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1 Uvod

Cilem této prace bylo pokusit se stru¢né€, presto vystizn¢ charakterizovat riizné
zpusoby popisu stavového chovani plynti. Tato prace obsahuje mnou vybrany souhrn
moznych zplsobil popisu stavového chovani pro model idedlniho plynu a pro model
plynu realného.

Téma mé bakalatské prace jsem si vybral na zdkladé mého vztahu k fyzikalni
chemii, jejiZz fenomenologicky princip je mi, jakoZto studentovi chemie a matematiky,
velice blizky.

Cela prace obsahuje tti hlavni kapitoly. Prvni popisuje historicky vyvoj ndzora
na hmotu a vycet n€kolika udalosti, které byly dillezité pro rozvoj studia a popisu
stavového chovani plyn. Dale prace obsahuje zékladni informace o plynném
skupenstvi, konkrétné charakteristiku modelu idedIniho, zakony, kterymi se idealni plyn
fidi, formulaci stavové rovnice idedlniho plynu, charakteristika realn¢ho plynu
a srovnani s plynem idealnim a jejich stavové chovani. Dale se zabyvam stavovymi
rovnicemi, které stavové chovani plynt popisuji, konkrétné stavové rovnice pro realné
plyny. Jsou zde uvedeny zastupci typu dvouparametrovych kubickych rovnic (van der
Waalsova, Redlichova-Kwongova a Soaveho modifikace, Pengova-Robinsonova),
viceparametrovych (Benedictova-Webbova-Rubinova), mocninovych (viridlni rozvoj)
a princip teorému korespondujicich stavili, na jehoz zakladé bylo vytvofeno nékolik
generalizovanych vztah. V posledni kapitole budu provadét vypocty tlaku pomoci

uvedenych stavovych rovnic a srovnam je s experimentalnimi hodnotami.

1.1 Historicky vyvoj

Plyn, jakozto jeden ze stavii hmoty, byl nedilnou soucasti vyvoje vesmiru jako
takového a taktéz 1 samotného Zivota na Zemi. At uz jde o formovani jednotlivych
kosmickych téles, nebo vznik atmosféry, obsahujici pro zivot nezbytnou slozku, tedy
kyslik. Stejné jako jind odvétvi védy mélo i studium chemie (v tomto pfipadé chemie
plynii a jejich chovani) zpoc¢atku volny prabéh a pozdéji prudky narust.

Pro chemii byla v historickém vyvoji studia chovani plynt dilezité teorie, kterou
zformuloval fecky filozof, myslitel a védec Démokritos z Abdér (asi 460 — 370 pt. n. 1.)
Ten tvrdil, Zze zdkladem celého svéta jsou atomy. Nejmensi Castice, které jsou dale

nedélitelné, nikdy nevznikly a nikdy nezaniknou, pochazeji ze stejné hmoty a lisi se



svym tvarem, velikosti a hmotnosti. Jsou nezménitelné, nestlacitelné, tvrdé
a v neustalém pohybu. Shlukovanim takovychto atoml vznikaji rtizné latky - tedy
slouceniny. Stejn¢ jako vétSina teorii byla 1 tato postupem Casu vyvracena, ale byla
dilezitd pro vznik dalSich teorii. S nazory atomistii ve starov€ku polemizoval fecky
filozof Aristoteles (384 - 322 pied n.l.), ktery se domnival, Ze téleso je néco jiného,
svérazného a ma odliSné vlastnosti nez atomy. Z téchto mySlenek vznikla predstava
o spojité struktuie latek

Dulezitymi historickymi milniky byly vyndlezy, které umoZnily konat pokusy
splyny. Mezi n€ patfi napiiklad vyndlez teploméru (Galile1 1592) a vyvévy
(Drebbels 1604). Vyraznym milnikem bylo studium zavislosti mezi tlakem a objemem
plynu pfi konstantni teploté. Touto zavislosti se zabyval Boyle a po ném Mariotte.
Boyle vytvofil hypotézu, diky niZ vysvétloval rozdilnost latek a jejich vlastnosti
poctem, uspofddanim a pohybem nepatrnych, navzajem stejnych Castic, tedy molekul.
Bernoulli, ktery se zabyval podobnou hypotézou, pak diky ni vysvétlil tlak plynu narazy
¢astic na sténu nadoby.

Dlouhou dobu ptevladala ptedstava o hmot¢ jako o tzv. kontinuu.Podle ni kazda
latka vypliuje prostor spojit€ bez mezer. Proti této predstaveé a na zédklad€ atomistickych
pfedstav o hmoté vytvofil Dalton vlastni novodobou hypotézu o atomové struktuie
latek. Mimojiné objevil zakon parcialnich tlakid nebo napf. zdkon zavislosti objemu
na teploté plynu pii konstantnim tlaku.

Jako samostatna védni disciplina je fyzikalni chemie brana od roku 1885, kdy
byla vydana u¢ebnice Wilhelma Ostwalda Lehrbuch der allgemeinen Chemie shrnujici
dosavadni zakonitosti fyzikalni chemie. Osamostatnéni pfedchazela fada praci a objevl
datujici jiz v 17. stoleti, kdy bylo zkoumdno stavové chovani pro model idealniho
plynu. VétSina z nich se ale udala az v 19. stoleti, béhem né¢hoZ bylo zkoumano stavové
chovani realnych plynti. DlleZitym progresem pro studium a popis readlnych plynt bylo
jejich zkapalnéni. VétsSinu plynii se podatilo zkapalnit jiz na pocatku 19. stoleti. Objev
tzv. kritického stavu, resp. kritické teploty v roce 1869 pfispél ke zkapalnéni 1 téch

plynii, které byly do té doby povaZovany za tzv. plyny permanentni.t'!



2 Skupenstvi plynné

2.1 Vlastnosti plyntu

Plyny tvofi spolu s kapalinami a pevnymi latkami jeden ze tfi zakladnich
skupenskych stavii. S kapalinami maji hned n€kolik spole¢nych vlastnosti. Tou zakladni
je tekutost, to znamend, Ze velmi snadno méni sviij tvar. Proto jsou plyny a kapaliny
oznacovany jako tekutiny. Divodem je snadnd pohyblivost ¢astic, které tekutiny tvoii.
Dalsi vlastnosti uz jsou zcela specifické pro plyny. Na rozdil od ostatnich skupenskych
stavll jsou mezi molekulami vétsi vzdalenosti. Tvar ani objem neni staly, nybrz je
piizpisoben okolnim pevnym télesim, napt. nddobam. Na rozdil od kapalin jsou velmi
dobfe stlacitelné, zpravidla nevedou elektricky proud a za vyssich teplot jsou rozpinavé.

. . o ’ v . v IS PTN v 4
Tlak plynu se projevuje ptisobenim na sténu nidoby a na t&lesa vznasejici se v ném.>*!

2.2 Vybrané stavové veliiny

Zkoumame-li urcitou termodynamickou soustavu, je tieba znat informace
o jejim stavu. VeliCiny, které popisuji stav soustavy, se nazyvaji stavové veliiny. Ty se
dale dé€li na extenzivni, tedy ty, jejichz hodnota zavisi na velikosti systému (hmotnost,
latkové mnozstvi, objem) a intenzivni, tedy ty, jejichZ hodnota neni na velikosti systému
zavisla (tlak, teplota, slozeni). V dalSim textu budu charakterizovat vybrané veliCiny,

které maji vztah k tématu mé bakalarské prace.

2.2.1 Latkové mnoZstvi

Latkové mnozstvi n patii mezi zékladni veli¢iny SI soustavy. Uddva hodnotu
umérnou poctu zdkladnich ¢astic (atomii, molekul, ionth apod.) obsazenych
ve sledované latce. Zakladni jednotkou je mol, coz je tolik Castic, které obsahuje
0,012 kg izotopu uhliku C1?. P¥i uddvani latkového mnoZzstvi nestadi pouze ¢iselna
hodnota, ale je dulezité uptesnit ¢astice, ke kterym se tato hodnota vztahuje.

Srovnéni s uhlikem C? je nutné proto, Ze ve skute¢nosti neni zndm piesny podet
castic, které tvoii jeden mol prvku nebo slouceniny. Métenim bylo zjiSténo, Ze jeden
mol obsahuje (6,022 169 +0,000 040)-10%3¢4stic. B&zné se latkové mnozstvi nemé&fi

ptimo, ale Ize jej jednoduse urcit ze vztahu



n=ar (2.1)
kde m je hmotnost v gramech a M je molarni hmotnost latky v g/mol, nebo
n= ﬁ, (2.2)
N
kde N je pocet &astic latky a Na je Avogadrova konstanta, jejiz hodnota'® je
N, = 6,022 1411023 mol™?! (2.3)

2.2.2 Objem

Objem V' je odvozena stavova veliCina ptedstavujici velikost sledované¢ho
prostoru. Zakladni jednotkou je metr krychlovy (m’), ktery v podstaté predstavuje
prostor uvnitt krychle o délce strany jednoho metru. DalSimi pouzivanymi dil¢imi
jednotkami jsou decimetr krychlovy (dm®) nebo centimetr krychlovy (cm’).

V dal§im textu budu pracovat s extenzivni veli¢inou V,, (molarni objem), ktery

je definovan vztahem
(2.4)

jehoz zakladni jednotkou je m’-mol™.

2.2.3 Teplota

Teplota 7T je zakladni fyzikalni stavovou veli¢inou. Je makroskopickym
projevem tepelného pohybu molekul. Zakladni jednotkou je 1 K (kelvin). Ten je
definovan jako 1/273,16-ty dil absolutni teploty trojného bodu vody. Mimo Kelvinovu
teplotni stupnici je dal§i pouzivanou stupnice Celsiova (°C). Celsiiv stupen je
definovan jako jedna setina rozdilu mezi teplotou, pfi niz voda vie (100 °C), a teplotou,
pii1 niz je v rovnovaze voda s ledem (0 °C) za vn¢jSiho tlaku 101 325 Pa. Velikosti je
pak jeden stupent Celsia roven jednomu Kelvinu. Pro pfevod mezi témito stupnicemi

(odvozen v kapitole 2.3.1.2) plati vztah
T (K) =t(°C) + 273,15. (2.5)



2.24 Tlak

Tlak p je odvozenou veliCinou. Ten je definovan jako silové pusobeni molekul
(vlivem tepelného pohybu castic, piitazlivych a odpudivych sil) na zvolenou
jednotkovou plochu. Hlavni jednotkou je pascal (Pa), ktery predstavuje kolmé plisobeni
sily 1 N na plochu 1 m’. Dalsimi pouZivanymi nasobnymi jednotkami jsou kilopascal

(kPa) nebo megapascal (MPa). [*%1%

2.2.5 Hustota

Hustota p je stavova veli€ina definovana jako podil hmotnosti homogenni latky a jejiho

objemu

p=1n (2.6)
kde m je hmotnost v kilogramech (kg) a ¥ objem v metrech krychlovych (m’).

Urc€ovani hustoty latek v jakémkoli skupenstvi 1ze ze znamé hmotnosti a objemu
provadét ptimo dle vztahu (2.6). Méteni hustoty kapalin se provadi pomoci hustoméri.
Hustota plynli se v praxi méfi napi. pomoci interferometrli, zaloZenych na principu

zmény rychlosti prochazejiciho svétla.

2.2.6 Mérny objem

Kazdou extenzivni veliCinu lze pievést na veli€inu intenzivni. Vztazenim
extenzivni veliCiny na jednotkovou hmotnost nebo latkové mnozstvi, se ziska
tzv. mé€rnd nebo molarni veli¢ina. Mezi n€ patii napt. mé€rny objem. Mérny objem Vi, je
stavové veli¢ina definovana jako podil objemu homogenni latky a jeji hmotnosti

Vip = — 2.7)
kde V' je objem v metrech krychlovych (m’) a m je hmotnost v kilogramech (kg).

Je zfeymé, Ze plati vztah
=— (2.8)

dle kterého lze mérny objem vyjadtit pomoci hustoty a naopak.™



2.3 Obecna stavova rovnice

Ze zkuSenosti je znamo, ze stavové veliiny, latkové mnozstvi, objem, teplota
a tlak nejsou nezdvisle proménné. Ptikladem muizZe byt plyn v uzaviené nadobé. Je-li
objem V (odst. 2.2.2), ktery plyn zaujimd, a teplota 7' (odst. 2.2.3) dan¢, neni mozné
ménit jeho tlak p (odst. 2.2.4). Stejné tak je-li teplota a tlak plynu stalé¢, ma i objem
konkrétni hodnotu. Proto se pod pojmem stavové chovani plynii rozumi vztah mezi
objemem, teplotou, tlakem a celkovym litkovym mnozstvim  slozek

v termodynamickém systému. Tento vztah lze matematicky vyjadiit obecnou rovnici
f(V,T,p,n) =0 (2.9)
nebo pomoci molarniho objemu (2.4)

fWm,T,p) =0. (2.10)

Lze tedy pomoci tohoto vztahu pii znalosti stavovych veli¢in provadét vypocty

ke zjisténi téch zbylych. V neddvné dobé€ se zacaly stavové rovnice vyjadiovat pomoci
Helmholtzovy funkce Fi, (Vm,T) a zaporna hodnota tlaku je dana derivaci Helmholtzovy
energie podle objemu za konstantni teploty a slozeni. Tento zplsob popisu bere
na védomi 1 tepelnou kapacitu idedlniho plynu. Pouziti tohoto zpisobu ma predevSim
matematické vyhody, nebot’ nevyZaduje zadnou integraci, pouze derivace Helmholtzovy
energie. Prestoze bylo dosud navrZzeno nékolik stovek stavovych rovnic, tak zatim
nebyla nalezena univerzalni rovnice, kterd by vystihovala stavové chovani tekutin.
Konkrétni rovnice pro vypocet stavovych vlastnosti soustav jsou specifické pro kazdou

individualni soustavu a &asto je vypocet provadén na zakladg experimentalnich dat. *'!

2.4 Kineticka teorie

Necht’ je plyn uzavien do nadoby o zndmych vnitinich rozmérech, a ktera je
v tepelné rovnovaze se svym okolim. M¢jme pak plyn, ktery se sklada z N identickych
atomil ¢i molekul. Ty se pohybuji neuspofadané a vzajemné se srazeji mezi sebou a se
sténami nadoby. Ve shod¢ s predstavou o chovani idedlniho plynu pfedpokladame, Ze
az na okamzik sraZky castic na sebe tyto Castice silové neplisobi. TéZ objem vSech
téchto Castic, je ve srovnani s vnitinim objemem nadoby, podstatné mensi. O srazkach
samotnych pak predpokladame, ze jsou dokonale pruzné, tedy celkova energie Castic je
pii srdZce neménnd. Obecné se pak pii srazkach méni smér a velikost rychlosti Castic,

kde ale zadny smér neni preferovan. Vzhledem k tomu, Ze je vlastni objem molekul



podstatné¢ mensi vzhledem k objemu nadoby, pak 1 drdha mezi dvéma nasledujicimi
srazkami je vétsi nez prumér Castice. Jinak feceno doba trvani srazky a tedy 1 doba, kdy
by sebe castice silové plisobi, bude mnohem krats$i, nez doba mezi nasledujicimi

srazkami. [!!

2.5 Idealni plyn

Pro studium vlastnosti plynti, ale pfedevS§im k vypoctim byl vytvofen zjednoduseny
model, tzv. idedlni plyn. Tomuto fyzikdlnimu modelu jsou postulovany tyto

vlastnostil "'

o Castice plynu maji hmotnost, ale jejich vlastni objem lze oproti celkovému
objemu soustavy zanedbat.

e Pro velké vzdalenosti mezi ¢asticemi zanedbavame 1 ptitazlivé a elektrostatické
sily a molekuly idedIniho plynu na sebe vzajemné nijak nepiisobi

e Piisrazkach je tfeni nulové, diky dokonale hladkému povrchu.

o Castice vykazuji chaoticky pohyb a rovnomérné vypliiuji prostor

2.5.1 Zakony idealniho plynu

Z praktického vyuziti je dulezity popis stavového chovani hlavné u plynti, nebot’
se projevuje mnohem vyraznéji nez u kapalin ¢i tuhych latek. Ty byly dlouho
povazovany za nestlaitelné, a proto bylo studovano nejprve stavové chovani latek
plynnych. V nasledujicich kapitolach budou vyjmenovany zakladni zakony, kterymi se

model idedlniho plynu fidi.

2.5.1.1 Boyleiiv-Mariottetv zakon

Prvni experimentéalni studii stavového chovani plynii pfi izotermickém dé&ji
(za konstantni teploty) provedl anglicky fyzik a chemik Boyle v roce 1662. Ten, pomoci
velmi jednoduchého pokusu stlacoval urcit¢é mnozstvi vzduchu v uzavieném rameni
sklenéné trubice ve tvaru pismene U ptiddvanim rtuti a na zdkladé méteni zformuloval

nasledujici vztah:

pV = konst., [T] (2.11)



z néhoZ vyplyva, Ze za konstantni teploty je objem V ur¢itétho mnozstvi plynu neptimo
umérny jeho tlaku p. Nezéavisle na ném dospél ke stejnému vysledku francouzsky fyzik

Edme Mariotte v roce 1672. Tento vztah je znam jako Boyletiv-Mariottetiv zakon.

800
P
[kPa}T 700
500 (n =1 kmol)
7‘ TIK|
500

600

400 500
400
X0 300
200 200
100
100 k’

Obr. 1: Zavislost objemu na tlaku p¥i izotermickém dé&ji.l"”!

2.5.1.2 Gay-Lussaciv zakon

Dalsim déjem, v tomto pfipad¢ izobarickym (za konstantniho tlaku), se zabyval
francouzsky chemik a fyzik Joseph Louis Gay-Lussac, ktery v roce 1802 dospél
k zavéru:

Objem daného mnozstvi plynu za konstantniho tlaku roste linedrné s teplotou a hodnota
tzv. izobarického koeficientu teplotni roztaznosti je pro vSechny plyny stejna. Danou

formulaci lze vyjadtit vztahem
V=V,(1+ at) (2.12)

kde ¥y je objem plynu pfi teploté t = 0 °C, a je izobaricky koeficient teplotni roztaznosti

a t je teplota v °C. Dle poslednich méfeni méa o hodnotu

a = 0,0036610 = K1 (2.13)

273,15

Dosazenim této hodnoty do vztahu (2.12) lze ziskat

) _y (273,15 + t) (2.14)
— 0\ 273,15 '

=" (1 27315

Oznacim-li 7y = 273,15 a T = 273,15 + ¢, dostavdm po Upravé znamy tvar Gay-
Lussacova zakona ve tvaru
Vo V

T, T= konst. (2.15)



Va
Py< P,<P, P, =konst.
/ P.= konst.
/ / Py konst.
/ / yrt
‘22 et E Ve
—o L ®
-27315 0 t t

Obr. 2: Izobary v digramu V — ¢./¥!

Z V-t diagramu (obr. 2) lze vypozorovat, ze vSechny izobary se protinaji v jednom

bod¢. Z faktu, Ze objem plynu nemize byt zaporny, byl vztah
T = 27315 + ¢t (2.16)

motivaci pro zavedeni pojmu absolutni teploty a hodnoty -273,15 °C jako absolutni

nuly, tedy 0 K.

2.5.1.3 Charlesuv zakon

Jacques Alexandre Charles jako jeden z prvnich provadél pozorovani stavového
chovani plynt pti izochorickém déji (za stalého objemu). DoSel k tomuto zavéru:
Tlak dan¢ho mnoZzstvi plynu rosté linearné¢ s teplotou a hodnota izochorického
koeficientu teplotni rozpinavosti je pro vSechny plyny stejna. Tento zakon se da takeé

zapsat pomoci nasledujiciho vztahu:

P =po(1+pt) (2.17)
kde py je tlak plynu pfti teploté t = 0°C, S je izochoricky koeficient teplotni rozpinavosti
a t je teplota v °C.

Obdobnym postupem jako u odvozeni Gay-Lussacova zdkona je mozné dojit

ke vztahu:

Po _DP _
T, T konst. (2.18)

Koeficient izochorické teplotni rozpinavosti je také konstantni a je roven

koeficientu izobarické teplotni roztaznosti, tedy

11



B=a=— KL, (2.19)

2.5.1.4 Avogadriv zakon

Na pocatku 19. stoleti dosSel italsky fyzik a chemik Amedeo Avogadro dosel
pii sledovani hmotnosti a objemt plynta k néasledujicim zaveéram:

Idealni plyn za stejnych stavovych podminek (tlaku, objemu a teploty) obsahuje stejny
pocet molekul.

Tato formulace se oznacuje jako Avogadriv zakon. Méfenim bylo zjiSténo, ze
za tzv. normalnich podminek (po = 101 325 Pa, T, = 273,15 K) a pfi znalosti
Avogadrovy konstanty (2.3) ma molarni objem hodnotu

Vi = 22,4138 + 0,0007 m3 * mol 1.

Tato hodnota je stejna pro vSechny plyny a oznacujeme ji jako normdlni molarni

objem V. Obsahuje-li systém n mola idealniho plynu, 1ze objem pievadét dle vztahu

(2.4).[8,12,13]

2.5.2 Stavova rovnice idealniho plynu

V nasledujicim odstavci ukdzu jeden ze zplisobii odvozeni stavové rovnice
idedlniho plynu. VyuZiji vztahti uvedenych v ptedchozi kapitole, a to Boyle-Mariottova
zékona (odst. 2.5.1.1) a Gay-Lussacova zakona (odst. 2.5.1.2). Pokud spojim tyto dva
zékony, dostavam vztah

ﬂ _ PoVo
T T,

= konst. (2.20)

platny i dle Avogadrova zakona (odst. 2.5.1.4). Zavislost téchto tfi termodynamickych
veli€in je zaroven stavova rovnice idealniho plynu, vice zndma ve tvaru

pV = nRT, (2.21)
nebo pro 1 mol plynu

pVm = RT, (2.22)
kde n je latkové mnoZzstvi a R je univerzdlni plynovad konstanta. Ta je definovéana
nasledujicim vztahem

PoVo

R = .
To

(2.23)
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Hodnota této konstanty zavisi na zvolenych jednotkach termodynamickych veli¢in.
V SI soustavé ma plynova konstanta (po = 101 325 Pa, Ty= 273,15 K, V= 0,02241 m3)

hodnotu!”'¥

R =8314472 Pam® mol-' K~! = 8314472 Jmol"t K~1  (2.24)

2.5.3 Smési idedlnich plyni a zakony, kterymi se Fidi

Malo kdy se v technické praxi setkavame s Cistymi plyny. Pracovnimi latkami napf.
ve spalovacich motorech jsou smési, vyfukové plyny nebo tfeba vzduch samotny je
smés plynii. Z tohoto pohledu je ziejmé, pro¢ je dualezité se problematikou smési
zabyvat. Pfi feSeni termodynamickych soustav, které obsahuji smési plyni, vychazime
ze dvou zakladnich vét kinetické teorie plynti
e Kazdy plyn se chové ve smési idedlnich plynt, jako by byl v celém prostoru sam
a fidi se svou stavovou rovnici. Z té lze urcit tlak pomoci teploty a celkového
objemu smési
e Smés na sebe nijak chemicky neplisobi a ma vlastnosti plynu, pro ktery lze

pouzit stavovou rovnici

2.5.3.5 Daltonav zakon

Pro nazornost si lze ptedstavit miseni dvou plyni. Pfed misenim jsou oba plyny
od sebe oddéleny ptepazkou, kde n; moli plynu 1 zaujimé objem V; a n, moli plynu 2
zaujima objem V), pficemz teplota a tlak obou plynli jsou stejné a R je univerzalni
plynova konstanta. Pro jednotlivy plyn lze psat stavovou rovnici ve tvaru
pVi = nyRT, (2.25)
kde index i piedstavuje plyn 1 nebo 2.
Doposud jsem povazoval n za celkovy pocet moli bez ohledu na to, zda se jedna
o jednosloZzkovy ¢i viceslozkovy systém. Budu uvazovat plynnou smés skladajici se z n;
mola slozky 1, n, moll slozky 2 atd. az nx mola slozky k. Celkové latkové mnoZstvi

smési je dan souctem
n=n;+n,+--+n. (2.26)

Po dosazeni do (2.21) dostavam
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TllRT

- (2.27)

k
RT
p=(mtny o tm) =

i=1
kde vyraz nivﬂpfedstavuje hodnotu tzv. parcidlniho tlaku plynu, tedy tlaku, ktery by
plyn m¢l, kdyby byl v uvazovaném systému za dan¢ teploty sam.

TllRT

bi = v (2.28)

kde p; je parcialni tlak slozky i a V' je celkovy objem smési. Rovnici (2.28) lze pak psat
jako

k
RT
p=p1+pz+---+pk=2pi=7zni (2.29)
i=1 i

a jeji formulaci lze chapat jako tzv. Daltonuv zakon, ktery tikd, ze celkovy tlak plynné
smési je dan souctem parcialnich tlakti vSech slozek.
Vydélenim vztaha (2.28) a (2.29) se ziskd vztah mezi parcidlnim tlakem i-té
slozky p; a celkovym tlakem smési p
nj

Pi =< —P=XD (2.30)

v o7 7 v . v r 7 12,1
kde x; zna&i molarni zlomek plynné slozky i v uvazovaném systému. ['*'

2.5.3.6 Amagativ zakon

Pro viceslozkovy systém o celkovém latkovém mnoZstvi n moli zavedl Amagat
pojem tzv. parcialniho objemu plynu, tedy objemu, ktery by plyn mél, kdyby byl
v uvazovaném systému za dané¢ho tlaku sam.

_ nRT

Vi - (2.31)

kde V; je parcidlni objem slozky i a p celkovy tlak smési. Rovnici (2.31) Ize pak psat

jako
L RT
V=V+V,+ -+ = EVI=? ny (2.32)

i=1 i=1

Mw

a jeji formulaci lze chépat jako tzv. Amagatuv zakon, ktery tika, ze celkovy objem

plynné smési je dan souctem parcialnich objemil vSech slozek.
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Opét plati podobny vztah jako v pripadé Daltonova zakona, ze ze vztaht (2.31)
a (2.32) Ize odvodit vztah mezi parcidlnim objemem i-té slozky V; a celkovym tlakem
smési V
1y

Vi=g—V=xV. (2.33)
i=1 T

Jak pro Daltoniiv, tak Amagativ zakon plati, ze jsou zakony meznimi, tedy plati
jen v omezeném rozsahu tlakli. Za nizkych tlakii jsou oba zékony ekvivalentni.
Za vysSich tlaka vykazuji plynné smési odchylky od Daltonova zakona, naproti tomu

Amagatiiv zakon plati pomérné dobie. ['*!]

2.6  Vlastnosti realného plynu a srovnani s idealnim plynem

Je ztejmé, Ze rovnice idealniho plynu je vztahem meznim a plati jen pii nizkych
tlacich a vysSich teplotach. U realného plynu nedochdzi k zadnym zjednoduSenim, jak
tomu bylo u plynu idealniho. Pfi vysSich tlacich a nizSich teplotach vykazuje chovani
plynu zna¢né odchylky.

Tyto odchylky jsou zplisobeny tim, ze u realného plynu nedochézi k zanedbani
vlastniho objemu molekul a ani interakce mezi nimi. Disledkem téchto interakci je
napiiklad to, Ze se realny plyn da zkapalnit. S timto jevem ale stavova rovnice idealniho
plynu nepocita, nebot’ podle vlastnosti idedlniho plynu by se dal plyn stlacit zcela nebo
dosahnout nulového tlaku. Mezimolekulové sily zavisi na vzdalenosti molekul. Jsou-li
molekuly blize u sebe, ptevazuji sily odpudivé, piekroci-li vzdalenost molekul urcitou
hodnotu, ptevazuji sily ptitazlivé. Dusledkem téchto sil je zase to, ze pii stlaCeni ma
plyn kone¢ny, nikoli nulovy objem. To, Ze k témto interakcim v redlném plynu skutecné
dochazi, lze ukazat nckolika zplisoby pomoci experimentalné¢ méfenych zavislosti.
Jeden ze zplsobl je napiiklad zdvislost soucinu tlaku a objemu na tlaku plynu

ptirtiznych teplotach.
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Obr. 3: Zavislost pV na tlaku oxidu uhlic¢itého pri
riznych teplotach. !

Z rovnice (2.21) vyplyva, Ze pro idedlni plyn by znazorfujici zavislost pV
na tlaku (obr. 3) izotermy byly rovnobézné s osou usecek (tedy soucin tlaku a objemu
by byl nezavisly na tlaku). Jak je vidét z obrazku, s rostouci teplotou je minimum
na izotermach méné vyrazné, nebot” v blizkosti Boyleovy teploty se redlny plyn

v §irokém rozsahu tlakt chova jako idealni. 131

2.6.1 Kompresibilitni faktor

Jednou z moznosti, jak charakterizovat realny plyn, je tzv. kompresibilitni
faktor z. Ten je definovan vztahem

=P (2.34)

nRT’
kde p je tlak, V objem, T teplota, n latkové mnozstvi plynu a R univerzalni plynova
konstanta. Je nutné davat pozor na jednotky, v nichZ jsou uvedeny hodnoty proménnych
a taktéz na hodnotu univerzalni plynové konstanty!
Pokud vztah (2.34) srovndm s rovnici idealniho plynu (2.21), je patrné,

ze kompresibilitni faktor idedlniho plynu je roven jedné. Hodnota z ukazuje odchylku
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od chovani idealniho plynu. Pti grafickém zpracovani se obvykle vynaSeji hodnoty
kompresibilitniho faktoru oproti tlaku pro rtizné teploty.

Kompresibilitni faktor se vyuziva k vypoctu stavovych veli¢in realného plynu.
Naptiklad ze znamé grafické zavislosti z na p pti riznych teplotach (obr. 4) se pro dany
tlak odecte hodnota kompresibilitniho faktoru. Pak se podle vztahu (2.34) snadno
dopocita objem plynu. Jednoduchost takového vypoctu je jist€ vyhodou, na druhou
stranu nevyhodou je pracné sestrojeni diagramu zavislosti z na p, potieba velkého

mnozstvi experimentalnich dat a také skutecnost, ze diagram vystihuje chovani jediné¢ho

plynu.
10

100 T

1,00 | —1— 5%

, R, ) o
z §§§ -25°C
090 \\\\\b\ -50C
~—— 1 -60%
N
0,80 \ < ’BOGC
\\ -0
0.7, 20 20 60 30 0009 ©

P
Obr. 4: Kompresibilitni diagram dusiku p¥i riznych teplotach. '

2.7 Zkapalnéni plyni a kriticky stav

Jak bylo feceno v kapitole 2.6, vyraznym rozdilem mezi idedlnim a redlnym
plynem je to, ze se da zkapalnit. Prvni pokusy o zkapalnéni konal Faraday (1823).
Tomu se podafilo zkapalnit napt. chlor, sulfan nebo amoniak. Naproti tomu tfeba vodik,
dusik ¢i kyslik jeho snaham stale odolavaly. I za velmi vysokych tlakli, az 360 MPa, se
stale nepodaftilo zadny z nich pfevést do kapalné€ho stavu. Dlouhou dobu byly tyto plyny
povaZovany za nezkapalnitelné a nazyvany jako tzv. plyny permanentni.

V roce 1869 publikoval irsky chemik a fyzik Thomas Andrews (1813 - 1885)
svou praci o stavovém chovani oxidu uhli¢itého, kterd vyznamné ptispéla k vypracovani
teorie zkapaliiovani plynt.

Pti niZSich teplotach za vysSich tlakii dochazi ke kondenzaci plynid. Stavova
rovnice idealniho plynu tento jev ale nedokéze popsat.

Na obr. 5 je znazornéna zavislost tlaku na molarnim objemu pfi nasledujicim

pokusu. Vilec s pohyblivym pistem byl naplnén 1 molem plynu pii dané teploté 7
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(pocatecni stav a na obr. 5). Pomoci pistu byl pfi konstantni teploté zmenSovan objem.
Zarovenl byl méfen tlak uvnitt valce a zaznamenava jeho hodnota pro dany objem

systému.

pS(Tl) R

vir) V&) Vi

Obr. 5: Izotermické sta¢ovani ve valci s pohyblivym pistem.

Pii zmenSovani objemu pomoci pistu dochazelo ke zvySovani tlaku. V ur€itém
okamziku se vytvofily prvni kapky kapalné faze (stav b). Tento stav se nazyva stavem
nasycené pary, tedy moment, kdy para za¢ina kondenzovat a je v rovnovaze s kapalnou
fazi. Pfi dal$im snizovani objemu je tlak konstantni a ma hodnotu p°(7)). Tento tlak se
oznacuje jako tlak nasycenych par pti teploté 7. Pti dal§im snizovani objemu piibyvala
kapalna faze a ubyvala plynna (stavy ¢ a d). Moment, kdy vymizela parni faze (stav e)
se oznacuje jako stav nasycené kapaliny (tedy stav, kdy je kapalina zacind viit a je
v rovnovaze s plynnou fazi). Pfi dalSim snizovani objemu (Cast mezi stavy e a f) se
stlacovala pouze kapalna faze a tlak systému velmi prudce vzrostl.

Timto pokusem byla ziskdna izoterma, ktera se sklada ze tii oblasti: plynna faze
(a az b), dvoufazova faze (b az e) a kapalna faze (e az f).

Provede-li se tento pokus znovu, ale tentokrat pro vyssi teplotu 73, ziska se
podobnd zavislost (obr. 6), ale stavy nasycené pary (G) a nasycené kapaliny (L) se
k sobé ptiblizi a prvni kapky kondenzovaného plynu se objevi pii vys$sim tlaku (p*(7>)).
Pti urcité teploté splynou oba stavy v jeden bod oznaceny na Obr. 6 pismenem C. Tento
bod se nazyva kriticky bod, ktery je charakterizovan kritickou teplotou T., kritickym
tlakem p. a kritickym molarnim objemem Vp.. Pokud pokus bude probihat pfi teploté 73,
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Vine Ve

Obr. 6: Opakovany pokus z obr. 5 pfi riiznych teplotach. !
ktera je vys$i nez teplota kritickd, tak se nepodafi plyn zkapalnit. Tento jev zapticinil, Ze
se Faradayovi ani dal$im dlouhou dobu nedatilo nékteré plyny zkapalnit, nebot jejich

kriticka teplota byla velmi nizka. ">

2.7.1 Stanoveni kritickych konstant

Na stanoveni kritickych veli¢in se pouzivd mnoho metod. Napiiklad je mozno
vynést hodnoty izoterem do pV diagramu pii riznych teplotach a najit teplotu, pfi niz
vymizi ¢ast rovnob&Zna s osob x. Touto metodou Ize stanovit vSechny kritické veli¢iny.

Charles Cagniard de la Tour, ktery v roce 1822 objevil kriticky stav kapaliny,
vyuzil ke stanoveni kritickych veli€in jevu, kdy pfi urCité (kritické) teploté zmizi
rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi. Tento pokus provadél v silnosténné sklenéné
trubici naplnéné méfenou latkou. Tato trubice byla napojena na rtutovy manometr.
Postupnym zvySovéanim teploty se dosdhlo momentu, kdy zmizel meniskus dé€lici obé
faze. V tomto okamziku odecetl pfisluSnou kritickou teplotu a kriticky tlak. V dne$ni
dob¢ se pfi stanoveni kritické teploty provadi tento pokus pro sadu ampuli naplnénych
riznym mnoZstvim dané latky. Timto zplUsobem Ize stanovit kritickou teplotu
s ptesnosti vétsi nez 0,1 K.

Pti stanoveni kritického tlaku se obvykle vychazi z prométené teplotni zavislosti
tlaku nasycenych par, kterd se extrapoluje na jiz stanovenou kritickou teplotu. Pfesnost
takového stanoveni kritického tlaku je lepSi nez 0.5 %.

Pro stanoveni kritického objemu je vyhodné pouzit pravidlo primkového

priumeéru, které¢ zformulovali v roce 1886 Cailletet a Mathias. Ten tikd, ze stfedni
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hodnota hustot (ps) kapalné faze a plynné faze je linearni funkci teploty. Tento vztah lze
matematicky vyjadfit jako

1
ps = E(p1 +pg) =a+bT, (2.35)

kde pg je hustota plynné faze, p; hustota kapaliny, T je teplota (K), a a b konstanty
charakteristické pro danou latku.
V kritickém bod¢ je hustota latky v obou fazich stejnd, proto lze kritickou
hustotu vypocitat ze vztahu
pc = a + bT, (2.36)
kde 7. znaci kritickou teplotu, hodnoty a a b se stanovuji ze znamych hustot kapaliny

a plynu pii nizsich teplotach, * 14 1]

Tabulka 1 Experimentalné uréené kritické veli¢iny van der Waalsovy rovnice pro

vybrané latky!”!

Latka Ve [dm’] T. [K] p. [MPa]
Argon 0,075 30 150,95 4,928 8
Dusik 0,090 10 126,20 3,400 0
Helium 0,057 80 5,195 0,227 5
Kyslik 0,076 40 154,58 5,042 7
Vodik 0,065 00 32,938 1,283 8
Ethan 0,148 0 305,34 4,871 4

2.8 Stavové rovnice realnych plynu

2.8.1 Podminky a platnost stavovych rovnic

Jako kazdy jiny vztah musi i1 stavova rovnice splilovat nékteré fyzikdlni a matematické
podminky. Pfi nespInéni téchto podminek je omezena platnost téchto stavovych rovnic

. , ’ r 11
a je nutné tato omezeni znat. '

1. Kazda stavova rovnice redlné tekutiny musi pro nizké tlaky pro zvolenou teplotu

piechéazet na stavovou rovnici idedlniho plynu (2.21), tzn.

2. Limitni hodnota smérnice kiivek z = z(p) se musi shodovat s druhym viridlnim

koeficientem B
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lim (ﬁ) _B (2.37)

a zaroven plati, Ze

B>0proT >Tg (2.38)
B=0proT =Tg (2.39)
B<OproT <Tg (2.40)

kde B je tzv. Boyelova teplota (teplota, pfi nizZ je druhy virialni koeficient B = 0.
V homogenni oblasti musi byt splnény piedpoklady pro termodynamickou
stabilitu
dp dp
(W)T <0, ptip. <%)T >0, C, >0, Cy >0 (241)

Pro kriticky bod Cisté latky musi platit

op d%p d3p
—] =0, — =0, —= ] <0 .
<av)c (avz ) v’ ). (2.42)
Pro jednodussi stavové rovnice se pro ur€eni konstant pracuje s prvnimi dvéma
vztahy. Za predpokladu, Ze tyto vztahy nebyly do vypoctu zahrnuty, pak slouzi k
preciznéjSimu ovéfeni u slozit&jSich zavislosti, jak vystihuje chovani v okoli

kritického bodu.

Musi existovat pro podkritickou teplotu alesponi tii kladné hodnoty objemu
pro tlak nasycenych par. Nejvétsi objem odpovidd nasycené pare a nejmensi
nasycené¢ kapaliné. Tato podminka slouzi k tomu, aby stavova rovnice

popisovala alesponi kvalitativné stavové chovani plynné 1 kapalné fazi.

Pro pfimy vypocet termodynamickych veli€¢in by méla byt stavova rovnice
analyticky integrovatelna. Pro rovnice odvozenych na principu Helmholtzovy

energie je splnéna.
Nejen integrovatelnost, ale také piesnost stavové rovnice je velmi dulezita,

pfedevS§im pro dalSi jeji aplikace pifi vypoctech entalpie vnitini energie

a entropie. Ty vyzaduji znalost prvni, pro tepelné kapacity dokonce druhé
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derivace. Obecné se uvadi, ze chyba se zvé€tsi o fad (pro prvni derivaci), resp.

o dva tady (pro druhou derivaci).

2.8.2 Van der Waalsova rovnice

Kinetickd teorie idealniho plynu ptfedpoklada zanedbdni vlastniho objemu
molekul plynu vzhledem k celkovému objemu systému a také vzajemného plisobeni
ptitazlivych a odpudivych sil molekul. Redlné plyny lze vSak v urcitém rozsahu teplot
zvySenim tlaku zkapalnit. Z této skuteCnosti vyplyva, ze mezi molekulami realnych
plynt pisobi ptitazlivé sily. DalSim zvySovanim tlaku méni zkapalnéné plyny sviij
objem velmi malo, coZ ukazuje na to, Ze tyto molekuly zaujimaji ur¢ity konecny objem,
ktery za nizké teploty a vysokého tlaku nelze zanedbat. Realné plyny sice nespliluji
ptedpoklady kinetické teorie, ale bude-li bran zfetel na vlastni objem molekul a jejich
vzajemné pusobeni, je nadéje pro odvozeni vztahi, které by vystihovaly odchylky
stavového chovani redlnych plynil od stavové rovnice idedlniho plynu (2.21). Jako jeden
z prvnich se popisem stavového chovani redlného plynu zabyval holandsky fyzik
Johannes Diderik van der Waals. Ten vySel ze stavové rovnice idedlniho plynu a zavedl
do ni dvé korekce.

Prvni z nich je vystiZeni vlivu odpudivych sil pomoci vlastniho objemu molekul.
To, Ze molekuly redlné¢ho plynu zaujimaji urcity vlastni objem, zptisobuje, Ze je prostor,
v némz se tyto molekuly pohybuji, ve skutecnosti mensi nez celkovy objem systému.
Dostupny (neboli volny) objem v prostoru je pak

Veo=Vn,—>b
kde V., je molarni objem syst¢ému a b znac¢i korekci na vlastni objem molekul,
tzv. vylouCeny objem, ktery je umérny vlastnimu objemu molekul. Tuto korekci b lze

stanovit takto:

Obr. 7 Korekce na vlastni objem molekul plynu''”!
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Ptedpokladam, ze molekuly plynu maji kulovity tvar (obr. 7). Jedna molekula bréani
ostatnim ve volném pohybu v prostoru o poloméru 2r (r je polomér molekul).

Neptistupny objem tohoto prostoru je 4m(2r). V soustavé, ktera obsahuje n molekul, je
zaplnény objem b = %11%1‘[(21’)3 = 4%1‘:1’3. Tedy pro molekuly kulového tvaru je

b rovno ¢tyfndsobku jejich vlastniho objemu.
Druhou korekci je vystizeni vlivu vzajemného pasobeni molekul. Uginek

vzajemného pritahovani molekul plynu je zndzornén na obr. 8.

B . " .0 0 0 G

Obr. 8 Korekce na vzajemnou silovou interakci

W . . ]
molekul ve van der Waalsové rovnici'"”

Molekuly uvniti nadoby jsou obklopeny jinymi molekulami a jejich vliv se navzajem
rusi. Na druhou stranu molekuly v blizkosti stény jsou obklopeny jinymi molekulami
pouze z jedné strany a jsou pfitahovany smérem dovnitf. Tlak je vyvoldn narazy
molekul na stény systému. Vliv ptitazlivych sil na molekuly v blizkosti stén zptisobuje
snizeni jejich rychlosti ve sméru ke stén€ a tim 1 sniZzeni poctu narazi na sténu
za jednotku casu. Disledkem téchto ptitazlivych sil je, Ze naméfeny tlak je menSi nez
tlak v ptipad¢ idedlniho plynu. Proto je nutno k naméfenému tlaku realného plynu

pricist korekei za vzajemné piisobeni molekul, tedy

Pi =P+ Pk (2.43)
kde pi je tlak, ktery by molekuly vyvijely na sténu, pokud by se navzijem
neovliviiovaly, p je naméfeny tlak a pyx znaCi korekci na vzijemnou pfitazlivost

molekul. Tato korekci se nazyva kohezni nebo vnitini tlak.
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K jeho urceni lze postupovat dvojim zpasobem. Bud' jej vyjadfit pomoci
zékonitosti mezimolekuldrnich sil, nebo wucinit pfedpoklad o jeho zavislosti
na stavovych proménnych plynu. van der Waals zvolil jednodu$si cestu a ucinil
ptedpoklad, Ze kohezni tlak je nepfimo umérny druhé mocniné molarniho objemu plynu

a

Px = V2 (2.44)
m

kde a je konstanta predstavujici vliv ptitazlivych sil a V', je molarni objem.

Pokud se tyto korekce zavedou do stavové rovnice idealniho plynu, vyplyne z toho
tzv. van der Waalsova stavova rovnice ve tvaru

a

(p + @) (Vm — b) = RT, (2.45)

kde p je tlak, Vy je molarni objem, 7 je teplota v Kelvinech, R univerzalni plynova
konstanta, a,b jsou konstanty reprezentujici vliv mezimolekularnich sil. JelikoZ jsou tyto
sily zéavislé na struktufe molekul (tj. velikost, tvar, elektronova struktura), jsou tyto

konstanty specifické pro danou latku.

Tabulka 2 Konstanty van der Waalsovy rovnice pro vybrané latky!'”

Latka a [dm® MPa mol”] b [dm” mol']
Argon 0,134 83 0,031 830
Dusik 0,136 61 0,038 577
Helium 0,003 459 8 0,023 733
Kyslik 0,138 20 0,031 860
Vodik 0,024 646 0,026 665
Ethan 0,558 18 0,035 144

Pokud do (2.45) dosadim vztah (2.4) dostanu tvar

2
(p + ﬂ) (V — nb) = nRT.

VZ

(2.46)

Nyni se pokusim zjistit, jak pfesn¢ popisuje van der Waalsova rovnice okoli

kritick¢ho bodu. Z podminky 4 v kapitole 2.1 vyplyva, Ze je lze splnit za predpokladu,
ma-li rovnice alesponn dva nastavitelné parametry. Nejjednodussi dvouparametrova
stavova rovnice je van der Waalsova. Z rovnice (2.46) plyne, ze lze kriticky tlak p.

vyjadfit pomoci kritickych veli€in ve tvaru
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_ RT, a
V.—b V¥

Pc (2.47)

V kritickém bod¢ musi byt prvni dvé derivace tlaku podle objemu rovny nule

(odst. 2.8.1). Tedy

R + 2a_, (2.48)
We—b)2 " V3~ '
a
2RT, 6a 0 (2.49)
We—b)2 V& '

Ziskal jsem tak soustavu tfi rovnic, ze kterych mam urcit pouze dva volitelné parametry.
Z toho vyplyva, Ze van der Waalsova rovnice stavové chovani redlného plynu
nepopisuje zcela presné, a proto nelze jednoznacné urcit hodnoty parametri a, b.
Konstanty a, b 1ze urcit bud’to z experimentéalnich p-V-T dat (tabulka 2), nebo
vypocitat z kritickych konstant plynu (odst. 2.7.1). Jejich hodnota je zavisla
na jednotkach, ve kterych je vyjadien objem a tlak plynu. Pro vypocet téchto konstant

se pouzivaji vztahy

9
a=_RTV, (2.50)
1
b=3V. (2.51)

Dosadim-1li podle téchto vztahti do rovnice (2.47), ziskdm relaci mezi kritickymi

stavovymi veli¢inami znamou jako kompresibilitni faktor (odst. 2.6.1), kde plati

pVe 3
I 2.52
= Rr. "8 (2:52)

Podle van der Waalsovy rovnice by byl kompresibilitni faktor roven z. = 0,375 a mél by
mit pro vSechny latky v kritickém stavu stejnou hodnotu. Ve skute¢nosti je kriticka
hodnota kompresibilitniho faktoru nizs§i nez uvedeny z.. Tedy nesplnéni vztahu (2.52) je
pfi¢inou ziskani riiznych hodnot pro koeficienty a, b van der Waalsovy rovnice. Castg&ji
jsou vSak uzivany vztahy, kdy jsou konstanty @ a b vyjadfovany pomoci dvojice
kritickych veli€in, nejCastéji kritické teploty a kritick¢ho tlaku, nebot’ jsou obé tyto
veliCiny pfimo métitelné. Ziskdm tak vztahy

27 R*T?

=7 2.53
a=_ — (2.53)
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_1RT,
8 p.’

(2.54)

Nyni se zaméfim na shodu van der Waalsovych a skutecnych izoterem. NeptferuSovanou
¢arou jsou na obr. 9 vyobrazeny tfi izotermy - nadkritickd (T = 305,204 K), podkriticka
(T =303,079 K) a kriticka (7 = 304,163 K).

70 90 110 130 150
vp10®
m¥/mol

Obr. 9 Podkritické van der Waalsovy izotermy pro oxid uhliity!"

Céarkovanou &arou jsou zakresleny van der Waalsovy izotermy pro tytéZ teploty. Priibéh
t&chto izoterem byl po&itan pro hodnoty konstant @ = 0,3657 dm® MPa mol™
ab=42284 dm® MPa mol™. Je snadno vidét, Ze izotermy ziskané na zakladé van der
Waalsovy rovnice, jsou v porovnani se skuteCnym pribéhem izoterem vyrazné
posunuty doprava. To je zplisobeno tim, ze hodnoty konstant a, b byly pocitany dle
vztaht (2.53) a (2.54), Naméteny kriticky objem neni roven 35 jak uvadi vztah (2.51)
a inflexni bod odpovida jiné hodnoté molarniho objemu. Kdybych chtél tyto hodnoty
ziskat dle vztaht (2.50) a (2.51), ziskal bych v inflexnim bodé€ nespravnou hodnotu pro
kriticky tlak.

Van der Waalsova rovnice patii mezi nejstarSi a také nejznaméjsi stavové
rovnice redlnych plynti. Obsahuje dvé konstanty ¢ a b a jedna se tedy o rovnici
dvouparametrovou. Je schopna popsat stavové chovani plynu i kapaliny a to vcetné
piechodu mezi plynem a kapalinou a kriticky bod. Tento popis je ale spiSe kvalitativni.
Ptestoze obecné 1épe popisuje stavoveé chovani plynu nez rovnice idedlniho plynu, tak

kvantitativné jsou vypoctend a experimentdlni data velmi rozdilnd. Van der Waalsova
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rovnice ma dnes pouze historicky vyznam a vétSina ostatnich stavovych rovnic z ni

vychazi [1.7.13]

2.8.3 Redlichova-Kwongova rovnice

Jednou z dvouparametrovych rovnic, které jsou modifikovanou formou van der
Waalsovy rovnice, je Redlichova-Kwongova navrzend v roce 1948 Otto Redlichem
a Joseph N. S. Kwongem. Ti navrhli néasledujici vztah, zahrnujici zavislost konstanty
ptedstavujici vliv ptitazlivych sil na teploté a také upravenou zavislost objemu, kde tlak
p je vyjadien vztahem

RT c

= — , 2.55
P=vn—d VTV, (V,y + d) (2.55)

kde Vi je molarni objem, T je teplota v kelvinech, R univerzalni plynovéa konstanta, ¢, d
jsou konstanty.
Konstanty ¢, d se opét daji urCit bud’ aproximaci z naméfenych dat, nebo pomoci

kritickych veli€¢in podle vztaht

1 RYT: R%YTS

C C
c= = 0,427 482 ——=, (2.56)
93¥2-1) p. Pc
2 —1RT RT
= ©=0,086 64— (2.57)
3 P Pc

Tabulka 3 Konstanty Redlichovy-Kwongovy rovnice pro vybrané latky!'”

Latka ¢ [dm® MPa K" mol”] d [dm’ MPa mol ]
Argon 1,6786 0,022062
Dusik 1,5551 0,026738
Helium 0,0079905 0,016450
Kyslik 1,7411 0,022082
Vodik 0,14333 0,018482
Ethan 9,8831 0,045153

Rovnice poskytuje univerzalni hodnotu kritického kompresibilitniho faktoru z.=1/3,
kterd je redln¢jsi nez hodnota plynouci z van der Waalsovy rovnice (2.52). Presnost
Redlichovy-Kwongovy rovnice je pomérné velika. S vyjimkou kritické oblasti lze
dosahnout chyby v plynné fadzi mens$i nez 4 %. Vystihuje vztah mezi stavovymi

1 RPN , , . [11,17]
veli¢inami Iépe nez vét§ina viceparametrovych stavovych rovnic.
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2.8.3.7 Soaveho modifikace

Ve snaze zptesnit jiz zformulovanou stavovou rovnici byla Redlichova-
Kwongova rovnice mnohokrate modifikovana a upravovana. Jedna z modifikaci s cilem
zlepsit presnost vypoctu fdzové rovnovahy kapalina-para byla navrZzena v roce 1971
Giorgio Soavem. Soave nahradil pomér ¢/+T ¢lenem ¢(T,). Tento &len vyjadiil jako
funkci redukované teploty (2.81) a tzv. Pitzerova acentrického faktoru w (2.89). Vztah

RT c
Vp—d VooV +d)

p= (2.58)

kde Vi je molarni objem, T je teplota v kelvinech, R univerzalni plynova konstanta, ¢, d
jsou konstanty (rozdilné nez v Redlichové&-Kwongové rovnici!), je znadm jako
Redlichova-Kwongova-Soaveho rovnice.

Konstanty ¢, d se opét urcuji pomoci kritickych veli¢in podle vztaht

(o

RT
d = 0,086 64— (2.59)

Pc

ZTZ
C
c=c.a=0,427 482

a, (2.60)

Dc

a=[1+(1-T,)(2,480 +1,574w — 0,176w?)]".  (2.6)

Rovnice (2.61) ptedstavuje generalizované vyjadieni ¢ = ¢(T), které ma vyhodu
pi1 nedostatku podklada pro tuto zavislost.

Srovnanim Redlichovy-Kwongovy rovnice a Soaveho modifikace bylo zjisténo,
7e presnost popisu stavového chovani je u obou rovnic pfiblizné stejna. Soaveho
modifikace ma vSak vyhodu pfi reprodukei tlaku nasycenych par, tedy v aplikacich pti

vypoctu fazovych rovnovah. [11,17]

2.8.4 Pengova-Robinsonova rovnice

Dal$im zastupcem a €asto pouZivanou kubickou rovnici je rovnice navrzena Ding-Yu

Pengem a pod vedenim Donalda B. Robinsona. Ta je uvadéna ve tvaru

RT e(T)
P VT VoW + D+ [Vt f) (2:62)
kde parametry e, fjsou dany vztahy
b=0,077796 1 RTC, (2.63)

Dc
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R2T?
a=a-a,=a-0,457 23552—, (2.64)

(o

a=[1+m(1- T
m=0,37464+ 1,542 26w — 0,269 92w?, (2.65)

kde w je, stejn¢ jako u Soaveho modifikace Redlichovy-Kwongovy rovnice, acentricky
faktor. Taktéz jako u Soaveho modifikace je veli¢ina e sloZitou funkci redukované
teploty 7; a acentrického faktoru w. Pengova-Robinsonova stavova rovnici vSak oproti
Soaveho poskytuje lepsi vysledky pti aplikaci v kapalné fazi.

Tyto lepsi vysledky jsou dosazeny diky realistictéjsi hodnoté kompresibilitniho
faktoru v  kritickém bod€. Hodnota tohoto kompresibilitniho faktoru je

7= 0,307 411719

Tabulka 4 Hodnoty acentrického faktoru pro vybrané latky!'®!

Latka acentricky faktor o
Argon 0,001
Dusik 0,039
Helium -0,365
Kyslik 0,025
Vodik -0,216
Ethan 0,099

2.8.5 Benedictova-Webbova-Rubinova rovnice

Viceparametrové rovnice se pouzivaji vyhradné pro popis latek, pro které je
znamo dostatecné mnozstvi experimentalnich dat ve velkém teplotnim a tlakovém
rozsahu. Pouziti je tedy omezeno pro maly pocet latek, avSak je to zpiisob, ktery
umoziuje popsat stavové chovani s velice dobrou piesnosti, s jakou byly stavové
veliCiny zméfeny. Zastupcem typu viceparametrové rovnice je Benedictova-Webbova-
Rubinova stavova rovnice. Patii mezi klasicky piiklad komplikované rovnice a vétSina
dalSich viceparametrovych rovnic z ni vychézi. Pti vypoctech se dava prednost vztahu

ve tvaru

p A CO) ay ,  aap®
2= ORT +< T RT ~ RT? p+(b RT)p T RT
(2.66)

2

-~ 1 2),-vp?
+ s (Lt ype™”,
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kde z je kompresibilitni faktor, 7 je teplota v kelvinech, R univerzalni plynova konstanta
a Ao, Bo, Co, a, b, ¢, a, y jsou konstanty. Ty je nutné urcovat z experimentalnich dat.
Bohuzel jsou znamy jen pro omezeny pocet latek, avSak existuji vztahy, které umoziuji

odhad na zakladé T., p., Ve a w. Pro vypodty se pouziva naptiklad t&chto vztaha!'"!

A, = 0,313 1W2p, (2.67)
B, = 0,134 6W, (2.68)

Co, = 0,169 2W2T2p, (2.69)
a = 0,059 75W3p, (2.70)
b = 0,043 07W? (2.71)

¢ = 0,059 416W3T?p, (2.72)
a=1,608-10"3W?3 (2.73)
¥ = 0,042 11W2 (2.74)
W, = 1;7;_ (2.75)

2.8.6 Virialni rozvoj

Hledani univerzaln¢ platné stavové rovnice bylo, pfedev§im na konci 19. stoleti,
vénovano mnoho ¢asu a usili. Toto hledani vedlo vSak jen k dil¢im Gspéchiim. VSechny
nalezené rovnice maji omezenou platnost. Neékteré byly odvozeny na zakladé predstav
o chovani atomi a molekul plynii. Né&které jsou Cisté empirické. Mezi né patii
tzv. viridlni rozvoje. Ty obecné vyjadiuji zavislost sou€inu pJV na tlaku nebo objemu
za stalé teploty. Stavové chovani plynt je pak vyjadfovdno rozvojem s nekone¢nym
poctem clenll. Zpravidla se timto zpisobem vyjadifuje kompresibilitni faktor
(odst. 2.6.1). Nezavisle proménnou miize byt jakdkoli stavova veli¢ina a koeficienty
u ¢lend fady jsou pak zavislé na jedné z dalSich stavovych veli¢in. Naptiklad tlakovy
rozvoj je vyjadiren fadou s mocninami tlaku, kde koeficienty jsou zavislé na teploté.

Tento rozvoj ma tvar

V
z=€e—;n=A+Bp+Cp2+--- (2.76)

Virialni (neboli mocninovou) stavovou rovnici 1ze odvodit na zékladég statistické

termodynamiky. Nejzndméjsi je rozvoj, ktery navrhl v roce 1901 Heike Kamerlingh-

Onnes. Zde je nezavislou proménnou tzv. reciproky molarni objem _— Tento rozvoj ma
m

tvar
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—me—A+B+C+ 2.77
R T Tz @77

Koeficienty 4, B, C,... u mocnin reciprokého objemu se nazyvaji prvni, druhy,
treti atd. virialni koeficient a jsou obecné (za konstantniho slozeni systému) pouze
funkci teploty. Prvni virialni koeficient ve vztazich (2.76) a (2.77) je roven jedné.
Teoreticky je mozné popsat stavové chovani plynu virialnim rozvojem jakkoli presné.
Je jasné, ze Cim vétsi pocCet vhodn€ volenych viridlnich koeficienti je zahrnut
do vypoctu, tim je popis stavového chovani redlného plynu pfesné;jsi.

Viridlni rovnice je teoreticky podlozend, jednoducha a lze ji aplikovat
pro ilustraci postupti, které se dale pouzivaji pfi odvozeni fady termodynamickych
zavislosti. Viridlnim rozvojem Ize vystihnout nejen skutecné chovani plynd, ale
1 pribéhy vytvorené stavovymi rovnicemi. Upravime-li stavovou rovnici do tvaru, kde
je na levé strané pouze kompresibilitni faktor, pak budou viridlni koeficienty rovny
koeficientim u mocnin reciprokého objemu na pravé strané této upravené rovnice.
Konkrétné pro stavovou rovnici idedlniho plynu je nenulovy prvni viridlni koeficient.
Jednoduchymi vypocty lIze pro van der Waalsovu rovnici ziskat pro druhy a tteti viridlni
koeficient tyto vztahy

a
B=b-— (2.78)

C = b?, (2.79)
kde a, b jsou koeficienty van der Waalsovy rovnice. Trieti, Ctvrty atd. viridlni
koeficienty jsou rovny vy$§im mocninam koeficientu b.

Mohlo by se zdat, ze viridlni rozvoj je pouze stavova rovnice s volitelnym
poctem teplotné zavislych koeficientli. Jiz dfive se usuzovalo, ze viridlni koeficienty
charakterizuji vzdjemné pusobeni dvojic, trojic atd. molekul. Pozdé¢ji byl podéan
1 exaktni diikaz. V siln€ zfedéném plynu je mozno zanedbat vzajemnou interakci dvojic
molekul, bude tedy stacit prvni virialni koeficient a stavové chovani popisuje stavova
rovnice idedlniho plynu. Potom tedy viridlni rozvoj s dvéma viridlnimi koeficienty by
mél spravné popisovat stavové chovani plynu za predpokladu, Ze se uvazuje interakce
dvojic molekul, a uz ne soucasn¢ interakci trojic molekul. Stejné tak by tomu mélo byt
pro viridlni rozvoj s vétSim poctem Cleni.

Viridlni rovnice jsou schopné vystihnout pomérné presné stavové chovani

redlného plynu v Sirokém rozsahu tlak a teplot, maji v§ak znacny pocet konstant, takze
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pro jejich vycisleni je potieba velké mnoZstvi experimentdlnich dat. Nejsou také

generalizovatelné, tedy vystihuji chovani jen jediného plynu. t''*2%

2.8.7 Teorém korespondujicich stavi

To, ze se kazdy realny plyn vyskytuje v kritickém stavu za jinych podminek
(tabulka 1) ukazuje, ze vliv mezimolekuldrnich interakci a vliv nenulového objemu
plynu na jeho vlastnosti je pro odlisné plyny pii stejnych hodnotach objemu, teploty
a tlaku rizny. Z ¢ehoz vyplyva, Ze pii tomtéz objemu, teploté a tlaku jsou redlné plyny
v riznych stavech, v nichZ se vzdjemny vliv a vlastni objem molekul projevi riznym
zpusobem. Vlastnosti plynli za stejnych stavovych veli¢in si tedy neodpovidaji. Proto
byla snaha stav realnych plynt popsat takovymi stavovymi veli¢inami, jejichZ totoZnost
u ruznych plyni by znamenala 1 odpovidajici - korespondujici - stavy. To vedlo
k zavedeni tzv. redukovanych stavovych velicin. Ty jsou definovany jako podil stavové

veli¢iny a hodnoty téze veliCiny v kritickém bod¢. Tyto vztahy jsou matematicky

vyjadieny jako
V. = 4 2.80
r — I/C’ ( . )
T. = r 2.81
r — TC’ ( . )
p
Pr=— 2.82
"o (2-82)

kde I, je redukovany objem, T, je redukovana teplota, p, je redukovany tlak, V. je
kriticky objem, T, je kritickd teplota a p, je kriticky tlak.
Spojenim vztaha (2.50), (2.51), (2.52) s van der Waalsovou rovnici (2.45) lze

ziskat

3p. V2 Vo, 8pV.T
<p+ = ‘)(V——C)=—p° a (2.83)

Algebraickou tpravou Ize dojit ke vztahu

2
P Ve ( |4 ) T
—+3—|(35-—-1)=8-—. 2.84
(pc V2> VC Tc ( )

Budu-li aplikovat redukované stavové veliiny na rovnici (2.84), nabude pak tvaru

32



3
(pr + ﬁ) 3V, — 1) =8T, (2.85)
r

kterd se nazyva redukovanda van der Waalsova stavova rovnice. V této rovnici
nevystupuji charakteristické konstanty a, b jednotlivych realnych plynti a redukovana
rovnice plati obecné pro vSechny latky, pro které plati van der Waalsova stavova
rovnice. Pfi pouziti redukovanych stavovych proménnych je tvar van der Waalsovy
rovnice pro vSechny plyny stejny.

Na redukovanou van der Waalsovu rovnici se pohliZzi jako na ptiklad
obecn¢jsiho zakona, ktery se nazyva teorém korespondujicich stavii (TKS). Ten byl
poprvé formulovan pted vice nez 130 lety van der Waalsem. Ten lze slovy formulovat:
Maji-li dvé nebo vice latek plynnych nebo kapalnych, jejichz stav je popsan toutéz
redukovanou stavovou rovnici, stejné dvé z redukovanych stavovych veli¢in V;, T, pr,
maji stejnou i tfeti redukovanou veli¢inu.

Ptestoze je redukovand stavova rovnice obecnym vztahem po formalni strance,
je podobnd vztahu obecné stavové rovnice (2.9). Praxe ukazuje, ze konkrétni forma
(napt. van der Waalsova) je splnéna pouze pro ur€itou skupinu latek (napt. nékteré
uhlovodiky). Takové latky, které vyhovuji stejné redukované stavové rovnici a tedy
1 principu TKS se oznacuji jako termodynamicky podobné.

Trvalo vSak témét 50 let, nez byl TKS reformulovan a zacal se prakticky
vyuzivat. DoSlo 1 k statisticko-termodynamickému odvozeni Pitzerem v roce 1938,
ktery byl jisté krokem vpted. Vyvoj TKS neni stale dokoncen a nadéle jsou publikovany

r r VoW oty ve,r |1
préace, které rozsifuji jeho pouziti. '

2.8.7.8 Dvouparametrovy teorém Kkorespondujicich stava

Teorém korespondujicich stavii 1ze formulovat tak, ze jakykoli zptisob vyjadieni
stavového chovani za uziti redukovanych proménnych je obecné platny pro vSechny
latky. Proto je-li kompresibilitni faktor vynesen jako funkce redukované teploty
a redukovaného tlaku, vystihuje stavové chovani vSech realnych plynd. Podle klasické
verze (tzv. dvouparametrovy TKS) je mozné kompresibilitni faktor (odst. 2.6.1) nebo
jiné bezrozmérné termodynamické veliCiny, které vyjadiuji odchylky od idealniho
plynu, uvazovat jako funkci redukované teploty (2.81) a redukovaného tlaku (2.82)
tedy
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_o_
7= = f(Tp0). (2.86)

Je ziejmé, ze tato forma TKS neodpovida pln¢€ skutecnosti, nebot’ v kritickém bod¢, kde
plati T, = 1,p,. = 1, by mély mit vSechny latky (i smési) tentyz kompresibilitni faktor.
I pfes tento nedostatek lze z grafick¢ého vyjadieni vztahu (2.86) urcit kompresibilitni

faktor latek s presnosti do 5 % azZ na kritickou oblast, kde jsou odchylky vétsi.

3,0 , . — 12
i | i [ & L 13
2 | R
2,0 e I B 3 16
5 | 4
T 71 } P 6{ 14
. ‘ 15‘ | } 16
é’g e (8 =",°
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Obr. 10  Generalizovany diagram zavislosti kompresibilitniho faktoru

na proménych T, p,'?

Na obr. 10 je uveden tzv. generalizovany kompresibilitni diagram. Je zde
graficky znazornéna funkce z = z(7.p;). Tento diagram byl sestrojen Meissnerem
a Seferianem z primérnych dat stavového chovani pro 22 latek. Pii vypoctech

stavovych veli¢in je pak z diagramu odectena hodnota kompresibilitniho faktoru

pro dany stav a pouZit vztah (2.34).1">'%!

2.8.7.9 Triparametrovy teorém korespondujicich stavii

Jak bylo uvedeno vztah (2.86) md omezenou platnost a dava dobré vysledky

pouze pro urcité skupiny latek. DalSiho zptesnéni lze dosahnout zavedenim tfetiho
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parametru, ktery zminéné skupiny latek charakterizuje. PouzZitim tfetiho parametru ©

lze rovnici (2.86) piepsat do tvaru

z = f(T,,pr, ©). (2.87)

Z teorie mezimolekularnich sil 1ze ziskat n€kolik takovych parametri, ale Zddny

z téchto teoreticky zdivodnénych parametrli nebyl v praxi vyznamné uplatnén.

Ptiaplikaci se prevazné pouzivaji dv€ varianty tfettho parametru, které byly
Lydersenem a Pitzerem zavedeny empiricky.

Lydersen charakterizoval rtizné latky pomoci kompresibilitniho faktoru plynt

a kapalin za pouziti vztahu

z(Ty, Prs Zr) = 2o 27(Ty, pr) + (2. — 0,27)D,(Ty, py), (2.88)
kde z(T;, py, z;) je kompresibilitni faktor latky, veli¢ina zg 5, (T;, p,) je kompresibilitni
faktor latky ptfi dané redukované teploté a redukovaném tlaku, jejiz kompresibilitni
faktor v kritickém bod¢ ma hodnotu z. = 0,27. Posledni ¢len v rovnici, veli¢ina D,,
ktera je zavisla na T, a p., odpovida korekci kompresibilitniho faktoru, kterd bere
v potaz odliSnou hodnotu z. u dané latky. Tato veliCina je urcena jak pro latky, které
maji z. > 0,27, tak pro latky s z. < 0,27.

Pitzer navrhl pouziti tzv. acentrického faktoru, ktery je dan vztahem

S
Po7 _ 4, (2.89)

Pc

w = —log

kde pg 7 je tlak nasycenych par latky pii teploté¢ 7 = 0,7-T¢. V této oblasti teplot byvaji
tlaky nasycenych par dobfe prométeny, tudiz je tento parametr dostupnéjS$i nez

kompresibilitni faktor v kritickém bodg. '®’
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3 Vypocet tlaku ze stavovych rovnic

V nésledujicim textu budu provadét vypocty tlaku pomoci stavovych rovnic
uvedenych v predchozich kapitolach. Pro vypocty budu pouzivat nasledujici rovnice:
e stavova rovnice idedlniho plynu (2.22)
e van der Waalsova (2.45)
e Redlichova-Kwongova (2.55)

e virialni rozvoj (2.77)

V této kapitole budu zkoumat stavové chovani jednosloZkového plynu -
kyslik (O;), dusik (N,) a helium (He).

Pro vypocet tlaku uvazuji pro vSechny plyny stejné¢ vychozi hodnoty latkového
mnoZstvi a objemu nadoby. Uvazuji 1 mol plynu v uzaviené nidobé o objemu 100 cm’.
Ukolem bude pomoci uvedenych stavovych rovnic zjistit hodnotu tlaku. Vypoéty tlaku
budu provadét pro dvé hodnoty teplot - nadkritickou a podkritickou.

Pro vypocty jednotlivych konstant u slozit€jSich rovnic budu provadét pomoci
vzorci uvedenych v této praci a pouzivat hodnoty kritickych veli¢in uvedené

v tabulce 1.

3.1 Vypocet tlaku kysliku

Kyslik je biogenni prvek, nejrozSifenéjsSi prvek v zemské kife a druhy
nejroz$irenéjsi v zemské atmosfére. Za normalnich podminek je to bezbarvy plyn, tézsi
nez vzduch Je velmi reaktivni a podporuje hofeni. 1"

Kritickd teplota kysliku je 154,58 K. Vypocty tlaku budu provadét pro dveé
hodnoty teplot

a) nadkriticka, 77 =170 K

b) podkriticka, 7> = 140 K.

3.1.1 Vypocet tlaku pomoci stavové rovnice idealniho plynu

Vzhledem k tomu, Ze uvazuji 1 mol kysliku, vyuziji pro vypocet tlaku vztah

pro stavovou rovnici idealniho plynu ve tvaru

pVim = RT. (3.1)
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Pfi vypoctu je dulezit¢ dosazovat jednotlivé hodnoty stavovych veliCin
ve spravnych jednotkéach, nebot’ hodnota univerzalni plynové konstanty R by nabyvala
jinych hodnot. Je tedy nutné pievést hodnoty stavovych veliCin na stejné jednotky,
ve kterych je urena hodnota univerzalni plynové, z toho soucasné plynou jednotky

vysledného tlaku. Do vztahu

=1 (3.2)

pouziji tyto hodnoty
a) V, =0,0001m3mol %, T, =170 K,R = 8,314 472 Pam3® mol ™t K1
Samotny vypocet je pak uz velice jednoduchy a jedna se o pouhé dosazeni

do ptedchoziho vztahu:

8314472170
P=""00001

=14134602,4 Pa = 14,134 6 MPa

b) ¥, =0,000 1 m3mol1,T, = 150K,R = 8,314 472 Pam® mol 1 K1

_ 8,314472-140
- 0,000 1

p = 11640 260,8Pa = 11,640 3 MPa

3.1.2 Vypocet tlaku pomoci van der Waalsovy stavové rovnice

Opét je uvazovan 1 mol kysliku (O,), mohu tedy pouzit van der Waalsovu
stavovou rovnici ve tvaru
a

V%l) (V,u — b) = RT. (3.3)

(s

Ptestoze je tento vztah o néco slozit€j$i nez stavova rovnice idedlniho plynu, vypocet
tlaku z této rovnice neni o tolik naro¢néjsi. Pribyl pouze vypocet hodnot jednotlivych
konstant a a b. Ty vypoCitdm pomoci kritickych veliCin a vztaht (2.53) a (2.54).
Hodnoty kritickych veli¢in pouziji z tabulky 1. Opét si nejprve vztah (3.3) upravim

a tlak vyjadiim ve tvaru

a
a 4
b 12 (3-4)

a pouziji tyto hodnoty
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a) Vi, =0,0001m3mol %, T; =170 K,R = 8,314 472 Pam® mol™* K1,
T, = 154,58 K, p. = 5042700 Pa
Nejprve zjistim hodnoty konstant a a b

27R*T? 27 8,314 4722-154,58?

=€ = = 0,138 196 Pa m® mol~?
64 p, 64 5 042 700 am-mo

a

_1RT. 1 8314472-154,58

— — — 1 2.1 —-5.,3 -1
8 p. 8 5042 700 3,18592-107"m" mol

Nyni mohu pfistoupit k samotnému vypoctu tlaku, tedy

_ 8,314 472-170 0,138 196
~0,0001—3,18592-10"5 0,000 12

= 6,923 6 MPa

P = 6923629,313 4 Pa

b) ¥, =0,0001 m3 mol‘1,T2 =140 K,R = 8,314 472 Pam3® mol ' K71,
a=0,138196 Pam® mol™2, b = 3,18592-107>m3 mol™1

_ 8,314 472 -140 0,138 196
~0,0001—3,18592-10"5 0,000 12

= 3,263 1 MPa

P = 3263059,434 6 Pa

3.1.3 Vypocet tlaku pomoci Redlichovy-Kwongovy stavové rovnice

Jedna ze stavovych rovnic, které mély za cil zptesnit popi stavového chovani

plynu, byla Redlichova-Kwongova. Ta vychazi z van der Waalsovy rovnice a je ve

tvaru

_ RT c
PV —d VTV + )

kde ¢, d jsou konstanty specifické pro kazdy plyn. Stejné jako v ptedchozi kapitole

hodnoty téchto konstant vypocitam pomoci kritickych veli¢in.
a) V, =0,0001m3mol™,T =170 K,R = 8,314 472 Pam® mol™* K1,
T, = 154,58 K,p, = 5042 700 Pa

Nejprve zjistim hodnoty konstant ¢ a d
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1 RYJTS 1 8,314472%%/154,585

“T9@2-1) p. 9®¥2-1) 5042700

= 1,741 027Pa KY/*m® mol?,

V2—-1RT, V2-1 8314472 154,58
3 p. 3 5042 700

=2,2082-10"°m3 mol™1.

Nyni mohu pfistoupit k samotnému vypoctu tlaku, tedy

_ 8314472-170 1,741 027 ~
~0,0001—2,2082-1075 /170 - 0,000 1(0,000 1 + 2,2082-10-5)

=7202678 Pa =7,2027 MPa

p

b) V, =0,0001m3mol ', T, =140 K,R = 8,314 472 Pam® mol™* K1, ¢ =
1,741 027Pa KY2m® mol™2, d = 2,2082 - 107>m3 mol™?

8314472140 1,741 027 ~
~0,0001—2,2082-1075 /140 - 0,000 1(0,000 1 + 2,2082-10-5)
= 2886 361,532 Pa = 2,886 4 MPa

p

3.1.4 Vypocet tlaku pomoci viridlniho rozvoje

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.8.6, pfesnost vypoctu je zavisla na volbé poctu
uvazovanych virialnich koeficient. Pro vypocet tlaku pomoci viridlniho rozvoje budu

pouzivat pouze prvni dva virialni koeficienty. Budu pouzivat tedy vztah

z=%=1+%, (3.6)
kde B je druhy viridlni koeficient.
a) Vi, =0,0001m3,T=200K,R=8314472Pam3mol K1,
a=0,138196 Pam® mol=2,b = 3,18592-10">m?3 mol~?
Nejprve si vypoctu hodnotu druhého viridlniho koeficientu. K vypoctu pouziji vztah

(2.78)

B=b»b ¢ _ 3,18592-10°° 0,138 196
- RT ™’ 8,314 472-170

~—-6,5912-107°5m3 mol™?

39



Poté vypocitam hodnotu kompresibilitniho faktoru, tedy

_1g By IO 00
2=y = 00001

Nyni pfejdu k vypoctu tlaku. Vztah (3.6) si upravim do tvaru

_ZRT _03409:8314472:170
pP=7-= 0,000 1 - e j

b) V, =0,0001 m3, T =140 K,R = 8,314 472 Pam3® mol™ ' K71,
a=0,138196 Pam® mol=2,b = 3,18592-10">m?3 mol~?

B=b ¢ _ 3,18592-10°° 0,138 196
- RT ™’ 8,314 472140

~ —8,6864-107°m3 mol?

_qq Bl TBO864 107 3036
Z=1Ty = 00001

_ZRT 0131368314472 140 oo
pP=7-= 0,000 1 B Sl ’

3.2 Vypocet tlaku dusiku

Dusik je bezbarvy plyn, bez chuti a zdpachu, je hlavni slozkou vzduchu, tvofi
78% objemu vzduchu. Jako samotny atom je nestaly, vyskytuje se jako molekula N,.
Pouziva se jako ochranna atmosféra, chladivo, vyrob& hnojiv a vybugnin *
Kritickd teplota dusiku je 126,2 K. Vypocty tlaku budu provadét pro dvé
hodnoty teplot
a) nadkriticka, 7, = 140 K

b) podkriticka, 7> =110 K.
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3.2.1 Vypocet tlaku pomoci stavové rovnice idealniho plynu

Do upraveného vztahu stavové rovnice idealniho plynu

_RT

P (3.7)

pouziji tyto hodnoty
a) V, =0,0001m3mol %, T, =140 K,R = 8,314 472 Pam3® mol ™t K1

8,314 472140
- 0,000 1

p =11 640 260,8 Pa = 11,640 3 MPa

b) V, =0,0001m3mol™1,T, = 110K,R = 8,314 472 Pam® mol ' K1

8314472110
P=""0,0001

= 9145919,2 Pa = 9,145 9 MPa

3.2.2 Vypocet tlaku pomoci van der Waalsovy rovnice

Opét je uvazovan 1 mol dusiku (N;). Do upravené¢ho vztahu van der Waalsovy
rovnice

_RT
V,—b

. 3.8

a pouziji tyto hodnoty
a) Vi, =0,0001m3mol %, T; =140 K,R = 8,314 472 Pam® mol™* K1,
T, =126,2K, p. = 3400000 Pa

Nejprve zjistim hodnoty konstant a a b

27 R*T? _ 27 8,314 4722 - 126,22

= 0,136 613 Pa m® mol 2

“T64 p. 64 3400000
_LRT, 1 8314472.15458 . oo oo
“8p. 8 5042700 e me

Nyni mohu pfistoupit k samotnému vypoctu tlaku, tedy
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_ 8,314 472-140 0,136 613
p= 0,0001—-3,85767-10"5 0,000 12

= 5,289 6 MPa

= 5289 560,993 Pa

b) ¥, =0,0001 m3 mol‘1,T2 =110K,R = 8,314 472 Pam3® mol ' K71,
a=0,136 613 Pam® mol™2, b = 3,857 67 - 107>m3 mol ™1

_ 8,314472-110 0,138196 _ 1228 656,111 P
p= 0,0001—-3,18592-10"5 0,0001% ' ¢
=1,2287 MPa

3.2.3 Vypocet tlaku pomoci Redlichovy-Kwongovy rovnice

Pro vypocet tlaku pouziju Redlichovu-Kwongovu rovnici ve tvaru

RT c
P TV —d TV (U + )
Stejn¢ jako v predchozich vypoctech vypocitam hodnoty téchto konstant pomoci
kritickych veli¢in.
a) V,, =0,0001m3mol %, T =140 K,R = 8,314 472 Pam® mol™* K1,
T, = 154,58 K,p, = 5042 700 Pa
Nejprve zjistim hodnoty konstant ¢ a d
1 RE/T: 1 8,31447223/126,25
“To®2-1) p. 9(2-1) 3400000

= 1,555 087 6 Pa K/?m® mol?,

V2-1RT, 3Y2-1 8,314472-126,2
3 p. 3 3400000

=2,67384-10"°m3 mol™1.

Nyni mohu pfistoupit k samotnému vypoctu tlaku, tedy

_ 8314472- 140 1,555 087 6
~0,0001—2,67384-10"° /140 - 0,000 1(0,000 1 + 2,673 84 - 10-5)

=5518530,7 Pa = 5,518 5 MPa

p
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b) ¥, =0,0001 m3 mol‘1,T2 =100 K,R =8,314472 Pam3® mol ' K71,
¢ =1,555087 6 Pa KY?m® mol™2, d = 2,673 84-10">m3 mol™?

~ 8,314 472 - 100 1,555 087 6
~0,0001—2,67384-10"5 /100 - 0,000 1(0,000 1 + 2,673 84 - 10-5)

= 784 875,961 Pa = 0,784 9 MPa

p

3.2.4 Vypocet tlaku pomoci viridlniho rozvoje

Pro vypocet tlaku pomoci viridlniho rozvoje budu pouzivat pouze prvni dva
viridlni koeficienty.
a) Vi =0,0001m3mol %, T =140 K,R = 8,314 472 Pam3 mol 1 K1,
a=0,136 613 Pam® mol?, b=13,85767-10"5m3 mol™?
Nejprve si vypoctu hodnotu druhého viridlniho koeficientu. K vypoctu pouziji vztah

(2.78)

0,136 613
8,314 472-140

~_—-7,8786-107°5m3 mol™?

B=b—— =385767-10"5
- RT

Poté vypocitam hodnotu kompresibilitniho faktoru, tedy

_1q B TTR786 0 1214
T 00001

Nyni ptejdu k vypoctu tlaku.

_ZRT _021214-8314472:140
p=7-= 0,000 1 - e ’

b) V, =0,0001 m3mol ™, T =110 K,R = 8,314 472 Pam® mol ' K71,
a=0,136 613 Pam® mol 2, b=3,85767-10"5m3 mol™?

0,136 613
8,314472-110

=~ —1,107 94- 10~>m3mol~?

B=bh——=385767-10"5
- RT ™’
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gy B TLI0TOA 10T 0794
T 00001~

_ ZRT 0,107 94- 8,314 472 110
P="y "= 0,000 1

= —0,987 2 MPa

= —987 215,021 Pa

3.3 Vypocet tlaku helia

Helium je tzv. vzacny plyn. Je bezbarvy, bez chuti a zapachu. Vyznacuje se
chemickou nete¢nosti. Uplatiiuje se jako nosny plyn pii plynové chromatografii, napli
baloni, nebo pii plnéni tlakovych lahvi pro potapéni.l*!

Kriticka teplota helia je 5,195 K. Vypocty tlaku budu provadét pro dvé hodnoty
teplot:

a) nadkriticka, 73 = 6 K

b) podkriticka, 7> =4 K.

3.3.1 Vypocet tlaku pomoci stavové rovnice idealniho plynu

Do upraveného vztahu stavové rovnice idealniho plynu

| ) 4 ( N )
pouziji tyto hodnoty

a) V, =0,0001m3mol ™, T, =6 K,R = 8314472 Pam3mol 1 K1

83144726

p= 0,000 1 = 498 868,32 Pa = 0,498 9 MPa

b) ¥, =0,000 1 m3mol™Y,T, =4K,R =8,314472 Pam3 mol 1 K1

_8314472-4

p= 0,000 1 = 332578,88 Pa = 0,332 6 MPa
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3.3.2 Vypocet tlaku pomoci van der Waalsovy rovnice

Opét je uvazovan 1 mol helia (He). Do upraveného vztahu van der Waalsovy
rovnice

_RT
V,—b

p (3.10)

a
Vi
a pouziji tyto hodnoty

a) Vi, =0,0001m3mol %, T, =6 K,R =8,314472 Pam3mol ™t K1,

T. =5,195K, p. =227 500 Pa
Nejprve zjistim hodnoty konstant a a b

27R*T? 27 8,314 4722-5,1952

=——%= = 459 7 Pam® mol~2
a 61 p. oa 527500 0,003 459 a m® mol

_1RT. 1 8314472-154,58

= = =2,373279-1075m3 mol~?
8. 8 5042700 e mo

Nyni mohu pfistoupit k samotnému vypoctu tlaku, tedy

_ 8,314 472-6 0,0034597
p= 0,0001 —2,373279-107> 0,000 12

=0,3081 MPa

= 308 132,4 Pa

b) ¥, =0,0001 m3 mol‘1,T2 =4 K,R =8,314472 Pam®mol ' K71,
a = 0,0034597 Pam®mol™2, b =2,373279-10">m3 mol~?

_ 8,314472-4 0,0034597 _ 900971 P
p= 0,0001 —2,373279-107° 0,00012 o
= 0,0901 MPa
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3.3.3 Vypocet tlaku pomoci Redlichovy-Kwongovy rovnice

Pro vypocet tlaku pouziju Redlichovu-Kwongovu rovnici ve tvaru

RT c
PV —d TV (U + )
Stejn¢ jako v predchozich vypoctech vypocitam hodnoty téchto konstant pomoci
kritickych veli¢in.
a) V, =0,0001m3mol %, T =140 K,R = 8,314 472 Pam® mol™* K1,
T, =5,195K,p. = 227 500 Pa
Nejprve zjistim hodnoty konstant ¢ a d
1 RE/T: 1 8,31447223/51955
“Tol2z-1) p. 9(2-1) 227500

=7,990 388 103 Pa K'/?2m® mol?,

V2—1RT, V2-1 83144725195
3 p. 3 227 500

=1,644 974 - 10"5m3 mol™1.

Nyni mohu pfistoupit k samotnému vypoctu tlaku, tedy

_ 8,314 472+ 6 7,990 388 - 1073
10,0001 —1,644974-10"5 /6 - 0,000 1(0,000 1 + 1,644 974 -10-5)

= 316961,495 Pa = 0,317 MPa

p

b) ¥, =0,0001 m3 mol‘1,T2 =4 K,R =8,314472 Pam®mol ' K71,
c=7,990388-1073 Pa KY?m® mol™2, d = 1,644 974 -1075m3 mol ™!

~ 8,314 472 - 4 7,990 388 - 1073
~0,0001—1,644974-1075 /4 - 0,000 1(0,000 1 + 1,644 974 - 10-5)

= 54 975,34 Pa = 0,055 MPa

p

3.3.4 Vypocet tlaku pomoci virialniho rozvoje

Pro vypocet tlaku pomoci viridlniho rozvoje budu pouzivat pouze prvni dva

viridlni koeficienty.
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a) V,=0,0001m3T=6K,R=28314472Pam3mol t K1,
a = 0,003 459 7 Pa m® mol~?, b=2,373279-10"5m3 mol™?
Nejprve si vypoctu hodnotu druhého viridlniho koeficientu. K vypoctu pouziji vztah

(2.78)

0,003 4597
8,314472-6

~ —4,561888 105 m3 mol™?

a
B=b——=2373279-1075 —
b——m=2373279-10

Poté vypocitam hodnotu kompresibilitniho faktoru, tedy

B —4,561888-107°
z=1+,-=1+ = 0,543 811
m

0,0001

Nyni ptejdu k vypoctu tlaku.

_ZRT _0543811-8314472°6 _ 1 1902 Pa = 0,271 3MP
P=7y "= 0,000 1 B ST ’

b) V, =0,0001 m3,T=4K,R =28314472Pam® mol ' K71,
a = 0,003 459 7 Pa m® mol~?, b=2,373279-10"5m3 mol™?

0,003 4597
8,314472-4

= —8,029 471 - 10"°>m3mol ™!

a
B = _— =2 2 -1 -5 _
b RT , 37327910

s B _1+—8,029471-1O‘5~019705
2=y = 0,000 1 =

_ZRT _0,19705-8,314 472 4
P=7y "= 0,000 1

= 65535,6 Pa = 0,0655 MPa
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3.4 Srovnani vypoc¢tenych hodnot tlaku s experimentalnimi daty

Pro zvolené plyny jsem pomoci vybranych stavovych rovnic vypocital hodnotu
tlaku pro nadkritickou a podkritickou teplotu. V tabulce 5 jsou shrnuté vypoctené
hodnoty tlakl pro zadany systém uvedeny v kapitole 3.

Tabulka 5 Hodnoty tlaku kysliku vypoétené dle vybranych stavovych rovnic a

experimentalné namérena hodnota pro teplotu 7> = 140 K

. . p [MPa]
Stavova rovnice T,=170K T, = 140K
idedIniho plynu 14,134 6 11,640 3
van der Waalsova 6,923 6 3,263 1
Redlichova-Kwongova 7,202 7 2,886 4
viridlni rozvoj 4,818 1 1,529 1
experimentalni hodnota™" 2,787 8

Na prvni pohled zaujme hodnota vypocitaného tlaku pomoci stavové rovnice
idealniho plynu. Oproti dalS$im vysledklim je tato hodnota vyrazné vyssi. Fakt, ze je
vypocteny tlak tolik rozdilny, je zpiisoben tim, ze realny plyn je ve skuteCnosti z Casti
v kapalném stavu. To stavova rovnice idedlniho plynu nedokdze popsat. Hodnoty tlaku
vypoc€itané pomoci van der Waalsovy rovnice, Redlichovy-Kwongovy rovnice
a viridlntho rozvoje uZz nejsou ve srovnani tak rozdilné a bliZze redlné¢ hodnoté.
Experimentaln¢ zmétena hodnota tlaku kysliku pti 7, = 140 K je p = 2,787 8 MPa.
V porovnani s vypocitanymi hodnotami tlaku je zfejmé, Ze hodnota tlaku ziskana
ze stavove rovnice idedlniho plynu se ani zdaleka neptiblizuje skute¢nému tlaku kysliku
v nadobé&. Tlak vypocitany pomoci van der Waalsovy rovnice je sice bliz§i skutecné
hodnoté, avSak ani tato rovnice neposkytuje zcela pfesny vysledek. Naproti tomu
Redlichova-Kwongova rovnice, ktera je modifikaci van der Waalsovy, uz poskytuje
mnohem piesnéj$i hodnotu tlaku pro danou teplotu. Hodnota tlaku vypocitand pomoci
viridlniho rozvoje je niz§i nez skutecnd hodnota. To je zplsobeno tim, ze jsem
do vypoctu zahrnul pouze prvni a druhy virialni koeficient.

V tabulce 6 jsou shrnuté vysledky vypoctl tlaku dusiku. Vypocty jsem provedl
pro stejné vychozi podminky jako pro kyslik, také pro nadkritickou a podkritickou
teplotu.
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Tabulka 6 Hodnoty tlaku kysliku vypo¢tené dle vybranych stavovych rovnic

a experimentilné namérena hodnota pro teplotu 7, =110 K

. . p [MPa]
Stavova rovnice T = 140K T,=110K
idedlniho plynu 11,640 3 9,1459
van der Waalsova 5,289 6 1,2287
Redlichova-Kwongova 5,518 5 0,784 9
virialni rozvoj 2,469 4 -0,987 2
experimentélni hodnota'™) 1,467 3

Zajimava je hodnota tlaku ziskand pomoci stavové rovnice idedlniho plynu. Ziskana
hodnota tlaku kysliku a dusiku jsou shodné. To je v souhlasu s vlastnostmi, které jsou
postulovany modelu idedlniho plynu. Tento model totiz nebere v ivahu druh ¢astic
plynu ani zaddné pisobeni jeho Castic mezi sebou.

Experimentalni hodnota tlaku dusiku pro podkritickou teplotu 7, = 110 K je
p = 1,467 3. Stejné jako v prvnim piipadé stavova rovnice idealniho plynu nepodava
piesny vysledek. Piestoze van der Waalsova rovnice popisuje stavové chovani plynu
pouze kvalitativni, vypocitand hodnota je velmi piesna s experimentdlné namétenou
hodnotou. Méné piesny vysledek dava Redlichova-Kwongova rovnice.

Pti vypoctech tlaku pomoci riznych stavovych rovnic redlného plynu je mozné
se setkat s vysledkem, ktery odporuje skutecnosti. Tato situace nastala pii vypoctu tlaku
pomoci viridlniho rozvoje. Hodnota tlaku vySla zaporné. Na obr. 11 je znazornén
prubeh izoterem pro podkritické teploty ziskané pomoci viridlniho rozvoje. Je ziejmé,
ze Cast izotermy se nachazi v zaporné Casti grafu. Tim se vysvétluje, pro¢ vypocitana
hodnota tlaku pomoci viridlniho rozvoje vysla p = -0,987 2 MPa. Tomuto jevu by se
dalo ptedejit naptiklad tim, pokud by se Cast kiivky mezi stavem nasycené pary
a stavem nasycen¢ kapaliny nahradila pfimkou rovnobéZnou s osou na niZ jsou

vyneseny hodnoty molarniho objemu.
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Obr. 11 Graf podkritickych izoterem vypocitané pomoci viridlniho rozvoje pro

dusik?

Pti vypoctech tlaku helia nenastala ani jedna ze zminovanych situaci. Naopak,
v ptipad¢ stavové rovnice idedlniho plynu byla ziskand hodnota velmi blizka
experimentalné namétené hodnoté tlaku. Potvrdila se tedy vlastnost uvedend v odstavci
2.6, Ze stavova rovnice idedlniho plynu podava celkem presné vysledky pfi nizkych
tlacich. V tabulce 7 jsou uvedeny mnou vypocitané hodnoty tlakii a experimentalné

naméfend hodnota. Vysledky ziskané pomoci stavovych rovnic redlného plynu jsou

velmi pfesné a blizké skute¢né hodnoté tlaku helia v nddobé.

Tabulka 7 Hodnoty tlaku kysliku vypo¢tené dle vybranych stavovych rovnic

a experimentalné namérena hodnota pro teplotu 7, =4 K

. . p [MPa]
Stavova rovnice T.=6K T,=4K
idedIniho plynu 0,498 9 0,332 6
van der Waalsova 0,308 1 0,0901
Redlichova-Kwongova 0,317 0,054 98
virialni rozvoj 0,2713 0,065 5
experimentalni hodnota™”] 0,081 47
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4 Shrnuti

Pti pohledu na ziskand data je ziejmé, Ze neni zadna stavova rovnice, ktera by
piesn¢ popisovala stavové chovani vSech plyna pii velkém rozsahu tlaki a teplot.
Ptestoze existuje n€kolik stovek rtiznych stavovych rovnic, vybral jsem do mé prace jen
nekolik zastupcti, pomoci kterych se da toto stavové chovani plynti popsat. V praci jsem
uvedl stavovou rovnici idealniho plynu, van der Waalsovu, Redlichovu-Kwongovu,
Soaveho modifikaci, Pengovu-Robinsonovu a Benedictovu-Webbovu-Rubinovu
stavovou rovnici, viridlni rozvoj a teorém korespondujicich stavii.

Déle jsem v samostatné kapitole provedl vypocty tlaku pro kyslik, dusik
a helium pro nadkritickou a podkritickou teplotu. Pro tyto vypocty jsem pouzil vztahy
uvedené v této bakalatské praci. VypocCty jsem provedl pro stavovou rovnici idealniho
plynu, van der Waalsovu, Redlichovu-Kwongovu rovnici a viridlni rozvoj. Ziskané
hodnoty jsem pak vyhodnotil a srovnal s experimentalnimi daty.

Domnivam se, ze by ulohy uvedené v této praci mohly byt pouzity jako vyukovy
material ve vybérovych seminafich stfednich Skol, pfipadné pii vyuce cvieni z

fyzikalni chemie na FPE ZCU.
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6 Resumé

My bachelor work contains three more main chapters. The first describes
the historical development of views on the matter and list several events that were
important for the development of studies and describe state behavior of gases. The work
includes basic information about the gaseous state, the particular characteristics
of the ideal model, the laws which governed the ideal gas, the formulation of the ideal
gas, real gas characterization and comparison with the ideal gas and state behavior
of gases. Chapter deals with state equations that describe the state behavior of gases,
namely the equation of state for real gases. Representatives are given the type of two-
parameter cubic equations (van der Waals, Redlich-Kwong and Soaveho modifications
Peng-Robinson), multiparameter (Benedict-Webb-Rubin), power form (virial
expansion) and the theorem of corresponding states principle. The third chapter includes
pressure calculations using selected equations of state and comparing the results with

the experimental data.
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