Vlastnosti plyn(

V této kapitole se seznamime s vlastnostmi plynti, které budou nadale vyuzivany
v celém textu. Kapitola zaging idealizovanym modelem plynu, idealnim plynem,
a demonstruje, jak jeho stavova rovnice miize byt sestavena na podkladé experi-
mentalnich zkugenosti. Pak si ukazeme, jak se vlastnosti realnych plyni odlisuji od

vlastnosti plynu idealniho a sestavime aproximativni stavovou rovnici, ktera popisuje
jejich vlastnosti.

Nejjednodussim skupenstvim hmoty je plyn. Plyn vzdy zcela zaplni Jjakoukoli
nadobu, v niZ se nachézi. Nejprve se budeme zabyvat pouze &istymi plyny, ke
konci kapitoly si ale ukaZeme, Ze analogické piistupy a rovnice mohouy byt po-
uzity také pro smési plyni.

1.1 Idealni plyn

nahodilém pohybu s uréitou primérnou rychlosti, kterd vzriista s teplotou. Plyn
se od kapaliny 1igf tim, e Jjeho molekuly jsou od sebe tak vzdaleny (kromé& oka-
mziku vzdjemné srazky), Ze se prakticky neovliviiujf mezimolekulovymisilami.

1.1.1  Stavové chovani plynd

Dilezité pojmy:

(a) Chovani kazdé latky maze byt popsano néjakou stavovou rovnici.

(b) Tlak, neboli sila plsobici na jednotky plochy, je pro systém, ktery mize
ménit objem, kritériem mechanické rovnovahy.

(c) Tlak se m&fi manometrem.

(d) Z nultého zékona termodynamiky plyne, 7e teplota je kritériem tepelné rov-
novahy.

Fyzicky stav vzorku latky je definovan jeho fyzikalnimi vlastnostmi. Dva VZOr-
ky latky, které maji stejné fyzikalni vlastnosti, se nachazeji ve stejném stavu.
Napiiklad stav &istého plynu je déan, specifikujeme-li jeho objem ¥, latkové
mnozstvi n, tlak p a teplotu 7 v minulosti viak bylo experimentilng dokazéano,
Ze je dostacujici specifikovat jenom tfi z uvedenych veli¢in a ta &tvrtd je pak
jednozna¢né uréena. Jinymi slovy: skute¢nost, Ze stav kazdé latky je popsan
né&jakou stavovou rovnici (tj. rovnici uréujici vztah mezi uvedenymi &tyimi ve-
licinami), vyplyvé4 z nasi experimentalni zkugenosti.
Obecnou formu stavové rovnice Ize zapsat ve tvaru

becna stavovs

Tato rovnice konstatuje, Ze zndme-|j pro ur¢itou létku hodnoty », 7 a V, pak hod-

a tlaku je jednoznaén& urdena, Kazda latka mutze byt popsana svoji vlastni
stavovou rovnici. My viak zndme Jeji explicitni tvar jen v nékolika malo speci-
alnich ptipadech. Jednim z velmi dilezitych ptikladf Je stavova rovnice idealni-
ho plynu, ktera m4 tvar P =nRT/V, kde R je plynové konstanta (viz odd. F.3).
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V dalsi ¢asti kapitoly se budeme mimo jiné vénovat vzniku této stavové rovnice nadobky se rtuti. Kdyz byl sloupec rtuti v mechanické rovnovaze s okolni at- f
a jejimu pouziti. mosférou, byl jeho tlak v roviné hladiny rtuti v nadobce shodny s tlakem, ktery , \
méla okolni atmosféra. Z toho je ziejmé, ze vyska rtut'ového sloupce je imérna |
okolnimu tlaku.
1111 Tiak |
Tlak p je definovan jako sila /' délena plochou, na kterou ptisobi: T - g 3 .
Priklad 1.1: Vypocet tlaku, kterym pusobi sloupec kapaliny
- F/A definice 12 ; . o , . - .
i P = tlaku [1.2] Odvod’te rovnici pro vypocet tlaku, ktery vykazuje sloupec (o vysce /) kapalin
PIO vyp ] y vykazuj p y paliny
) ) ] L (s hustotou p) v gravitatnim poli Zemé&. Tento tlak se obvykle nazyvéa hydro-
Z definice vyplyva, ?e ¢im vetsi je sila piisobici na Qanou plochu, tim vétsi je staticky tlak.
tlak. Plvod sily vyvijené plynem je neustalé naraZeni jeho molekul na stény na- » o ) o
doby. Pocet narazti molekul je tak veliky, Ze efektivné vykazuji stalou silu, kterou P os’tup. ,P ouzijte definici tlaku, viz rovn. (1.2), s }i’: mg. PFO vypocet sily < - |
pozorujeme jako staly tlak. Jednotka tlaku v SI je pascal (Pa, 1 Pa=1 N m™), musime zndt .I,lmotnf)st m sloupce kgpahny, kterou UrAme Vynasobem,lvn h’ustczty |
byla uvedena jiz v odd. F.7. Ve starsi literatuie i v praxi se vak dosud pouzi- kapah_ny p Jejm objemeln V, neboli m = pV'. Prvnim krokem je tudiz vypocet
vaji i jiné jednotky tlaku (viz Tab. 1.1). Tlak 100 kPa (star$i jednotka 1 bar) je objemu sloupce kapaliny, ktery md tvar vélce. |
v . s v ’ v vr s v L . . , i - . . \
starvnd,ardnl tlak (viz O.d‘{- F-,3’ pozn. ,p1evkl.), lctgly,se Casto pauztva Jakoerefe— ReS$eni: Jestlize uvazovany sloupec mé plochu prifezu 4, pak jeho objem |
pohybliva renéni stav pro tabelaci riznych fyzikalné chemickych dat. Oznacuje se p®. je V= Ah a jeho hmotnost m = pAh. Sila, kterou sloupec kapaliny pisobi na |
prepézka zakladnu, je }
N Vyzkousejte se sami 1.1 ; \V/yp?éitejr'tevtlak (v pascalech- a v atmosférach), F =mg = pAhg ;
Vyssi ~ nizsi kterym v gravitatnim poli Zemé pisobi téleso o hmotnosti 10 kg na plochu ) o |
tlak tlak o velikosti 1 - 1072 mm?, coz je piiblizné plocha §pendlikové $picky. Napovéda: Tlak na zékladnu sloupce kapaliny je pak :
(a) k V gravitacnim poli Zemé je sila vyvijena télesem o hmotnosti 7 dana soucinem r Ah T
. mg, kde g je tihové zrychleni (jeho standardni hodnota platnd na povrchu Zemé =L _pAtE phg tlzkrostancky (1.3) l
je uvedena na predni piedsadce). [0,98 GPa; 9,7 - 10% atm] 4 4 !
t i J i S v v . v . ’ r . r . . . o w {
Z:ge ~ flt:f:; y Vsimnéte si, Ze hydrostaticky tlak nezavisi na tvaru ani velikosti prifezu sloup- ﬁ
i Jestlize jsou dva plyny umistény v nadob tak, Ze jsou od sebe oddéleny pohyb- ce kapah'ny. Hmotnost sloupge kapaliny dané vysky sice vzrista s plochou prii- 8 |
b livou piepazkou — pistem (viz Obr. 1.1), pak plyn s vy&§im tlakem bude stlago- fezu, stejné tak ale vzrista i plocha, na kterou sila pilisobi, takze ve zlomku /
N vat druhy plyn s tlakem niz8im. Tlak plynu s vy$s§im tlakem se bude sniZovat, v rovn. (1.3) se plochy vykrati. ) /\ |
iz . — Ivlebot’ plyn l,Jude expandovaf, a paopak tlak plynu s niz§im tlakerr} se bude zvy- / J
tlak tlak sovat, nqbc/ﬁ pl}/n :bvude stlacovan. Nakonec nastane stav, ve kterencl b‘cldou, qba VyzkousSejte se sami 1.2: Odvod'te vztah pro tlak, ktery vykazuje sloupec w.
© " tlaky stejné a prepazka se nebude dale pohy.bovrat. Tato rf)vnost tlgku Pusob101ch kapaliny o délce / naklon&ny od svislice o Ghel 6. Viz nakres: vpravo. i
na ob¢ strany piepazky je stavem mechanické rovnovahy mezi dvéma plyny. ' [p = pgl cos 0] [
. Tlak plynu je tudiz indikatorem toho, zda jsou dva prostory oddélené pohybli- / diatermicka  energie ve |
Obr. 1.1:  Jestlize je prostor s vy$§im T v s x S 7 prepazka formé tepla 1
tlakem oddélen od prostoru s nizsim tlakem  VOU ptepazkou (napt. pistem) ve vzajemné mechanické rovnovaze. L - o . o b ;
pohyblivou prepézkou, prepizka se bude Tlak plynu uvnitf nadoby se méfti tlakovym &idlem, coz je zafizeni, jehoz i :
pohybovat do jednoho 2 prostorti - vz (a) L elektrické vlastnosti zdviseji na tlaku. Naptiklad Bayardova—Alpertova tlakova - -
s v . . ’ . . . 9 7 ¥ 7 . 7 Vys Z |
| a (c). Jestlize viak je v obou prostorech ol R mérka je zaloZena na ionizaci molekul plynu, pii které se vysledny elektricky teplote _ teplots |
‘ stejny tlak, piepazka se pohybovat ' Nazev Znatka Hodnota v hlavni jednotce proud pienaseny ionty interpretuje ve formé tlaku. Kapacitni manometr pracu- s of " |
nebude — viz (b). Tento piipad predstavuje paseel’) Pa 1Pa=1Nm?=1kgm!s? je tak, ze deformace membrany (vyvoland plisobenim tlaku) vzhledem k pevné . |
mechanickou rovnovahu mezi dvéma T , » . 2 , : 3 . |
, elektrodé zplsobi zménu kapacity zatizeni. Tato kapacita, kterou lze elektronic- "
prostory kilopascal™*) kPa 10° Pa . VRN P ; g G a
ky monitorovat, zavisi tudiz na tlaku. Také nékteré polovodice se pouzivaji jako stojné stejné
megapascal®®) MPa 10 Pa ,»pevna‘“ tlakova Cidla, nebot’ jejich elektrické vlastnosti zaviseji na tlaku. teploty ~ teploty
bar - bar 10° Pa (b)
&
S atmosféra (fyzikalni) atm 101 325 Pa 1.1.1.3 Teplota -
53 : Torr * 133,322 P tadt . . x AT ~ !
w3 torr orr , a Ptedstava teploty prameni z pozorovani, ze ke zméné fyzikalniho stavu objektu ni ‘ vyssi
é SE milimetr rtuti mm Hg 133,322 Pa (napf. ke zméné& objemu) mize dojit v disledku kontaktu s jinym objektem — teplota Y teplota
< v v v , v v r |
NSy el napiiklad kdyZ rozzhaveny kus Zeleza ponotfime do vody. Dale (odst. 2.1.1) © ‘
o & libra na &tverecni palec : . 1, v o oy i i o G 3 5 . -
i lovund jer Sile Sapy e 6 894,757 Pa uvidime, ze zména stavu mize byt chapana tak, Ze je disledkem toku energie
5 od BRI = o vty 61 Ve.fomq? tepla z Jednoho obpktu do druheho.vTepl(.)ta T je vlastnost,_lftera zndl— Obr. 1.2:  Jestlize je prostor s vy
odvozena jednotka SI; ) naso J Y kuje smér toku tepelné energie pevnou tepelng vodivou sténou. Jestlize z télesa teplotou oddélen od prostoru s nizsi teplotou ‘
A do télesa B, kterd jsou ve vzajemném kontaktu, pfechazi energie, pak ¥ikdme, diatermickou piepazkou, bude energie ve ‘
o ze té€leso A mé vyssi teplotu nez téleso B (viz Obr. 1.2). formé tepla prechdzet do jednoho z prostort ‘
1.1.1.2 Méreni tlaku e N g ; . i e wikle |
Je uzite¢né rozliSovat dva typy rozhrani, které odd8luje dva objekty. Roz- — Viz (@) a (c). Jestlize viak je v obou
, . . c o o , ; r o . s 1A ¥ . ' Gn . - prostorech stejné teplota, k pienosu energie
Tlak, ktery vykazuje zemska atmosféra, se mé&fi barometrem. Pivodni baro- hrani nazyvime diatermické — tepeln€ vodivé (,,dia“ pochézi z feckého sldva ;o5 Ao (b). Tento pipad ‘
metr (vynalezeny Torricellim, Galileovym studentem) byla trubice naplnéna »skrze®), pokud u objekti s riiznou teplotou oddélenych timto rozhranim nasta- predstavuje tepelnou rovnovéhu mezi dvéma
rtuti, otofend zatavenym koncem vzhliru a otevienym koncem postavend do ne zména stavu (diatermické stény ma napt. kovova nadoba). Rozhrani naopak  prostory
e N —— = B e e T Y e e -— % %‘
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Obr. 1.3:  Experimentéalni zkugenost, ktera
je shrnuta v nultém zédkonu termodynamiky,
tika: Jestlize je objekt A v tepelné
rovnovaze s objektem B a objekt B je
zaroveil v tepelné rovnovaze s objektem

C, pak jsou objekty A a C také v tepelné
rovnovaze

Spravné poufZiti: Vyjadieni
nulové hodnoty teploty pomoci
termodynamické teplotni stupnice
zapisujeme ve tvaru 7 = 0, ne

T = 0 K. Tato stupnice je totiz
absolutni a nejnizsi teplota je 0
bez ohledu na velikost a d&lenf
stupnice (je to analogické jako

v piipadé tlaku, kdy uvadime p = 0
bez ohledu na pouZité jednotky).
Na rozdil od toho Celsiova stupnice
neni absolutni, takze piSeme 0 °C.

Spravné pouZiti: Jestlize

v rovnici maji byt specifikovany
jednotky, doporucuje se zapis ve
stylu (fyzikalni veli¢ina)/jednotka,
ktery zabrani nejasnostem. Tak
vzniknou bezrozmérn4 &isla, jak
demonstruje Nazorny piiklad
vpravo, kde (25,00 °C)/°C = 25,00.
S jednotkami se zde zachazi jako

s Cisly, napf. je moZné jimi nasobit,
nebo se mohou kratit.

nazyvame adiabatické (tepelné izolujici), pokud ke zméné stavu objektd ne-
dochazi, prestoZe maji rozdilnou teplotu (za aproximaci adiabatické nadoby je
povazovana Dewarova nadoba — termoska).

Teplota je vlastnost indikujici, zda dva objekty, které jsou ve vzdjemném
kontaktu pies diatermickou sténu, jsou v tepelné rovnovéze. Tepelna rovnovaha
nastava, jestlize v ptipad¢ takového kontaktu nedochazi k zadné zméné stavu.
Predpokladejme, Ze objekt A (napt. kus Zeleza) je v tepelné rovnovaze s objek-
tem B (napf. kusem médi), ktery je zaroveii v tepelné rovnovaze s objektem C
(napf. s 1 dm? vody). Z experimentélnich pozorovéni pak plyne, Ze i objekty
A a C jsou ve vzdjemné tepelné rovnovaze. Tato experimentdlni zkusenost je
shrnuta v nultém zdkonu termodynamiky:

JestliZe objekt A je v tepelné rovnovaze s objektem B
a zaroven objekt B je v tepelné rovnovaze s objektem C,
pak objekt C je také v tepelné rovnovaze s objektem A.

nulty zakon
termodynamiky

Nulty zakon termodynamiky nas opraviiuje k méfeni teploty teplomérem. Pied-
pokladejme, ze objekt B je sklenéna kapilara obsahujici kapalinu (napf. rtut),
ktera se vzristajici teplotou zvétSuje sviij objem. Je-li pak objekt A v kontaktu
s objektem B, ma sloupec rtuti v objektu B uréitou délku. Jestlize m4 tento slou-
pec stejnou délku i v piipadé kontaktu s jinym télesem — t&€lesem C, pak podle
nultého zdkona termodynamiky mizeme usuzovat, Ze pfi vzdjemném kontaktu
objektli A a C nedojde ke zméné stavu, a zaroven miZzeme pouZit délku sloupce
rtuti jako méfitko teploty objekti A a C (viz Obr. 1.3).

Dodnes se v praxi pouZiva princip zndmy z historie méfeni teploty, ktery
spociva v tom, Ze teplota je vztahovéna k délce sloupce kapaliny. Zména délky
tohoto sloupce, ktera odpovidala kontaktu teploméru s tajicim ledem a ndsledné
kontaktu s vrouci vodou, byla rozdélena na 100 dilkti nazyvanych ,,stupei‘.
Spodnimu bodu byla pfifazena nula. Takovy postup vyustil v Celsiovu teplotni
stupnici. V této ucebnici bude teplota v Celsiové stupnici oznadovana symbo-
lem @ (theta) a bude udavana v jednotkach stupern Celsia, °C. Kazd4 tekutina
vSak méni sviij objem s teplotou jinak (nékdy i nelinedrné). Uvedenou sku-
te¢nost je nutno brat v tivahu pii konstrukei teplomérti. Stupnice nezdvislad na
identit¢ pouzitého média je zaloZena na stavové rovnici idealniho plynu. Tat?
stupnice, teplotni stupnice idedlniho plynu, vyuzivd pro stanoveni teploty
méfeni tlaku plynu. Je identickd s termodynamickou teplotni stupnici, ktera
bude popsana v odst. 3.1.2.4. Od tohoto mista budeme pouzivat pojem termo-
dynamicka teplotni stupnice, ve které je teplota oznafovadna T a je udévédna
v kelvinech, K (spravny nazev jednotky je kelvin, ne ,,stupefi Kelvina“ a znag-
ka je K, nikoliv °K). Termodynamick4 a Celsiova teplotni stupnice jsou spolu
svazany exaktnim vztahem

definice

T/K =0/°C + 273,15 Celsiovy stupnice

(1.4)

Tento vztah vyuzivd fundamentélni Kelvinovu stupnici k definici Celsiovy tep-
lotni stupnice. Z uvedené rovnice je ziejmé, Ze rozdil teplot 1 °C je zaroveti
rozdil 1 K.

Nazorny pfiklad: Pro ptevedeni 25 °C na teplotu v kelvinech pouZijeme
vztah (1.4)

LK = (25,00 °C)/°C + 273,15 = 25,00 + 273,15 = 298,15

Vsimnéte si, ze jednotky (v tomto pifipadé °C) jsou zkraceny podobné, jako
se krati ¢isla. Tento postup se nazyva veli¢inovy podet (quantity calculus), ve
kterém je fyzikélni veli¢ina (zde je to teplota) sou¢inem numerické hodnoty
(25) a jednotky (°C) — viz odd. E.7. Vyndsobenim obou stran rovnice jednot-
kou kelvin dostaneme 7" = 298,15 K.

1.1.2  Zakony plynii

DuleZité pojmy:

(a) Rovnice idedlniho plynu, ktera je limitnim zdkonem platnym v limité nulo-
vého tlaku, sumarizuje Boyletiv zakon, Charlesiiv zakon a Avogadriiv prin-
cip.

(b) Kinetickd teorie plynt, kterd predpoklada, Zze molekuly jsou v nahodilém
pohybu, reprezentuje model objasiiujici zakony plynii a vztah mezi primér-
nou rychlosti molekul a teplotou.

(c) Smés idedlnich plynt se chova stejn& jako samotny idealni plyn; kazdé jeho
slozka pfispivéa k celkovému tlaku svym parcialnim tlakem.

Stavova rovnice plynu za nizkého tlaku byla sestavena zkombinovanim né&koli-
ka empirickych zakoni.

1.1.21 Zakon idealniho plynu

Boyletiv zakon: pV = konst. [za konstantnich n, T} *] (1.5)
Charlestiv ziakon: V' = konst. x T [za konstantnich n, p; *] (1.6a)

, p = konst. x T [za konstantnich n, V; *] (1.6b)
Avogadriv princip: V= konst. x n [za konstantnich p, T; *] (1.7)

Boyletv a Charlesiiv zakon reprezentuji pifklady limitnich zdkond, tj. zdkond,
které plati ptesné jen v ur¢ité limit¢ — v tomto piipadé to je v limité p — 0.
Rovnice platné jen pro idealni plyn budou oznaCovény znaékou [*], jak je
tomu u téchto rovnic. Avogadriiv princip je obvykle formulovan slovné: Stejné
objemy plynii, které maji stejnou teplotu a tlak, obsahuji stejny po&et mo-
lekul. Pravdivost této formulace roste tim vice, ¢im vice se tlak bliZi nule. Vyse
uvedené vztahy jsou zcela pravdivé pouze v piipadg, Ze p = 0. Jsou viak z4-
roveni dostate¢né vérohodné i za normalniho tlaku a jsou tedy hojn& pouZivané
v riiznych oborech chemie.

Na Obr. 1.4 je znazornéno, jak se mé&ni tlak ur¢itého mnozstvi plynu v zavis-
losti na jeho objemu. Kazda ze zobrazenych kiivek ndleZi jedné teploté, proto
se oznacuje pojmem izoterma. Podle Boyleova zédkona jsou izotermy hyperboly
(4. kiivky ziskané vynesenim y proti x za podminky x - y = konst.). Jiny zptisob
zobrazeni této zavislosti, ktery je uveden na Obr. 1.5, je graf v soufadnicich p
a 1/V. Linearn{ zdvislost objemu na teplot& vyplyvajici z Charlesova zékona je
znazornéna na Obr. 1.6. V tomto piipad& jsou uvedené piimky izobary, neboli
funkeni zavislosti odpovidajici konstantnimu tlaku. Obrazek 1.7 zobrazuje li-
nearni zavislosti tlaku na teplot¢ za konstantniho objemu, tj. izochory.

Empirickd pozorovani popsana rovn. (1.5) az (1.7) mohou byt shrnuta do
jednoho vztahu

pV=konst. xn T

Tento vztah je v souladu s Boyleovym zékonem (p¥ = konst.), pokud T a n jsou
konstantni. Je také v souladu jak s Charlesovym zdkonem (p « T; V « T), kdyz
na ¥V, nebo n a p jsou konstantni, tak s Avogadrovym principem (V o n), kdyz
p a T jsou konstantni. Konstanta imé&rnosti, ktera byla zji§téna experimentalng,
Je stejnd pro vSechny plyny. Tato konstanta se oznaduje R a nazyva se plynova
konstanta. Vysledny vztah

stavova rovnice

— *
pV=nRT [*] idediniho plynu

(1.8)
pak vyjadfuje zdkon idealniho plynu nebo jinymi slovy stavevou rovnici ide-
alniho plynu. Ta je aproximativni stavovou rovnici kazdého plynu: &im vice
se tlak plynu blizi k nule, tim ji Ize povazovat za presn&jsi. Plyn, ktery se Fidi
rovn. (1.8) za vSech podminek, se nazyva idedlni plyn. Chovéni realného plynu
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Stru¢ny komentar: Avogadriv
princip je tvrzeni, nikoliv zdkon
(souhrn zkuSenosti), protoze jeho
platnost zavisi na opravnénosti
ur¢itého modelu, v tomto piipadé
na existenci molekul. Pfestoze
existenci molekul jiz nelze popfit,
zUstava Avogadriv princip tvrzenim
zalozenym na modelu, tzn. neni
zakonem.

Qj stoupajict
§ teplota, 7'
+ A
\
\
0
0 objem,

Obr. 1.4:  Zavislost tlaku na objemu pfi
riiznych teplotach pro konstantni latkové
mnozstvi idealniho plynu. Uvedené kiivky
(izotermy) jsou rovnoosé hyperboly

(pV = konst.)

InterActivity: Zjistéte, jak se méni

tlak 1,5 mol plynného CO, v zavislosti
na objemu, jestlize je tento plyn
komprimovan (a) pii 273 K, (b) pii 373 K,
ato z 30 dm® na 15 dm’.

wrf———ﬁ




22 1 VLASTNOSTI PLYNU
2
”
=
Iy stdqupajici
h teplota, 7'
2
ok
0 1/objem, 1/7

Obr. 1.5:  JestliZe se pfi konstantnich
teplotdch vynesou zavislosti tlaku p na
prevracené hodnoté objemu, 1/V, ziskaji se
izotermy ve tvaru piimek

InterActivity: Piepracujte InterActi-
vity u Obr. 1.4 tak, ze vynesete
zavislost tlaku p na 1/7.

Spravné pouZiti: Pro otestovani
vztahu mezi dvéma veli¢inami

je nejlepsi sestrojit graf tak, aby

se ziskala ptimkova zavislost.
Odchylky od ptimky jsou patrné
mnohem Iépe nez odchylky od
ktivky.

Tabulka 1.2: Hodnoty plynové
konstanty v rtiznych jednotkach

Ciseln4 hodnota Jednotka

8,314 47" J K mol™!

8,314 47%) Pa m? K~! mol™!
8,205 74 - 102 dm? atm K~ mol™!
8,314 47 - 1072 dm? bar K~! mol™!
62;364 dm? Torr K~! mol™!
1,987 21 cal K! mol™!

") hodnota v jednotkach SI — pouze tyto
formy R by se mély pouzivat

~
5 B 7
5 =
E =
o 77 klgsajici A klgsajici
S tlak, p & objem, V'
Ok ok
0 teplota, 7' 0 teplota, 7'

Obr. 1.7:  Zavislost tlaku ur¢itého
mnozstvi idealniho plynu na teploté pii
riznych tlacich. VSimnéte si, ze izochory
extrapolované na nulovy tlak protinaji
vodorovnou osu pii 7= 0

Obr. 1.6: Zavislost objemu ur¢itého
mnozstvi idedlniho plynu na teploté pii
riiznych tlacich. V§imnéte si, ze izobary
extrapolované na nulovy objem protinaji
vodorovnou osu pii 7= 0

InterActivity: Zjistéte, jak se méni
tlak 1,5 mol plynného CO, v zavislosti
na teploté, jestlize je tento plyn ochlazovan
z teploty 373 K na 273 K v zésobniku
s konstantnim objemem (a) 30 dm?,
(b) 15 dm’.

InterActivity: Zjistéte, jak se méni
objem 1,5 mol plynného CO,
v zavislosti na teploté, jestlize je tento plyn
ochlazovan z teploty 373 K na 273 K
v zésobniku s konstantnim tlakem
(a) 100 kPa, (b) 50 kPa.

se blizi k chovani plynu idealniho tim vice, ¢im ma nizsi tlak. V limité p — 0 je
pak stavovou rovnici idedlniho plynu popsan presné. V tomto limitnim piipade
lze plynovou konstantu uréit vyhodnocenim vztahu R = pV'/nT. Pfesnéji vSak
byva plynova konstanta ur¢ovana méfenim rychlosti zvuku v plynu (obvykle
argonu) za nizkych tlakt a naslednou extrapolaci dat na nulovou hodnotu tlaku.
Hodnota plynové konstanty v rtiznych jednotkach je uvedena v Tab. 1.2.

Plocha vybarvena na Obr. 1.8 je dvourozmérné znazornéna zavislost tlaku
uréitého mnozstvi idealniho plynu na objemu a teploté, tak jak ji popisuje rovn.
(1.8). Tato plocha reprezentuje jediné mozné stavy idealniho plynu. Idealni plyn
tedy nemizZe existovat ve stavech, které by odpovidaly bodim lezicim mimo
tuto plochu. Jednotlivé grafy na Obr. 1.4, 1.6 a 1.7 nalezeji piislusnym fezlim
uvedené plochy (viz Obr. 1.9).

Priklad 1.2: Pouziti stavové rovnice idealniho plynu

Dusik v autokldvu s konstantnim objemem je zahtat na teplotu 500 K. Jaky bude
za této teploty v autoklavu tlak, jestlize byl autoklav naplnén dusikem pfi teplo-
t&¢ 300 K a tlaku 10 MPa? Predpokladejte, Ze se dusik chova jako idealni plyn.

Postup: Piedpokladame, Ze narlst tlaku je zplsobem (pouze) zvySenim tep-
loty. Stavova rovnice idealniho plynu ve tvaru pV = nRT znamena, Ze vyraz
pV/nT je roven konstanté. Pro dvé sady riznych podminek je tedy mozné
zkombinovat ,,dvé rovnice“ idealniho plynu tak, Ze dostaneme

prl ZPZVZ [*]

zkombinovana rovnice (1.9)
nT, T, )

idealniho plynu

Z tohoto vztahu je snadné vyjadiit jednu neznamou velic¢inu (v tomto piipadé tlak
P2). Znamé a neznamé veliciny jsou shrnuty v piehledné tabulce:

j

Stav n p/MPa V T/K
na pocatku konstantni 100 konstantni 300
na konci konstantni ? konstantni 500

Reseni: Vzhledem k tomu, Ze pro objemy a latkovd mnozstvi plati V; = V,
a ny = ny, je mozné tyto veli¢iny vykratit a zkombinovana rovnice idedlniho
plynu piejde na tvar

P_D
5 5
ktery je jednoduché prevést na
_h
P2 T P
Dosazenim znamych dat dostaneme
500K
p, =——— 10 MPa=16,7 MPa
300 K

Za uvedenych podminek je skute¢nd experimentalné zjisténa hodnota tlaku 18,3
MPa, takze predpoklad idealniho chovani plynu vedl k chybé témer 10 %.

Vyzkousejte se sami 1.3: Jaka teplota by za jinak stejnych podminek ved-
la k naristu tlaku na hodnotu 30 MPa? [900 K]

T

Zékon idealniho plynu ma ve fyzikdlni chemii velky vyznam, nebot’ je apli-
kovan pii odvozovani mnoha vztahti pouzivanych v termodynamice. Kromé toho
je 1 vyznamnym praktickym nastrojem pro vypocet vlastnosti plynti za riznych
podminek. Naptiklad molarni objem (7, = V/n) idealniho plynu ziskdme ze vzta-
hu V,, = RT/p. Za podminek nazyvanych standardni pokojova teplota a tlak
(zkracené SATP, dle anglického Standard Ambient Temperature and Pressure),

" coz je 298,15 K a 100 kPa, dostaneme jeho hodnotu 22,789 dm? mol™!. Starsi
definice standardni teploty a tlaku (zkracené STP, dle anglického Standard
Temperature and Pressure) byla 0 °C a tlak 101,325 kPa (1 atm). Za téchto
podminek je hodnota molérniho objemu idealniho plynu 22,414 dm? mol™.

1.1.2.2 Kineticky model plynu

Boyletv zakon lze interpretovat na molekulové Grovni. Jestlize je uréité mnoz-
stvi plynu stlaeno na poloviéni objem, pak vzhledem ke stavu pied kompresi
narazi za ¢asovou jednotku na stény nadoby dvojnasobné mnozstvi molekul.
Vysledkem je to, Ze primérna sila plisobici na stény nadoby je dvojnasobna.

Jinymi slovy: kdyZ se objem zmens$i na polovinu, tlak vzroste na dvojnaso-
bek, ale soudin pV zistavéa konstantni. Za nizkych tlakt 1ze Boylelv zakon apli-
kovat' na v8echny plyny bez ohledu na jejich chemickou podstatu. Za nizkych
tlakil je totiZ primérna vzdalenost mezi molekulami dostate¢né velkd, takZe
molekuly se navzajem neovliviiuji a pohybuji se nezavisle.

Vysvétleni Charlesova zakona z molekulového pohledu spociva v tom, Ze se
vzristajici teplotou stoupa primérna rychlost pohybu molekul plynu. Molekuly
pak narazeji na stény Cast&ji a s vét§im dirazem. Z tohoto diivodu vykazuji
vétsi tlak na stény nadoby.

Uvedené kvalitativni souvislosti 1ze kvantitativné popsat kinetickym mode-
lem plynu, ktery je detailngji probran v kap. 20. Ve strucnosti 1ze kineticky
model popsat tfemi pfedpoklady:

1. Plyn se sklada z molekul, které maji hmotnost 7, a jsou v neustalém na-
hodilém (chaotickém) pohybu.
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plocha
piipustnych
stavil

tlak, p

Objem, 5

Obr. 1.8:  Zavislost tlaku ur¢itého
mnozstvi idealniho plynu na objemu

a teploté. Body tvorici znazornénou plochu
predstavuji ptipustné stavy (tj. pouze takové
stavy, ve kterych se plyn mize nachazet)

izoterma

izobara

pV =konst.

izochora

tlak, p

Objem, 5

Obr. 1.9: Prifezem plochy, ktera je
uvedena na Obr. 1.8, se za konstantni
teploty ziskaji izotermy zobrazené na
Obr. 1.4., za konstantniho tlaku izobary
(viz Obr. 1.6) a za konstantniho objemu
izochory (viz Obr. 1.7)
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2. Velikost molekul je zanedbatelna. Jejich primér je mnohem mensi, nez je
prumérna vzdalenost, kterou molekuly urazi mezi dvéma srdzkami.

3. Molekuly spolu interaguji jen v okamziku vzajemné srdzky. Srazky jsou
dokonale pruzné a nejsou piili§ casté.

Dokonale pruzna srazka je takova, pii které je celkova translacni kineticka
energie zachovana. Z nékolika malo ptedpokladi kinetického modelu mtize byt
odvozeno (jak je detailn&ji ukazano v kap. 20), Ze tlak a objem plynu jsou spo-
lu svazany vztahem

pV="YinMc® [*] A (1.10)

kde M= mN, je molarni hmotnost, ¢ je stfedni kvadraticka rychlost molekul,
neboli odmecnina kvadratu stiedni rychlosti molekul

c = (V)12 (i.ll)

(3picaté zavorky oznacuji stfedi hodnotu). Jestlize stiedni kvadratickad rychlost
zavisi pouze na teploté, je zfejmé, Ze za konstantni teploty plati p’ = konst.,
coz je podstatou Boyleova zakona. Kromé toho, aby rovn. (1.10) mohla byt
stavovou rovnici idedlniho plynu, musi jeji prava strana byt rovna soucinu nRT.
Z toho plyne, Ze stfedni kvadraticka rychlost molekul plynu za teploty 7 je

1/2
c= (3RT ] [*] vztah mezi rychlosti

M molekul a teplotou (1.12)

Z toho mizeme snadno odvodit, Ze stfedni kvadraticka rychlost molekul

plynu je imérnd odmocniné teploty a nepiimo Wmérna odmocniné mo-
larni hmotnosti. Jinymi slovy lze fici, ze ¢im vyssi je teplota, tim vyssi je
stiedni kvadraticka rychlost, a zaroveil, ze t€z§i molekuly se za dané teplo-
ty pohybuji pomaleji nez molekuly leh¢i. Naptiklad jak plyne z rovn. (1.12),
molekuly dusiku N, maji za teploty 298,15 K stfedni kvadratickou rychlost
515 ms7..

1.1.2.3 Smeési plynt

Pokud pracujeme se smésmi plynt, tak Casto potiebujeme znat, jak jednotlivé
slozky prispivaji k celkovému tlaku. Parcialni tlak p; plynu J ve smési je defi-
novan vztahem

definice parcialniho
Pr=xp {5 [1.13]

kde x; je molarni zlomek slozky J, neboli latkové mnozstvi slozky J délené
celkovym latkovym mnozstvim smeési

_n _ . definice molarniho
Xj=7 n=nxy+ngt+nc+.. ibri [1.14]

Pokud nejsou piitomny zadné molekuly slozky J, tak x; = 0; pokud jsou ve
smési pouze molekuly slozky J, tak x;= 1. Z definice molarniho zlomku je zi'ej-
mé, ze pro jakékoliv slozeni plati x5 + xg + ... = 1 a tudiz, Ze soudet parcialnich
tlakd je roven celkovému tlaku

patpegt..=@patxg+..)p=p (1.15)

Tento vztah plati pro idealni i realné plyny.

Kdyby vSechny plyny ve smési byly idealni, pak by parcialni tlak kazdé-
ho plynu ve smési dany rovn. (1.13) byl zaroveti tlakem, ktery by vykazoval
dany plyn, kdyby byl v daném zéasobniku samotny a mél stejnou teplotu. Tato
myslenka, kterd vyjadfuje pivodni vyznam ,parcidlniho tlaku®, je podstatou
Daltonova zakona:

Tlak, ktery ma smés plynii, je dan souctem tlaki, které by Daltontiv
vykazovaly jednotlivé plyny, kdyby byly v zdsobniku samotné. |zakon

Rovnice (1.15), ktera vyjadiuje vztah mezi celkovym tlakem a parcialnimi tlaky
definovanymi rovn. (1.13), plati pro vSechny plyny. Naproti tomu pouZiti par-
cialniho tlaku plynu ve smyslu Daltonova zakona je opravnéné pouze pro smeés
idedlnich plynd.

Priklad 1.3: \/ypocet parcialnich tlaku

Slozeni suchého vzduchu vyjadiené v hmotnostnich zlomcich je priblizné
75,5 % Ny, 23,2 % O,, 1,3 % Ar. Jaky bude parcialni tlak kazdé slozky, jestlize
celkovy tlak je 121,6 kPa?

Postup: Lze ocekavat, ze slozka ve smési, ktera bude mit velky molarni zlo-
mek, zaroveni bude mit velky parcialni tlak. Parcialni tlak je definovan rovn.
(1.13). Pied pouzitim této rovnice tedy musime znat molarni zlomky slozek.
Pro jejich vypocet podle definice (1.14) vyuZijeme skute¢nost, Ze latkové mnoz-
stvi slozky J o molarni hmotnosti M, ve vzorku, ktery obsahuje hmotnost m,
dané slozky, je n; = m;/ M, Molarni zlomek nezavisi na celkové hmotnosti
vzorku, takZe si tuto hmotnost miizeme libovolné zvolit. Zvolime-li 100 g, bude
piepocet ze zadanych hmotnostnich zlomki velmi snadny. Napiiklad hmotnost-
nf zlomek 75,5 % N, ve vzorku o hmotnosti 100 g reprezentuje 75,5 g N,.

Reseni: Latkova mnoZstvi jednotlivych slozek piitomnych ve 100 g vzorku
(tj. 75,5 g Ny, 23,2 g O, a 1,3 g Ar) jsou

n(Ny)=——28 5 69 mol
28,02 g mol™
23,2
n(Oz)z’—g1=0,725 mol
32,00 g mol™
n(Ar)=—228 _395.102 mol

39,95 g mol™

Celkové latkové mnozstvi smési je pak 3,45 mol. Pokud timto mnoZstvim vy-
délime jednotliva latkova mnozstvi slozek, ziskame jejich molarni zlomky. Par-
cialni tlaky pak vypocteme vynasobenim celkového tlaku (121,6 kPa) uré¢enymi
molarnimi zlomky:

N, 0, Ar
molarni zlomek: 0,780 0,210 0,009 6
parcialni tlak/kPa: 94,8 25,5 1,2

Parcialni tlaky jsme vypocitali podle definice p; = x;p, ktera plati pro jakykoliv
plyn (idedlni i realny). Z tohoto déivodu nebylo nutno uvadét predpoklad ideal-
niho chovani.

VyzkousSejte se sami 1.4: Pokud budeme navic ve vzduchu uvazovat
i ptitomnost oxidu uhli¢itého, bude sloZzeni vzduchu ve hmotnostnich zlomcich
75,52 % Ny, 23,15 % O,, 1,28 % Ar a 0,046 % CO,. Jaké budou parcialni tlaky
slozek, jestlize celkovy tlak je 91,2 kPa?

[71,23 kPa, 19,15 kPa, 0,851 kPa, 27,36 Pa]

Vyuziti ve vyzkumu Zivotniho prostiredi
I-1.1 Zakonitosti plynti a pocéasi

.

Nejveétsi nam snadno dostupny plynny systém je atmosféra Zemé. Je to smés ply-
ni, jejiz sloZeni je uvedeno v Tab. 1.3. Toto sloZeni zlstava viceméné konstantni

1.1 IDEALNi PLYN
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Obr. 1.10:  Atmosféricky tlak v rtizné
nadmoiské vysce, jak je ptedpovidan

100

barometrickou formuli zahrnujici i zménu

teploty s nadmotskou vyskou
(dle US Standard Atmosphere)

Obr. 1.11:
pocasi. V tomto piipadé se jedna o oblast
severniho Atlantiku a okoli ze dne

16. prosince 2008

Typicka predpovédni mapa

diky difuzi a proudéni (vétry a lokalni turbulence). Teplota a tlak se v§ak méni
v zéavislosti na nadmotské vysce a lokdlnich podminkach. Dé&je se tak zejména
v troposféie (,,sféra zmény*), ktera saha do vysky asi 11 km nad povrch Zemé.

Teplota v troposféie se meéni s nadmoriskou vyskou. Zatimco v nulové nad-
moiské vysce je primérna teplota 15 °C (288 K), ve vysce 11 km (tj. u spodni
hranice tropopauzy) klesd az na hodnotu —57 °C (216 K). Primérna teplota
troposféry je pak =5 °C (268 K).

Budeme-li ptedpokladat, ze teplota od povrchu Zemé ke spodni hranici tro-
popauzy je konstantni a ma hodnotu uvedené primérné teploty, pak mizeme
vyjadrit zménu tlaku s nadmotskou vyskou baremetrickou formuli ve tvaru

Tabulka 1.3:  Slozeni suchého vzduchu v nulové nadmorské vysce

Slozka Procentovy podil
objemové hmotnostné

dusik, N, 78,08 75,53
kyslik, O, 20,95 23,14
argon, Ar 0,93 1,28
oxid uhlicity, CO, 0,031 0,047
vodik, H, 5,0 1073 2,010
neon, Ne 1,8 -« 1073 1.3+ 1072
helium, He 5,2 - 10 7,210
methan, CH, 2,010 1172 B [
krypton, Kr 11210 3058 (-t
oxid dusnaty, NO 50107 1,7-10°
xenon, Xe 8,710 1,2 - 107
ozon, Os; v 1ét& 7,0 - 1076 1,2: - 1072

v zimé 2,0 - 106 331076
p=pecH (1.16)

kde pg je tlak v nulové nadmot'ské vySce a H je konstanta, jejiz hodnota je pfi-
blizné 8 km. Pfesnégji feceno plati H = RT/ Mg, kde M je stfedni molarni hmot-
nost vzduchu a 7 je teplota. Vztah (1.16) je vysledkem vlivu dvou protichid-
nych jevi, a to potencilni energie molekul v gravitaénim poli Zemé& a miseni
molekul zptsobené jejich tepelnym pohybem. Vztah byl odvozen na zékladé
Boltzmannova rozdéleni (odst. F.5.1). Barometrickd formule dobte vystihuje
skute¢né rozlozeni tlaku v troposféie (Obr. 1.10) a dokonce i nad ni. Vyplyvd
z ni, Ze tlak dosdhne polovi¢ni hodnoty tlaku, ktery je v nulové nadmoiské vys-
ce, ve vysce h = H In 2 = 6 km.

Lokalni zmény tlaku, teploty a sloZeni tropostéry udavaji ,,pocasi*. Ur¢ité men-
81 mnozstvi vzduchu se v meteorologii nazyva masa vzduchu (anglicky parcel).
Nejprve je nutno poznamenat, ze masa teplého vzduchu méa mensi hustotu nez
masa vzduchu studeného. Béhem toho, jak masa vzduchu stoupa vzhiru, tak
adiabaticky (tzn. bez vymeény tepla s okolim) expanduje, ¢imz dochazi k jejimu
ochlazovani. Studeny vzduch absorbuje mensi mnozstvi vodni pary neZ vzduch
teply, takze srazejici se vlhkost vytvari mraky. Obloha s mraky muize byt tedy
spojovana se stoupajicim vzduchem a obloha bez mraki se vzduchem klesajicim.

Pohyb vzduchu ve vy$$ich vrstvach mize v uréitych oblastech zplsobit na-
hromadéni jeho molekul, v jinych oblastech pak sniZeni jejich mnoZstvi. Prvni
situaci vznikaji oblasti s vys§im tlakem (tlakové vySe, anticyklony), ve druhé
pak oblasti s niz§im tlakem (tlakové nize, cyklony). Na piredpovédni mapé (viz
ptiklad na Obr. 1.11) jsou vyznaceny kiivky spojujici mista s konstantnim tla-

kem (izobary). Protahlé oblasti s vysokym a nizkym tlakem se ozna¢uji pojmy
hieben vysokého tlaku a brazda nizkého tlaku.

Horizontalni rozdily tlaku zpisobuji proudéni vzduchu, které nazyvame vitr
(viz Obr. 1.12). Vétry proudici ze severu na severni polokouli a z jihu na jiz-
ni polokouli jsou odchyleny smérem k zapadu, protoZe vychazeji z mist, kde
se Zemé otac¢i malou obvodovou rychlosti (z oblasti poli) a sméfuji k mistim
s rychlosti vyssi (tj. k rovniku). Vétry postupuji témét paralelné s izobarami. Na
severni polokouli se tlakova nize nachazi na jejich levé strané, na jizni polokou-
li na strané pravé. V blizkosti povrchu Zemé, kde je rychlost vétru mensi, vétry
vanou kolmo na izobary smérem z tlakové vysSe do tlakové nize. Tento rozdilny
pohyb ma na severni polokouli za nasledek spiralové proudéni vzduchu kolem
tlakové vysSe smérem ven (ve sméru hodinovych rucicek), na jizni polokouli pak
kolem tlakové nize smérem dovniti (proti sméru hodinovych rucicek).

Ubytek vzduchu v oblastech s tlakovou vysi se obnovuje tim, Ze vzduch do
nich proudi z vys8ich vrstev. Jak uz bylo feceno, klesajici proudéni vzduchu je
spojeno s vyjasiiovanim oblohy. JelikoZ se klesajici vzduch diky kompresi ohii-
va, jsou oblasti s vysokym tlakem spojovany s vys$§imi teplotami. V zimé vSak
muze dojit k situaci, kdy studeny vzduch u povrchu Zemé zabrafiuje klesani
vzduchu z vysSich mist a vysledkem toho je jev zvany inverze, pii které vrstva
teplého vzduchu setrvava na vrstvé vzduchu studeného. Studeny vzduch mtze
byt zadrzovan u zemé také vlivem geografickych podminek, jako se to stiva
napt. v Los Angeles. Béhem inverze pak casto dochazi diky fotochemickym
reakeim ke vzniku smogu, ktery se hromadi v niz$i studené vrstvé piekryté
vrstvou teplého vzduchu.

1.2

Kromé limitniho piipadu, kdy p — 0, se redlné plyny nechovaji podle zakona
idealniho plynu. Odchylky od tohoto zakona jsou vyznamné zejména za vyso-
kych tlakti a pti nizkych teplotach, kdy se plyn nachazi ve stavu blizicimu se
kondenzaci plynu na kapalinu.

Realné plyny

1.2.1 Interakce mezi molekulami

Diilezité pojmy:
(a) Mira odchylek od idedlniho chovani je shrnuta v kompresibilitnim faktoru.

- (b) Viridlové rovnice, kterd v urcitém rozsahu popisuje chovani realnych plynd,

je empirické rozsiteni rovnice idealniho plynu.

(c) Pomoci izoterem realnych plynt lze charakterizovat pojmy tlak par a kritic-
ké chovani.

(d) Plyn miize byt zkapalnén zvySovanim tlaku pouze tehdy, je-li jeho teplota
rovna kritické nebo mensi.

Realné plyny vykazuji odchylky od zdkona idealniho plynu, protoze jejich mo-
lekuly se vzajemné silové ovliviiuji. Dulezité je védét, Zze odpudivé sily mezi
molekulami vyvolavaji expanzi a ptitazlivé sily kompresi.

Odpudivé sily se stavaji vyznamnymi, kdyZ molekuly jsou blizko sebe (témét
ve vzajemném kontaktu). Jsou to totiz sily kratkého dosahu srovnatelného s roz-
méry molekul (viz Obr. 1.13) a Ize ogekavat, Ze budou vyznamné pouze tehdy,
bude-li primérna vzdalenost mezi molekulami mala. Takova situace nastava za
vysokych tlaki, pfi kterych soubor mnoha molekul zaujimd maly objem. Na
druhé strané pfitazlivé mezimolekulové sily maji relativné dlouhy dosah a jsou
uc¢inné i na vzdalenost nékolika primérd molekul. Jsou vyznamné, kdyZ jsou
molekuly pomérné blizko sebe, ale nemusi byt nutné v dotyku (viz Obr. 1.13).
Mezimolekulové sily jsou také dulezité za nizkych teplot, pfi kterych se moleku-
ly pohybuji v priméru tak pomalu, Ze se mohou vzajemné zachycovat.
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Obr. 1.12:  Proudéni vzduchu (vétru)
kolem oblasti s nizkym tlakem (L) na
severni a jizni polokouli
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vzdalenost molekul

Obr. 1.13:  Potenciélni energie dvou
molekul v zavislosti na jejich vzdalenosti.
Vysoka kladna hodnota potencialu (pti
malych vzdalenostech) znaci, Ze vzajemné
interakce molekul jsou silné odpudivé.
Vyraznéji zaporna hodnota potencialni
energie odpovida stiedné velkym
vzdalenostem dvou molekul a znaci, ze
ptevladaji piitazlivé sily. Potencialni energie
blizici se nule (v pravé ¢asti grafu) znaci
téméi nulové interakce mezi molekulami
a odpovida situaci, kdy molekuly jsou od
sebe vzdaleny vyrazn&ji




