali ptehled
termodynamickych vlastnosti argonu (STEWART, R. B.; JACOBSEN, R.
T. J. Phys. Chem. Ref. Data 1989, 18, 639), ze kterého je pievzata
nasledujici izoterma pii 300 K:

p/MPa 04000 05000 0,6000 0,8000 1,000
v, /(dm’ mol™!) 62208 49736 41423 3,1031 24795
p/MPa 1,500 2,000 2,500 3,000 4,000
V.. /(dm® mol™) 1,6483 12328 098357 081746 0,609 98

(a) Vypocitejte druhy viridlovy koeficient pii uvedené teploté. (b)
Pomoci vhodného softwaru pro regresi nelinearnich funkei vypocitejte
tieti viridlovy koeficient pii uvedené teploté.

Aplikace na vyzkum atmosféry

P1.25 Zne&istovéani atmosféry je problém, ktery pfitahuje mnoho
pozornosti. Ne viechno znecisténi viak pochdzi z primyslu. Sopecné
erupce mohou byt téz vyznamnym zdrojem $kodlivych emisi. Sopka
Kilauea na Havaji chrli kazdy den 200-300 t SO,. Jaky objem plynu
piedstavuje toto mnozstvi, jestlize je jeho teplota 800 °C a tlak
101,325 kPa?

P1.26 Ozon je plyn, ktery se nachazi v atmosféfe ve stopovém
mnozstvi. Pfesto ma ddleZitou roli pii ochrané Zemé pied ultrafialovym

zéfenim. Vyskyt ozonu se méii v Dobsonovych jednotkach
vyjadiujicich vysku sloupce €istého ozonu za podminek 0 °C

a 101,325 kPa, pii¢emz jedna Dobsonova jednotka je 10 pm. Jaké
latkové mnozstvi Oy se nachazi ve sloupci atmosféry, jehoz plocha
je 1 dm?, byl-li naméfen vyskyt ozonu v mnozstvi 250 Dobsonovych
jednotek (typické hodnota ve stfednich zemépisnych itkach)?

Jaké je toto latkové mnoZstvi v pifpadé, Ze bylo naméfeno jen 100
Dobsonovych jednotek (hodnota typicka pro ozonovou diru nad
Antarktidou)? Vétsina ozonu se nachazi ve vrstvé mezi 10 a 50 km nad
povrchem Zemé. Predpokladejte, ze ozon je v této vrstvé rozprostien
rovhomérné a vypocitejte jeho latkovou koncentraci pro pifpad
naméfenych (a) 250 Dobsonovych jednotek, (b) 100 Dobsonovych

jednotek.

P1.27 Barometricka formule je vztah mezi tlakem vzduchu o stfedni
molarni hmotnosti M a nadmoiskou vyskou 4, je-li u hladiny mote tlak
po- Odvodte tento vztah. VyuZijte diferencialni rovnici dp = —pg dh,
kde dp je zména tlaku pro infinitezimalné malou zménu nadmorské
vysky dh. Nezapomerite, Ze p zavisi na tlaku. Vypocitejte (a) rozdil
tlak® mezi vrchem a dnem laboratorni nddoby vysoké 15 cm a (b) tlak
v nadmoiské vysce 11 km (typicka vyska pro dopravni letadla), jestlize
tlak v nulové vysce je 101,3 kPa.

P1.28 Pro monitorovani meteorologickych jevii a chemie atmosféry
se pouzivaji balony nesouci prislusna ¢idla. Technické zéaleZzitosti
tykajici se balénového létani je mozné fesit i za pouziti stavové
rovnice idealniho plynu. Pfedpokladejte, ze balon ma polomér 3,0 m
a ze ma tvar koule. (a) Jaké latkové mnozstvi H, je potieba k jeho
nafouknuti pfi teploté 25 °C a tlaku 101,3 kPa? (b) Jakou balén unese
74t&z u hladiny mofe, je-li hustota okolniho vzduchu 1,22 kg m=? (c)
Jaké bude nosnost balonu, jestlize misto H, bude naplnén heliem?

P1.29% Piedchozi uloha se nejéastéji fesi pomoci Archimédova
zékona, ktery ika, ze vztlakova sila se rovna gravitaéni sile pisobici
na hmotnost vzduchu vytlaéeného balonem. Pomoci barometrické
formule dokaZte platnost Archimédova zakona. Napovéda: zvolte

si balén né&jakého jednoduchého tvaru, napf. tvaru vélce s plochou
prifezu 4 a vyskou A.

P1.30%1 Chlorofluorouhlovodiky jako CCL3F a CCLF, jsou
povazovény za pric¢inu sniZzeni obsahu ozonu nad Antarktidou. V roce
1994 byly tyto plyny nalezeny v atmosféfe v objemovém mnozstvi 261
az 509 ppt (parts per trillion, 107'2) (World Resources Institute, World
resources 1996-97). Vypoéitejte latkovou koncentraci téchto plynt za
podminek typickych pro (a) stiedni zemépisné sitky (10 °C, 101,3 kPa)
a (b) antarktickou stratosféru (200 K a 5 kPa).

P1.31% V nulové nadmotské vysce je slozeni vzduchu v objemovych
zlomcich ptiblizné 80 % dusiku a 20 % kysliku. V jaké nadmoiské
vys$ce bude mit vzduch slozeni 90 % dusiku a 10 % kysliku? Jaky
bude v této vysce tlak? Pfedpokladejte konstantni teplotu atmosféry
268 K a v nulové nadmoiské vysce tlak 100 kPa.

Matematicky zaklad 1:

Derivovani a integrovani

Miru zmény néjaké funkce, tj. sklon funkéni zavislosti,
je nejvyhodnéjsi vysvétlit pomoci diferencialniho poctu.
Sklon grafu funkce (tj. smérnici te¢ny), podobné jako str-
most néjakého kopce, lze ziskat podilem vertikalniho pie-
vySeni a tomu prislusné horizontalni vzdalenosti (viz Obr.
MBI1.1). Jelikoz se vsak sklon funkce miize ménit bod od
bodu, je nutné horizontalni vzdalenost mezi dvéma body
brat do vypoctu co nejmensi. Ve skutecnosti ji uvazuje-
me nekonecné malou, tj. infinitezimalni. Z tohoto terminu
vznikl matematicky pojem infinitezimalni pocet. Hodnoty
funkce ve dvou bodech x a (x + dx) jsou f{x) a flx + ox).
Sklon grafu funkce f je pak vertikalni vzdalenost, kterou
ozna¢ime Of, délend horizontalni vzdalenosti oznacovanou
ox.

zména hodnoty funkce

sklon =—— = =
horizontalni vzdalenost bodu

:g:f(x+8x)—f(x)
Ox Ox

(MBL.1)

Sklon v bodé x se ziska tim, Ze se horizontalni vzdalenost
mezi body necha blizit nule, coz zapiSeme 6x — 0. V této
limité se 6 nahradi symbolem d a nasledné muZeme psat

df

sklonvbodéx ==
dx

! — (f(x+8x)—f(x)]
= lim
ox—0 ox

(MB1.2)

Pro vypocet sklonu néjaké funkce je tieba vycislit vyraz na
pravé strané. Tento postup se nazyva derivovani a vyraz
pro df/dx je derivace funkce /' podle proménné x. Nekteré
dulezité derivace jsou uvedeny na piedni piedsadce. Vét-

fix + 0x)

fix)

X X+ 6x

Obr. MB1.1:  Derivace funkce f{x) v bodé¢ x, df/dx, lze ziskat
tim, Ze se provede fada aproximaci, pii kterych se hodnota

S + 8x) — Alx) déli prislusnou zménou x, tj. dx, piicemz se
hodnota dx zmensuje az na hodnotu bliZici se 0 (v obrazku je to
naznaceno vertikalnimi arami priblizujicimi se k x)
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Sina funkci pouzivanych v chemii miize byt diferencovana
pomoci nasledujicich pravidel (v uvedenych vyrazech jsou
derivace df/dx zapisovany jako df)

Pravidlo 1 Pro dvé funkce fa g plati:
d(f + g) = df + dg [MB 1.3]
Pravidlo 2 (pravidlo soucinu): Pro dvé funkce fa g plati

dif- g =fdg+gdf [MB1.4]
Pravidlo 3 (pravidlo podilu): Pro dvé funkce f'a g plati

aL =Ly L g [MBL.5]
S mbE g
Pravidlo 4 (slozend funkce): Pro funkci f'= f (g), kde
g = g(7) plati
& Yo
dr dg dr
Plocha pod kiivkou néjaké funkce f'se zjisti postupy na-
zyvanymi integrace. Napiiklad plocha pod kiivkou funk-
ce fuvedené na Obr. MB1.2 mtze byt uréena jako soucet
obdélnikovych plosek, z nichz kazda se ziska tak, ze hod-
nota funkce v daném bod¢ je ndsobena Sitkou dx

plochamezia ab= Zf (x)dx

[MB1.6]

Pokud dx je infinitezimalni, zapisujeme ho jako dx a sumu
nekone¢ného poctu ¢lenti zapiseme

b

plocha mezia ab= L S (x)dx [MB1.7]
Znak podobny protahlému S na pravé strané¢ se nazy-
va integral funkce £, Pokud je symbol | samotny, jedna
se o neurcity integral funkce. Pokud je symbol uveden
s mezemi a a b (jako je tomu v rovn. [MB1.7]), jedna se
o urcity integral funkce. Urcity integral je dan rozdilem
neurcitého integralu vyhodnoceného v bodé horni meze b
a neurcitého integralu vyhodnoceného v bodé¢ dolni meze
a. Primérna (stfedni) hodnota funkce f(x) v rozsahu od
x =a do x = b se urci jako

primérna hodnota f(x) od a do b = % Ibf(x) dx
—a a
' [MB1.8]

ox /| N

fix)

a x B
Obr. MB1.2: Vybarvena plocha reprezentuje urcity integral
funkce f{x) v mezich od a do b




