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Obr. 1.10:  Atmosféricky tlak v rizné

nadmofské vysce, jak je predpovidan
barometrickou formuli zahrnujici i zménu
teploty s nadmorskou vyskou

(dle US Standard Atmosphere)

Obr. 1.11:  Typické predpovédni mapa
pocasi. V tomto piipadé se jednd o oblast
severniho Atlantiku a okoli ze dne
16. prosince 2008

diky difuzi a proudéni (vétry a lokalni turbulence). Teplota a tlak se viak méni
v zavislosti na nadmoiské vysce a lokalnich podminkéach. Déje se tak zejména
v troposfére (,,sféra zmény*), ktera sahd do vysky asi 11 km nad povrch Zemé.

Teplota v troposféfe se méni s nadmoiskou vyskou. Zatimco v nulové nad-
mofs:ké vySce je primérna teplota 15 °C (288 K), ve vySce 11 km (tj. u spodni
hranice tropopauzy) klesa az na hodnotu —57 °C (216 K). Pramérnd 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 priimérné teploty, pak miZeme
vyjadiit zménu tlaku s nadmotskou vyskou barometrickou formuli ve tvaru

Tabulka 1.3: Slozeni suchého vzduchu v nulové nadmorské vysce

Slozka Procentovy podil
objemové hmotnostng

dusik, N, 78,08 75,53
kyslik, O, 20,95 23,14
argon, Ar 0,93 1,28
oxid uhligity, CO, 0,031 0,047
vodik, H, 501073 2,0 - 107
neon, Ne 1,8 - 1073 ISRl
helium, He 5,220105* 7,2 107
methan, CH, 2,0 10 1,1 -10°*
krypton, Kr L,1-10* 3,210
oxid dusnaty, NO 50-107° 1,7 -+ 10°°
xenon, Xe 8,710 1,210
ozon, Os; v 1ét& 7,0 - 107 1,2 10°

v zimé 2,0+ 1107° 3310
p=peH (1.16)

kde py je tlak v nulové nadmoiské vysce a i Je konstanta, jejiz hodnota je pri-
blizné 8 km. Pfesn&ji feceno plati H = RT/ Mg, kde M je stiedni molarni hmot-
nost vzduchu a T je teplota. Vztah (1.16) je vysledkem vlivu dvou protichtd-
nych jevi, a to potencidlni energie molekul v gravitaénim poli Zemé a miSen{
molekul zplsobené jejich tepelnym pohybem. Vztah byl odvozen na zaklads
Boltzmannova rozdéleni (odst. F.5.1). Barometrickéd formule dobie vystihuje
skute¢né rozlozeni tlaku v troposféte (Obr. 1.10) a dokonce i nad ni. Vyplyva
z ni, Ze tlak dosahne 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 troposféry udavaji ,,po¢asi“. Ur¢ité men-
§i mnoistvi vzduchu se v meteorologii nazyva masa vzduchu (anglicky parcel).
Nejprve je nutno poznamenat, Ze masa teplého vzduchu mé mensi hustotu nez
masa vzduchu studeného. Béhem toho, jak masa vzduchu stoupd vzhtru, tak
adiabaticky (tzn. bez vymény 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 miize byt tedy
spojovéna se stoupajicim vzduchem a obloha bez mraki se vzduchem klesajicim.

Pohyb vzduchu ve vys§ich vrstvach miize v urcitych oblastech zplisobit na-
h'romadém' jeho molekul, v jinych oblastech pak sniZeni Jjejich mnozstvi. Prvni
situaci vznikaji oblasti s vy$§im tlakem (tlakové vySe, anticyklony), ve druhé
pak oblasti s niz§im tlakem (tlakové nize, cyklony). Na piedpovédni mapé (viz
priklad na Obr. 1.11) jsou vyznadeny kiivky spojujici mista s konstantnim tla-

kem (izobary). Protahlé oblasti s vysokym a nizkym tlakem se oznacuji pojmy
hireben vysokého tlaku a brizda nizkého tlaku.

Horizontélni rozdily tlaku zptisobuji 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 zépadu, protoZe vychazeji z mist, kde
se Zemé otaci malou obvodovou rychlosti (z oblasti pold) a smétuji k mistim
s rychlosti vyssi (tj. k rovniku). Vétry postupuji témér 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 vyse do tlakové nize. Tento rozdilny
pohyb ma na severni polokouli za nésledek spiralové proudéni vzduchu kolem
tlakové vySe smérem ven (ve sméru hodinovych rudicek), 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 vyssich vrstev. Jak uz bylo feceno, klesajici proudéni vzduchu je
spojeno s vyjasfiovanim oblohy. Jelikoz se klesajici vzduch diky kompresi ohii-
v, jsou oblasti s vysokym tlakem spojovany s vyssimi teplotami. V zimé vSak
mize dojit k situaci, kdy studeny vzduch u povrchu Zemé zabrafuje klesani
vzduchu z vy$8ich mist a vysledkem toho je jev zvany inverze, pti které vrstva
teplého vzduchu setrvavéa na vrstvé vzduchu studeného. Studeny vzduch muiize
byt zadrzovan u zemé také vlivem geografickych podminek, jako se to stiva
napt. v Los Angeles. Béhem inverze pak casto dochéazi diky fotochemickym

reakcim ke vzniku smogu, ktery se hromadi v niz$i studené vrstvé piekryté
vrstvou teplého vzduchu.

1.2 Realné plyny

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

1.2.1 Interakce mezi molekulami

DiileZité pojmy:

(a) Mira odchylek od idealniho chovani je shrnuta v kompresibilitnim faktoru.

(b) Viridlova rovnice, kterd v ur¢itém rozsahu popisuje chovani realnych plynd,
je empirické rozsiteni rovnice idedlniho plynu.

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

(d) Plyn mize byt zkapalnén zvy$ovanim tlaku pouze tehdy, je-li jeho teplota
rovna kritické nebo mensi.

Reélné plyny vykazuji odchylky od zakona idealniho plynu, protoZe jejich mo-
lekuly se vzdjemné silové ovliviiuji. Dulezité je védét, ze odpudivé sily mezi
molekulami vyvolavaji expanzi a pritazlivé sily kompresi.

Odpudivé sily se stavaji vyznamnymi, kdyz molekuly jsou blizko sebe (téméf
ve vzajemném kontaktu). Jsou to totiz sily kratkého dosahu srovnatelného s roz-
meéry molekul (viz Obr. 1.13) a lze ocekavat, Ze budou vyznamné pouze tehdy,
bude-li primérnd vzdalenost mezi molekulami mala. Takova situace nastava za
vysokych tlakl, pfi kterych soubor mnoha molekul zaujima maly objem. Na
druhé strané pfitazlivé mezimolekulové sily maji relativné dlouhy dosah a jsou
uéinné i na vzdalenost nékolika primért molekul. Jsou vyznamné, kdyZ jsou
molekuly pomérné blizko sebe, ale nemusi byt nutné v dotyku (viz Obr. 1.13).
Mezimolekulové sily jsou také dilezité za nizkych teplot, pii 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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Obr. 1.13: Potencialni energie dvou
molekul v zavislosti na jejich vzdalenosti.
Vysoka kladna hodnota potencialu (pfi
malych vzdalenostech) znaci, ze vzajemné
interakce molekul jsou silné¢ odpudivé.
Vyrazngji zaporna hodnota potencialni
energie odpovida stiedné velkym
vzdalenostem dvou molekul a znaéi, ze
prevladaji piitazlivé sily. Potencialni energie
blizici se nule (v pravé ¢asti grafu) znaci
téméf nulové interakce mezi molekulami
a odpovida situaci, kdy molekuly jsou od
sebe vzdaleny vyraznéji
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Obr. 1.14:  Zavislost kompresibilitniho
faktoru na tlaku pro n&kolik latek pii 0 °C.
Pro ideélni plyn za vSech tlakd plati Z = 1.
Vsimnéte si, ze kiitvky vychazeji z poatku
(p =0, Z=1) s riznou smérnici (zvétiend
oblast dole)
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Obr. 1.15:  Experimentalné zji§téné

izotermy oxidu uhli¢itého. ,,Kritické
izoterma® je izoterma odpovidajici kritické
teplot€, tj. 31,04 °C. Kriticky bod je
vyznacen hvézdickou.

Za nizkych tlaki, kdyz plyn zaujimé velky objem, jsou jeho molekuly vét-
Sinu Casu dostate¢né od sebe vzdaleny, takZe mezimolekulové sily jsou téme¥
zanedbatelné a plyn se prakticky chova idedlns. Pii stiednich tlacich, kdy jsou
stfedni vzdalenosti molekul jen nékolikandsobky priméru molekul, p¥itazliveé
sily pievladaji nad silami odpudivymi. Za t&chto okolnosti budou mezimoleku-
lové sily napoméhat pfiblizovani molekul k sobé& a plyn bude tedy vice stlagitel-
ny nez plyn idealni. Za velkych tlakd, kdy je stfedni vzdalenost mezi moleku-
lami mald, odpudivé sily ptevladaji a u plynu lze oekavat mensi stladitelnost.
Mezimolekulové sily totiz napoméhaji vzajemnému oddalovani molekul.

1.2.1.1 Kompresibilitni faktor

Kompresibilitni faktor Z je pomér skute¢ného (zméteného) molérniho objemu
plynu V;,, = V/n a molarniho objemu ideélniho plynu ¥

definice

_— o
Z=VnlVy kompresibilniho faktoru

[1.17]

Protoze vSak moléarni objem idealniho plynu je R7/p, Ize pro Z napsat ekviva-
lentni vztah Z = pV,,/RT, resp.

PVa = ZRT (1.18)

JelikoZ pro idealni plyn za viech podminek plati Z = 1, jsou odchylky Z od
jednicky métitkem odchylek od idedlniho chovani.

Nekteré experimentalné uréené hodnoty Z jsou v zavislosti na tlaku zobrazeny
na Obr. 1.14. Pfi velmi nizkych tlacich maji uvedené plyny Z = 1 a chovaji se
témef idealng. Pii velkych tlacich maji vSechny plyny Z > 1, coz naznacuje, ze
maji vES{ moldrni objem neZ idedlni plyn. Odpudivé sily jsou za t&chto podminek
dominantni. Pii stfednich tlacich m4 vé&tSina plyni Z < 1, coZ znagi, Ze pfitazlivé
sily zplisobuji v porovnéni s idealnim plynem zmengeni molérniho objemu.

1.2.1.2 Viridlové koeficienty

Na Obr. 1.15 jsou uvedeny experimentdlné zjiténé izotermy oxidu uhligitého.
V oblastech, které odpovidaji velkym molarnim objemtim a vy$§im teplotam, se
izotermy redlného plynu téméf shoduji s izotermami plynu idealniho. Tato okol-
nost opraviiuje pouZiti rovnice idealniho plynu jakoZto prvniho &lenu v rovnici

typu

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

kterou Ize aplikovat pro popis realného chovéani plynu. Takovy postup, kdy je
né&jaky jednoduchy zakon (v tomto ptipad€ pVy,, = RT) pouzit jako prvni &len
mocninné fady né€jaké proménné (v tomto piipadé p), je ve fyzikalni chemii
béZny. Pro mnoho aplikaci je vyhodng&jsi mocninna fada ve tvaru

_ B C viridlova
PV =RT I+t 5t stavova rovnice | (1-19P)
m m

Uvedené vztahy reprezentuji dvé verze viridlové stavové rovnice'). S ohledem
na definici (1.18) je ziejmé, ze vyrazy v zévorkich v rovn. (1.19) se rovnaji
kompresibilitnimu faktoru Z. Koeficienty B, C, ... zaviseji na teploté a nazy-
vaji se druhy, tieti, ... viridlovy koeficient (viz Tab. 1.4). Prvni viridlovy
koeficient je 1. Tieti viridlovy koeficient C je obvykle méng dtlezity neZ koefi-
cient druhy, nebot’ pro bé&zné hodnoty molérnich objemii plati C/ V2<<B/V,,.
Hodnoty viridlovych koeficientti plynid se ziskavaji z méfeni stavového cho-
vani.

1) Termin ,,virialovy* pochazi z latinského vyrazu pro mocninu. Koeficienty se nékdy oznacuji
jako Bz, B3, woe

Dulezitym aspektem viridlovych stavovych rovnic je to, Ze samy o sob§ pie-
chézeji na rovnici idealniho plynu pii p — 0. Nemusi v8ak tomu tqk b}vft pro
véechny vlastnosti. Uvazme napiiklad hodnotu derivace dZ/dp, neboli smérnice
zavislosti kompresibilitniho faktoru na tlaku. Pro idealni plyn plati dZ/dp = 0
(nebot’ Z = 1 pro viechny tlaky). Pro redlny plyn, ktery je popsan rovn. (1.19a),
viak dostaneme

dz/dp=B" +2pC" + ... dZ/dp — B' kdyzp — 0 (1.20a)
Hodnota B” vSak nemusi byt nulova, takze ani derivace Z podle tlaku .nemusi
byt nulova (viz Obr. 1.14). JelikoZ mnoho vlastnosti plyni zdvisi na derlvacich,
je ziejmé, ze ne vSechny vlastnosti realnych plynd za nizkych tlakii prechazeji

na vlastnosti idealniho plynu. Podobné lze odvodit, Ze

B kdyz V, —>oo (1.20b)

dz

d(/7n)
Jelikoz viridlové koeficienty zaviseji na teploté, miZe tedy existovat teplota, pfi
které za nizkych tlakli nebo velkych molarnich objemt plati Z — 1 s nulovou
smérnici (viz Obr. 1.16). Pii této teploté, kterd se nazyvd 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, kdyZz B = 0. Z toho miZzeme odvodit, ze B = 0 pravé pri
Boyleové teploté. Jelikoz prvni ¢len za 1 (coz je B/V,,) je za této situace nu-
lovy a C/V;2 i dalsi ¢leny maji zanedbatelné hodnoty, plati, Zze pV,, = RT — viz
rovn. (1.18) — ve vétsim tlakovém rozsahu nez pti jinych teplotach. Boyleova
teplota pro helium je 75 = 22,64 K, pro vzduch 7y = 346,8 K a pro dalsi latky
je uvedena v Tab. 1.5.

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

Plyn P/ MPa .Vc/ (cm?® mol™) T./K Z; Ts/K
Ar 4,864 75,3 1507 0,292 411,5
7,387 94,0 304,2 0,274 714,8
0,229 57,8 9.2 0,305 22,64
5,080 78,0 154,8 0,308 405,9

*) Dalgi hodnoty jsou uvedeny v ¢asti Data

1.2.1.3 Kondenzace

Predpokladejme, Ze za konstantni teploty pistem stlatujeme (tj. sniZujeme ob-
Jjem) ur¢ité mnozstvi plynu z vychoziho stavu, ktery je na Obr. 1.15 oznacen A.
Pobliz tohoto bodu vzrista tlak p¥iblizné podle Boyleova zdkona. Kdyz je ale
objem snizen na uroven bodu B, zatnou se projevovat vyznamné&j$i odchylky
od tohoto zakona.

Na trovni bodu C (coz u CO, odpovida tlaku asi 6,1 MPa) podobnost s cho-
vanim idealniho plynu jiz zcela vymizi. Nahle dochazi k tomu, Ze pohyb pistu
smérem ke zmen$eni objemu nevede ke zvySeni tlaku. Tento stav je na Obr.
1.15 reprezentovan horizontalni usec¢kou CE. Pokud budeme sledovat obsah
prostoru pod pistem, zjistime, Ze za podminek vlevo od bodu C bude vzni-
kat kapalna faze. Bude zieteln& vidét rozhrani mezi dvéma fizemi — kapalnou
a plynnou. Tak, jak se objem sniZzuje z bodu C do D a E, mnozstvi kapalné faze
vzrista. Odpor pistu se pfitom nijak nezvy$uje, nebot plyn kondenzuje. Tlak,
ktery za dané teploty odpovida spojnici CED, tj. oblasti, kde kapalna a plynné
faze jsou v rovnovéze, se nazyva tlak par (n&kdy téZ tlak nasycenych par &i
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Tabulka 1.4: Druhy viridlovy koeficient
(dalsi hodnoty jsou uvedeny v casti 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
teplota
- P
o Boyleova
§ teplota
&S
£ idealni
3 plyn
g
S

nizka teplota

tlak, p

Obr. 1.16: Kompresibilitni faktor se pfi
nizkych tlacich blizi hodnoté 1 s rfiznou
smérnici. Pro idedlni plyn je tato smérnice
nulova, pro realné plyny mize byt smérnice
jak zéporna, tak kladna. Smérnice se muize
ménit s teplotou. Pfi Boyleové teploté je
nulova a realny plyn se tedy chova téméer
idedlné v $irsim rozsahu tlakt. Pfi jinych

teplotach tomu tak neni




30

1 VLASTNOSTI PLYNU

tenze par). (Tlak par je vlastnost dané latky. Jeho hodnota siln€ zavisi na tep-
loté — viz odst. 4.1.2.1. Pozn. piekl.)

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

1.2.1.4 Kritické veli€iny

Izoterma v Obr. 1.15 oznaéend 7, (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 predeslém 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 vytvofeni tohoto rozhrani nedojde. Objemy, které nalezeji koncovym
bodiim horizontalnich linii (napt. bodliim C a E) pii 7, 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 dile-
zitou charakteristikou latek (viz Tab. 1.5).

Latky pti kritické teploté 7, a nad ni vzdy tvofi jen jednu fazi, ktera vyplituje
cely prostor. Tato faze se dle definice nazyva plyn. Jinymi slovy pfi teplotach
vétsich, nez je kriticka teplota, nikdy nevznika kapalna faze. Naptiklad podle
kritické teploty kysliku (viz Tab. 1.5) Ize usoudit, Ze pfi teplotich 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 mize byt plyn izotermicky stlaovan, aby zkapalnil. Faze, kterd
pii teplotach vétsich nez kriticka teplota vypliiuje cely prostor a kterd miZze mit
i vétsi hustotu, nez byva bézné u plynd, se nazyva superkritické fluidum.

1.2.2 Van der Waalsova stavova rovnice

Diilezité 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 realnych plynu
véetné jejich chovani v kritické oblasti.

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

Z viridlovych stavovych rovnic mizeme vyvozovat uréité zavéry pouze poté,
co do nich dosadime néjaké konkrétni hodnoty jejich koeficientd. Casto je vak
dulezité mit néjaky $irsi pohled na vSechny plyny, i kdyz by byl méné piesny.
Z tohoto divodu zde uvadime aproximativni stavovou rovnici navrzenou J. D.
van der Waalsem v roce 1873. Tato rovnice muize slouzit jako vyborny piiklad
toho, jak lze védeckymi tivahami o matematicky komplikovaném, ale fyzikalné
jednoznaéném 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 n’ van der Waalsova (1.21a)

“V_nb “ 72 stavova rovnice

kde a a b jsou parametry van der Waalsovy rovnice. Rovnice je ¢asto zapisova-
na ve tvaru, ve kterém vystupuje molarni objem, V,, = V/n

- RT _a
p—V‘Tb VmZ

m

(1.21b)

7 nasledujiciho odvozeni bychom méli pochopit, Ze parametr a charakterizu-
je intenzitu pfitazlivych interakci a parametr b intenzitu odpudivych interakei
molekul. Parametry nezaviseji na teploté a jsou charakteristické pro kazdy plyn
(viz Tab. 1.6). Parametry a a b nejsou jednozna¢né definovany pomoci moleku-
lovych vlastnosti, pfesto ale koreluji s nékterymi fyzikdlnimi veli¢inami, jako je
napiiklad kriticka teplota, vyparna entalpie a tlak nasycenych par. Tyto veli¢iny
uréitym zpiisobem souviseji s intenzitou mezimolekulovych interakei. Lze najit
i piipady, kdy parametry rovnice koreluji i s ur€itymi fyzikalné chemickymi
vlastnostmi latek. Bylo naptiklad zjisténo, ze uéinek béznych anestetik koreluje
s parametrem a tak, Ze ¢im vySSi aktivita anestetika, tim nizsi hodnota tohoto
parametru (viz Obr. 1.17).

Odvozeni 1.1: Van der Waalsova stavova rovnice

Abychom vytvofili model zahrnujici odpudivé interakce, predpokladejme,
7e molekuly se chovaji jako malé, pevné (neproniknutelné) kulovité ¢as-
tice. Jelikoz objem ¢astic neni nulovy, molekuly se v systému nepohybuji
v celém objemu V, ale pouze v objemu, Ktery je zmenSen o objem vSech
molekul, tzn. v objemu V' — nb, kde soucin nb reprezentuje piiblizny cel-
kovy objem vSech molekul. Tento ptredpoklad opraviiuje modifikaci sta-
vové rovnice idedlniho plynu p = nRT/V pro piipady, ve kterych nelze
zanedbat odpudivé mezimolekulové interakce:

nRT
V —nb

Pro vypocet objemu vymezeného samotnymi molekulami o poloméru r
a objemu Vyolerua = %7 je nutné si uvédomit, ze nejmensi vzdalenost
mezi dvéma molekulami je 2r, takze piislusny objem, ktery je tieba vy-
loudit je %m(2r)® = 8V mglekuta- Objem piipadajici na jednu molekulu je po-
loviéni, tedy 4Vmoleku1a- Z toho pak b= 4Vmolekula NA~

Tlak v systému zavisi na frekvenci narazii molekul na stény nadoby a na
sile téchto narazti. Vliv obou téchto faktorl je snizovan ptitazlivymi silami
mezi molekulami, které ptisobi silou tmérnou latkové koncentraci (/) da-
nych molekul v systému. Jelikoz oboji, frekvence i sila narazu, jsou tlumeny
piitazlivymi silami, je tlak snizovan tmérné &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 zplsob ma vyhodu v tom, Ze nazorn& demonstruje odvozeni zalozené
pouze na obecnych predpokladech. Parametry a a b jsou uvedeny pouze
jako empirické parametry reprezentujici odpudivé a pritazlivé sily mezi
molekulami, a ne jako sice piesnég, ale zato §lozit€ definované molekulové
charakteristiky.

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

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

Postup: Van der Waalsovu rovnici musime upravit do tvaru, ktery je vhodny
pro vypocet molarniho objemu. Ob& strany rovn. (1.21b) vynasobime ¢lenem
(Vim — b)V.2, ¢imz ziskame

Vi = D)Vip = RTV;g — (Vi — b)a
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Tabulka 1.6: Parametry van der
Waalsovy rovnice”)

Plyn /(105 MPa ecm® mol%) b/(cm® mol™)

Ar 1,354 7 32,0
CO, 3,657 8 42,9
He 0,034 55 23,8
Xe 4,19 18 51,6

") Dalsi hodnoty jsou uvedeny v &asti
Data

He
4 qx
O Ar
3
. K fe) spé
< o}
= N NIno
X 9 - —
2 Xe
Sg { cyklo CH,
on
K=
xhalota i
0
QHCI
-1

0 10 20 30 40 50 o0
{a/(kPa dm® mol?)}'?

Obr. 1.17:  Korelace efektivity plyni
jakozto anestetik a parametru a van der
Waalsovy rovnice (zalozeno na Wurr, R. J.;
FEATHERSTONE, R. M. Anesthesiology 1957,
18, 97). Izonarkoticky tlak je tlak potiebny
pro dosazeni piiblizné stejného stupné
anestezie
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F(7)/(108 em® mol?)

o J
= /
/

N

0 100 200 300 400
7../ecm?® mol™!

Obr. 1.18: Grafické feseni kubické
rovnice pro V;, z Piikladu 1.4.

Po vydé&leni rovnice tlakem p a nasledném vytknutim jednotlivych mocnin V;,
dostaneme kubickou rovnici

RT a ab
I PR A AR
P p 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 ziskame z Tab. 1.6: a=3,6578 - 10° MPa cm® mol
ab=42,9 cm*mol™'. Za danych podminek vy&islime vztah RT/p=415,7 cm®mol™!
a koeficienty vySe uvedené kubické rovnice pro V,

b+ RT/p = 458,6 cm? mol™

alp =36 578 (cm3 mol™)?

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

V3 _ 458,6V.2 + 36 578V, — 1,569 2 - 106 =0

Oznadime-li levou stranu rovnice f(V,,), pak z grafického feSeni rovnice,
které je uvedeno na Obr. 1.18, vyplyvéa ¥, = 372 ¢cm’® mol™!. Z rovnice idedl-
niho plynu bychom za stejnych podminek ziskali hodnotu 416 cm® mol™'.

Pomoci van der Waalsovy stavové rovnice vypoci-
[302 ¢cm® mol™']

Vyzkousejte se sami:
tejte molarni objem argonu pii 100 °C a 10 MPa.

Tabulka 1.7: Nekteré vybrané stavové rovnice

Kritické veliciny

Oznaceni Rovnice Redukovana forma”)
De Ve T.
idedlni plyn p= <8
Vm
van der Waals p= RE _Lz p= 87, _iz a 3b 8a
Vw—b V2 SEe=1y 27 27bR
8T, 1/2 1/2
Berthelot Pt e A4y i 2( 2a
Vu=b TV, -1 1K 12{ 3p 3| 3R
~al RTV,, D 2TV
Dieterici = RTe™ "™ xR i =4 2b =4
Vio—b 2V, -1 4e’p’ 4bR
RT B(T) C(T
viridlova p:—{l+£+#+..}

i

m m

") Redukované veli¢iny jsou definovany v odst. 1.2.2.3

1.2.2.2 Vyhody van der Waalsovy stavové rovnice

Nyni ukaZzeme, do jaké miry van der Waalsova stavova rovnice pfedpovida cho-
vani redlnych plyni. Bylo by piili§ optimistické ocekavat, Ze takovy jednodu-
chy vztah bude zcela vérohodnou stavovou rovnici pro vsechny plyny. Vyhoda
van der Waalsovy rovnice v§ak spociva v tom, Ze je to jednoduchy analyticky
vztah, ktery umoziluje demonstrovat nékteré obecné souvislosti tykajici se re-
alnych plynt. Pro presnéjsi praci s realnymi plyny je tieba pouzit viridlovou
stavovou rovnici s teplotné zavislymi koeficienty nebo nékterou komplikovanéj-
§i stavovou rovnici, z nichz nékteré jsou uvedeny v Tab. 1.7.

Vérohodnost van der Waalsovy stavové rovnice mizeme posoudit porov-
nanim experimentdln€ zjiSténych izoterem (viz Obr. 1.15) a izoterem vypoc-
tenych. Nékteré z nich jsou uvedeny na Obr. 1.19 a 1.20. Lze konstatovat,
ve experimentalni izotermy jsou kvalitativné vystiZzeny spravné az na zjevnou
oscilaci (vinu), kterd se vyskytuje pii teplotach nizsich nez je teplota kriticka.
Tyto oscilace (tzv. van der Waalsovy viny) jsou umélé (nerealné), nebot’ v ur-
gitych oblastech piedvidaji nefyzikalni chovani — zvySovani tlaku zptsobujici
Zzvétsovani objemu. Ve skute¢nosti jsou tyto viny nahrazovany ptimkou, a to
takovym zptsobem, aby plochy mezi kiivkou lezici nad pfimkou a kiivkou le-
7ici pod ptimkou byly stejné (viz nacrtek (1) vpravo). Tomuto postupu se fika
Maxwellova konstrukce. Parametry van der Waalsovy rovnice (viz Tab. 1.6)
jsou obvykle uréovany optimalizaci, pfi které se pocitané izotermy nastavuji na
experimentélni data.

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

(1) Pii vyssich teplotich a velkych molarnich objemech rovnice konvergu-
je ke stavové rovnici idedlniho plynu. Za vysoké teploty ma totiz soucin RT
v prvém ¢lenu rovn. (1.21b) velkou hodnotu a druhy ¢len v této rovnici tudiz
ztraci vyznam. Jestlize soucasné molarni objem je dostatecné velky, takze plati
V, >> b, pak jmenovatel je mozno zjednodusit na V,, — b = V,,. Za takovych
podminek rovnice piechdzi na stavovou rovnici idealniho 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 pfiblizné stejné hodnoty. Prvni ¢len pochazi z kinetické energie
molekul a z jejich odpudivych interakei. Druhy ¢&len reprezentuje pfitazlivé in-
terakce molekul.

(3) Kritické veli¢iny jsou svazany s parametry van der Waalsovy rovnice.
Pii T < T, vypoétené 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 bodé ma izoterma nulovou smérnici a zaroveti inflexni bod (viz naértek
(2) vpravo). Z vlastnosti funkci vime, ze pro takovy inflexni bod musi mit
prvni i druha derivace nulovou hodnotu. Toho lze vyuzit pro vypocet kritickych
veli¢in. Vyjadiime-1i prvni i druhé derivace a polozime je v kritickém bodé
rovné nule, dostaneme

dp RT 2a
= — 3 +—3=
de (Vm _b) Vm

&p_ 2RT  6a _
A S

Regenim t&chto dvou rovnic soudasné s vyuzitim rovn. (1.21b) (pro vypocet p,
z V, a T,) ziskdme vztahy

a 8a
= ) TC =
27b 27Rb
kj[eré Ize pouzit jako alternativu pro vypolet parametri a a b z kritickych veli-
¢in. Odvozené vztahy miZzeme otestovat vypoétem kritického kompresibilitni-
!10 faktoru Z.. Jeho hodnota piedpovidand van der Waalsovou stavovou rovnici
Je stejna pro vSechny plyny

,
P’ =§:o,375

IZ.=3b De

(1.22)

RT

c (1.23)
Primérmé hodnota Z, je ve skutetnosti o n&co niz$i — pohybuje se kolem
013 (viz Tab. 1.5). Odchylka teoretické hodnoty od hodnot skute¢nych neni
vsak nijak dramatickd. (Z uvedenych vztahii lze ziskat a = (27/64)(RT,)*/p.
a b= (1/8)RT,/p,. Pozn. piekl.)
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tlak, p

Objem, 1

Obr. 1.19: Plocha ptipustnych stavi

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

stejné
/ \

1

—

redukovany tlak, p/p,

=
wn

0
0,1

redukovany objem, V,/V,
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
vlna se nahrazuje horizontalni piimkou
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InterActivity: Pomoci van der

Waalsovy stavové rovnice vypocitejte
molarni objem plynného chloru pti 250 K
a 150 kPa. Vypoditejte téz procentudlni
rozdil oproti hodnoté ziskané ze stavové
rovnice idealniho plynu.

l Ke -
—ae B
2,0
\ /
0,8 \ /
N 1" o, /
2ol b
~ 0.6 L4
& 5
Z Nes®
B
Loa| o |
R
S

/| ® dusik
methan
0,2 [—
® propan
® cthan
5 |

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

Obr. 1.21:  Kompresibilitni faktor ¢tyf
plyni v zavislosti na redukovaném tlaku
pfi tiech redukovanych teplotach. PouzZiti
redukovanych veli¢in sefadilo data do tii
kiivek

InterActivity: Existuji takové

podminky, pti kterych koeficienty van
der Waalsovy stavové rovnice nabyvaji
minimalnich 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 riiznych objektli ¢i systémua pouziva véda jeden dile-
zity obecny postup, ktery spocivd v tom, ze se pro néjakou zakladni vlastnost
sestavi vhodné zvolena relativni stupnice. Charakteristickou vlastnosti tekutin
jsou kritické veli¢iny. Tyto veli¢iny tudiZ mohou byt pouzity jako srovnavaci
méiitko pro sestaveni zminéné relativni stupnice. S jejich pomoci jsou defino-
vany bezrozmérné redukované veli¢iny tekutin. Tyto veliiny se ziskaji tak,
ze se aktualni hodnota teploty, tlaku nebo objemu vydéli ptislusnou kritickou
veli¢inou.

definice

Vo= Vil Ve redukovanych velicin

=TT, pi=p/p [1.24]

KdyzZ naptiklad zname redukovanou hodnotu tlaku, pak snadno vypocteme ak-
tualni tlak, p = p,p.. Redukované veli¢iny poprvé pouzil van der Waals, ktery
oéekaval, 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
ofekavani do zna¢né miry potvrzeno. Analogicka zavislost kompresibilitniho
faktoru na absolutnich hodnotach tlaku byla uvedena na Obr. 1.14. Z porovnani
obou graft je jasné, ze van der Waalstiv postup byl uspésny. 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. Dobie funguje pro
plyny, které maji molekuly kulovitého tvaru. Selhava (nékdy i vyrazné) pro
slozit&jsi molekuly nebo polarni latky.

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

RTT, a
VV.—-b vV}

PrDe =
Za kritické veli¢iny dosadime vztahy (1.22)

ap, 8aT, a

r

27b(3bV, —b) 97V

27p>

Tato rovnice miZe byt upravena do tvaru

8T. 3
p=

= - 1.25
T (125)

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

Tato skute¢nost je podstatou teorému korespondujicich stavii. 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. Dulezitost teorému korespondujicich stavii nespoéiva ani tak
v teoretické interpretaci, ale spiSe v tom, Ze teorém umoziiuje chovani rtiznych
realnych plynd shrnout do jediného diagramu (jako je napt. diagram uvedeny
na Obr. 1.21) a neni nutno vykreslovat kiivky pro kazdy plyn zvlast’ (jako napt.
na Obr. 1.14).
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vztah mezi teplotnimi stupnicemi T/K = 6/°C + 273,15

parcialni tlak Py=xp
viridlova stavova rovnice

van der Waalsova stavova rovnice

PV =RT(1 +B/Vy+ CIVE+ )
p =nRT/(V —nb) —a(n/V)?

Predmét zajmu Rovnice Poznamka
stayova rovnice p=f(nV,T)
stavova rovnice idedlniho plynu pV=nRT v limité p—0 plati i pro redlné plyny

273,15 je ptesna hodnota
plati pro vSechny plyny
B, C zavisi na teploté

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

Otazky

Schéma vztahtl mezi zdkladnimi rovnicemi je uvedeno na zadni pfedsadce.

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

1.2 Popiste pojem ,,parcialni tlak“ a vysvétlete, pro¢ Daltontiv zékon
je limitnim zakonem.

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 zptisobem odlvodnit jesté jednu stavovou rovnici
z Tab. 1.7.

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

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

a nemély by se v kombinaci s jednotkami SI pouzivat (napf. jednotky
tlaku atm nebo Torr). Z cviénych diivodd jsou proto nékteré piiklady
zameéteny na piepocet takovych udaju.

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

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

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

u kterého piedpokldddme idealni chovéani, v nadobé o objemu

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

Cj.Z(a) Idedlni plyn byl izotermicky stlagen tak, ze zmensil svij
objem 0 2,20 dm®. Tlak plynu po kompresi byl 504 kPa a jeho objem
4,65 dm*. Vypotitejte pivodni tlak plynu v jednotkéch (a) kPa, (b) bar,
(c) atm,

C1_.2(b) Idealni plyn byl izotermicky stlacen tak, Ze zmengil sviij
objem o 1,80 dm’. Tlak plynu po kompresi byl 197 kPa a jeho objem
2,14 dm?. Vypogitejte piivodni tlak plynu v jednotkéch (a) kPa, (b) bar,
(c) atm.

€1.3(a) Pneumatika osobniho automobilu byla v zimé za teploty
=5 °C nahusténa na tlak 290 kPa (tj. pretlak 190 kPa). Jaky tlak Ize
V pneumatice ocekavat po zvyseni jeji teploty na 35 °C? Jaké s tim
spojené komplikace je v praxi nutno oc¢ekavat? Predpokladejte, ze
pneumatika nezménila sviij objem a Ze z ni neunikl Zadny plyn.

C1.3(b) Urgité mnozstvi plynného vodiku vykazovalo pfi teploté
23 °C tlak 125 kPa. Jaky tlak lze ocekdvat, jestlize teplota plynu
poklesne na 11 °C?

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

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

4,00 - 10° m? zemniho plynu. Pfedpokladejte, Ze zemni plyn je
Cisty methan, a vypocitejte, jaka je hmotnost spotfebovaného plynu.
Uvazujte podminky 20 °C a 101,3 kPa a idealni chovani methanu.

C1.5(a) Potapéésky zvon ma prostor, ve kterém je 3,0 m® vzduchu,
pokud je zvon na palubg lodi. Jaky bude objem vzduchu ve zvonu,
bude-li ponofen do hloubky 50 m pod hladinu mofe? Hustota morské
vody je 1,025 g cm™. Predpokladejte, Ze teplota zistava konstantni.

C1.5(b) Jaky musi byt vytvoien rozdil tlakii, aby bylo moZno k piti
ndpoje ze sklenice pouzit 15 cm dlouhé, vertikalné orientované brcko?
Hustota napoje je 1,0 g cm™,

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

0,997 07 g cm™. Otevieny konec U-trubice Gstil 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 0 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 em™. Otevieny konec U-trubice Gstil 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 0 10,0 cm vyse 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 zahtdl na teplotu 500 °C. V pfipojeném U-manometru s vodou (viz
cviceni C1.6(a) vy$e) naméfil rozdil hladin 206,402 cm. Teplota vody
byla 25 °C a jeji hustota 0,997 07 g cm™. Z uvedenych dat vypogitejte
hodnotu plynové konstanty.

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

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

C1.8(a) Pri teploté 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) Pii teploté 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 %. Jaka bude celkova hmotnost vodni pary
v mistnosti? Tlak par vody pii 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 pary
v mistnosti? Tlak par vody pfi 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=. Vypocitejte molarni zlomky a parcialni tlaky dusiku

a kysliku za predpokladu, ze 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. Parcialni 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) Pii zjistovani molarni hmotnosti plynné latky byla
sklenénd nadoba o objemu 250 cm® naplnéna piislusnym plynem tak,
ze pti teploté 298 K byl v nadobé tlak 20,3 kPa. Vazenim (s korekef
na vztlak) bylo zji§téno, Ze v nadobé je 33,5 mg plynu. Jaka je jeho
molarni hmotnost?

C1.12(a) Hustoty vzduchu pii teplotdch —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 uréete
hodnotu absolutni nuly v jednotkach °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?. Zavislost experimentélné zjisténého
objemu na teploté ve °C byla za konstantniho tlaku ptimkova.
Smérnice pifmky méla hodnotu 0,074 1 dm? (°C)™'. Pouzijte pouze
uvedena data (bez rovnice idedlniho plynu) a uréete hodnotu absolutni
nuly v jednotkach °C.

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

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 mol2 a b = 0,022 6 dm> mol™! v jednotkach SI.

C1.14(b) Vyjadrete parametry van der Waalsovy rovnice
a=1,32 dm®atm mol? 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 vypoéitejte (a) kompresibilitni faktor, (b) molarni
objem plynu. Pfevazuji v tomto piipadé sily piitazlivé, nebo sily
odpudivé?

C1.15(b) Urcity plyn vykazoval pfi teploté 350 K a tlaku 1,22 MPa
objem o 12 % vétsi, nez by odpovidalo idedlnimu chovéni. Za danych
podminek vypocitejte (a) kompresibilitni faktor, (b) molarni objem
plynu. Pfevazuji v tomto piipadé sily pfitazlivé, nebo sily odpudivé?

C1.16(a) V uritém primyslovém procesu bylo do zasobniku

s objemem 1,000 m? napusténo 92,4 kg dusiku o teplot& 300 K. Dusik
byl pak za konstantniho objemu zahtat na teplotu 500 K. PouzZijte van
der Waalsovu rovnici a vypocitejte tlak plynu v zasobniku pii teploté
500 K. Parametry rovnice pro dusik jsou

a=13699 - 10° MPa cm® mol2 a b = 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 vypocteny (a) ze stavové rovnice idealniho plynu, (b) z van der
Waalsovy rovnice? Parametry rovnice pro kyslik jsou

a=1,3821"-10° MPa cm®mol? a b =31,9 cm® mol™".

C1.17(a) Predpokladejte, ze 10,0 mol C,Hy(g) zaujima pfi 27 °C
objem 4,860 dm?. Piedpovézte tlak ethanu (a) pomoci stavové rovnice
idealniho plynu, (b) pomoci van der Waalsovy rovnice. Vypocitejte
rovnéz kompresibilitni faktor. Parametry rovnice pro ethan jsou
a=15,5800 - 10° MPa cm®mol2 a b = 65,1 cm® mol™.

C1.17(b) Kompresibilitni faktor uréitého plynu ma pii 300 K

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

C1.18(a) Nédoba o objemu 22,4 dm® pfi teploté 273,15 K obsahuje
2,0 mol H, a 1,0 mol N,. Vypoditejte (a) molarni zlomky vsech slozek,
(b) jejich parcialni tlaky a (c) celkovy tlak plynné smési.

C1.18(b) Nadoba o objemu 22,4 dm? pfi teploté 273,15 K obsahuje
1,5 mol H, a 2,5 mol N,. Vypocitejte (a) molarni zlomky vsech slozek,
(b) jejich parcidlni tlaky a (c) celkovy tlak plynné smési.

C1.19(a) Kritické veli¢iny methanu jsou 7, = 190,6 K,
pe = 4,62 MPa. Vypocitejte parametry van der Waalsovy stavové
rovnice a odhadnéte polomér molekuly methanu.

C1.19(b) Kritické veli¢iny 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) NH3, (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 chova podle van der Waalsovy stavové
rovnice s parametrem a = 0,50 m® Pa mol2. Pfi teploté 273 K a tlaku
3,0 MPa byl objem plynu 5,00 - 10~ m® mol™!. Z uvedenych informaci
vypocitejte konstantu b van der Waalsovy stavové rovnice. Jaky bude
kompresibilitni faktor daného plynu za uvedenych podminek?

C1.22(b) Ur¢ity plyn se chova podle van der Waalsovy stavové
rovnice s parametrem a = 0,76 m® Pa mol2. Pfi teploté 288 K

a tlaku 4,0 MPa byl objem plynu 4,00 - 10~ m? mol~'. Z uvedenych
informaci vypocitejte konstantu b van der Waalsovy stavové rovnice.
Jaky bude kompresibilitni faktor daného plynu za uvedenych
podminek?
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1.1 Nedavna komunikace s mimozemstany Zijicimi na Neptunu
Ihalila, ze pouzivaji teplotni stupnici Celsiova typu, kiera je

. zalozena na bodu tuhnuti (0 °N) a bodu varu (100 °N) jejich
beznéjsi latky — vodiku. Z dalsi komunikace také vyplynulo, ze
.otunité znaji chovani idedlniho plynu a Ze zjistili hodnoty soucinu
7 pii tlaku blizicimu se nule. Pfi 0 °N ma soucin hodnotu

37 dm® kPa a pii 100 °N hodnotu 4 053 dm? kPa. Jaka je

dnota absolutni nuly na jejich teplotni stupnici?

2 Odvod'te vztah mezi tlakem a hustotou p ideélniho plynu
slarni hmotnosti M. Pouzijte nasledujici data pii 25 °C pro
,éthylether, u kterého predpokladejte idealni chovani, graficky

/&ite odvozeny vztah a vyhodnot'te molarni hmotnost plynu.

Pa 10273 2520
(kg m?) 0225 0456 0,664 1062 1468 1,734

36,97 60,37 8523 _ 1013

1.3 Charlesiiv zékon je nékdy vyjadfovan ve tvaru V= V(1 + af),
le @ je teplota ve °C, « je konstanta a V; objem vzorku pti 0 °C. Pfi
eploté 0 °C byly ziskany nasledujici hodnoty a pro dusik:

kPa 99,95 79,94 44,41 13,15
0%a/(C)!  3,6717 3,669 7 3,666 5 3,664 3

uzijte uvedena data a vypocitejte nejlepsi hodnotu teploty Celsiovy
ipnice pro absolutni nulu.

1.4 Molarni hmotnost nové syntetizovaného fluorouhlovodiku byla
fena pomoci plynovych mikrovah. Toto zatizeni tvori sklenéna
iika, ktera je zdroveil jednim ramenem vah a kteréd je uzaviena
zésobniku s plynem. Na rameni vah je moZzno ménit polohu
foéného bodu. Vybalancovani vah se dosahuje zvySovanim tlaku
lynu v zésobniku, nebot’ to zptisobuje narist vztlakové sily ptlisobici
bariku. Na vahach byla nastavena prvni pozice otoéného bodu.
ybalancovani vah naplnénych novym fluorouhlovodikem dosazeno
i tlaku 43,610 kPa a vybalancovéni vah naplnénych CHF;

1= 170,014 g mol™) pfi tlaku 56,425 kPa. Pii jiné pozici otoéného
odu bylo vyvazeni dosazeno u nového fluorouhlovodiku pii tlaku
9,093 kPa a u CHFj; pii tlaku 56,958 kPa. Jaké je molarni hmotnost
ového fluorouhlovodiku? Navrhnéte jeho sumarni vzorec.

1.5 Plynovy teplomér pracujici na bazi idealniho plynu za
nstantniho objemu ukazuje v trojném bodu vody (tzn. 7= 273,16 K)
6,69 kPa. (a) Jakd zména tlaku bude pfi této teploté odpovidat
mené teploty o 1 K? (b) Jaky tlak bude indikovat teplotu 100,00 °C?
¢) Jaké zména tlaku bude pti 100,00 °C odpovidat zméng teploty
ol K?

1.6 Do reaktoru o objemu 22,4 dm? byly pii teploté 273,15 K
dvkovany 2,00 mol H, a 1 mol N,. Nasledn& viechen H, zreagoval
 pislusnym mnozstvim N, za vzniku NH;. Vypogitejte parcidlni tlaky
plynil ve vysledné smési a jeji celkovy tlak.

:1 .7 Pii teploté 350 K a tlaku 233 kPa vypoéitejte molarni objem
lynného chloru. Pouzijte (a) stavovou rovnici idealniho plynu a (b)

0 der Waalsovu stavovou rovnici. Vysledek ptipadu (a) pouzijte jako
rvii aproximaci pro numerické feseni (b).

;1..8 Pi teplot& 273 K byl experimentalné ziskén druhy a treti

: dlovy koeficient argonu B = 21,7 cm3 mol™', C = 1 200 cm® mol2
(Pro viridlovy rozvoj v 1/7,,). Piedpokladejte, Ze ve druhém a tietim
elenu rozvoje je mozné pouzit molérni objem uréeny ze stavové
fovnice idealniho plynu, a vypotitejte kompresibilitni faktor a z ngj
nasledné molarn{ objem argonu pii tlaku 10,1 MPa a teploté 273 K.

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

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

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

nejvice blizi idealnimu? Pouzijte nasledujici data: @ = 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 aproximovana
empirickou rovnici B(T) = a + b exp(~c/T?), kde a =~135,80 cm® mol ™,
b =165,48 cm’mol™' a ¢ = 51 319 K2. Urcete 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=5,536 4 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 Kriticky 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 pri 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 < 11 Z> 1 a urete podminky, za kterych uvedené
nerovnosti plati.

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

P1.161 Odvodte vztahy mezi kritickymi veli¢inami a parametry
Dietericiho stavové rovnice. Ukazte, ze plati Z, = 2¢72, a odvod’te
redukovanou formu Dietericiho rovnice. Porovnejte hodnoty kritického
kompresibilitniho faktoru ziskané z van der Waalsovy a Dietericiho
stavové rovnice. Kterd z nich je blize typickym experimentalnim
hodnotam?

P1.17 Jisty badatel navrhl stavovou rovnici ve tvaru
_RT B C

=t —4—
Vo Vo Va
Ukazte, ze rovnice spravné popisuje kritické chovani. Odvod’te vztahy
pro kritické veli¢iny a kriticky kompresibilitni faktor (vyuzivajic
koeficienty B a C).

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

P1.19 Druhy viridlovy koeficient B lze ziskat méfenim hustoty
plynu p v zéavislosti na tlaku. Ukazte, Ze zavislost p/p na p je

piimka se smérnici, kterd je umérna koeficientu B’. Pouzijte data pro
dimethylether z Glohy P1.2 a vypogitejte koeficienty B a B” pii 25 °C.

P1.20 Stavova rovnice ur¢itého plynu je ddna vztahem p = RT//V,, +
+ (a + bT)/ V2 kde a a b jsou konstanty. Odvod'te derivaci (9V/0T),,.

m »
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