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Uvod

Téma mé diplomové prace navazuje na téma predchazejici bakalaiské prace. To jsem
si vybral na zakladé¢ svého dlouhodobého zajmu o fenomenologickou oblast termody-
namiky. JiZ na stfedni Skole mé¢ zaujala problematika idealizace a popisu termodyna-
mickych soustav. Proto jsem se pii volbé tématu bakalaiské prace a ndsledné
I diplomové prace rozhodl pro studium vybranych déja ve skute¢nych plynech. Zajima-
lo mé, jak vlastnosti realnych plyna ovlivni uziti modelu, pfipadné pocet parametra, kte-
ré v daném matematickém vyjadieni vystupuji.

V této préci se snazim objasnit stavové chovani skutecnych plyni pomoci matema-
tickych vztahti pro vybrané déje. Zatimco v bakalarské praci jsem se hlavné vénoval
srovnanim dvou zakladnich modelt pro popis stavového chovani skutecného plynu (te-
dy modeltim idealnimu a realnému), v diplomové praci se omezuji hlavné na realny
model.

V prvni kapitole prace nastinuji struéné historické poznatky o slozeni hmoty.
V dalsim textu pak vénuji pozornost plynnému skupenstvi a vlastnim plynim (vlastnos-
tem, charakteristice a popisu zakladnich zakonl v plynech). Nejobsahlejsi ¢ast prace se
zabyva redlnym modelem. Najdeme zde jeho zékladni charakteristiku, vybrané¢ matema-
tické rovnice a moznosti jejich pouziti atd. Tato cast také obsahuje vysledky praktic-
kych vypoctl pro zvolené déje a plyny a jejich srovnani s experimentalnimi daty.

Cilem mé prace je porovnani vybranych stavovych rovnic, které se v soucasnosti
uzivaji pro popis skute¢nych plynd, a uréeni oblasti jejich pouzitelnosti, ptipadné jejich
vyhod ¢i omezeni. V bakalaiské praci jsem uvedl jen hrubsi ptiblizeni (omezené mnoz-
stvim dat). V diplomové praci se snazim problém stavového chovani realnych plyna de-
tailn€ji rozvést s pouzitim daleko vétSiho mnozstvi experimentalnich dat a teoretickych
poznatk.



1. Zakladni poznatky a pojmy

1.1 Vyvoj nazoru o hmoté

Prvni zpravy o atomové struktute hmoty pochézeji od feckého filozofa Leukippa
z Milétu a jeho zaka Demokrita z Abdéry, kteii zili v 5. stol. p. n. I. Podle téchto filozo-
fi hmota nevypliiuje prostor spojité, ale sklada se z drobnych nedélitelnych ¢astic, které
nazvali atomy (z feckého ,,atomos* nedélitelny). Jejich nazory, jez byly ziejmé intuitiv-
ni a vznikly spise jako vysledek filosofickych spekulaci, upadly brzy v zapomenuti, tak-
ze az do pocatku 19. stoleti pfevladala predstava, ze hmota je kontinuum, tj. Ze kazda
latka (pevna, kapalna nebo plynnd) vypliuje dany prostor spojité¢ bez mezer a jakych-
koli pteruseni.

Proti této predstavé postavil roku 1803 Dalton svou atomovou hypotézu, podle niz
kazda latka je slozena z atomt, tj. Castic majicich velmi malé rozméry a nepatrnou
hmotnost. Na rozdil od spekulativnich nazort feckych filozofi byla Daltonova atomova
hypotéza hypotézou védeckou, podlozenou zkusenostmi, ziskanymi z ¢etnych pozoro-
vani. Dalton k ni dospél na zdklad¢ praci Lomonosovych a Lavoisierovych i na zakladé
svych vlastnich poznatkd, vyplyvajicich hlavné z pozorovani pti chemickém slu¢ovani.
Je zajimavé, ze zékladni pojmy a mnohé podklady k vytvoreni zavért, tykajicich se
hmoty a jejiho slozeni, pfevzala fyzika 19. stoleti z vysledki chemického vyzkumu na
prelomu 18. a 19. stoleti.

Podle Daltonovy atomové hypotézy ma kazda hmota atomovou strukturu. Tato hypo-
a ze vSechny atomy téhoz prvku maji vesmés shodné vlastnosti, jimiz se 1i$i od atomu
prvku jinych. Pro slucovani prvki vyplyva z Daltonovy hypotézy toto pravidlo:

Prvky se slucuji ve slouceninu v pevnych (nepromennych) hmotnostnich pomeérech
tak, ze pri chemickém slucovani dochdzi ke sdruzovani vzdy jen urcitého celistvého po-
Ctu atomii prislusejicich prvkum, z nichz se sklada uvaZovana sloucenina.

(Prevzato z [2])

Ackoli se pojem atomu i jeho ndzev zachoval z tradice az do dne$ni doby, neni atom
dnesni fyziky totozny s atomem podle predstav Daltonovych. Atomy soucasné fyziky
jsou slozité utvary, které se skladaji z riznych elementarnich Castic a které se mohou
sdruzovat ve vétsi celky a vytvaret tak molekuly, ale daji se také delit. Kromé toho se
atomy i molekuly mohou stat ionty, tj. ¢asticemi elektricky nabitymi, které se ptsobe-
nim elektrického pole daji uvadét do pohybu a tak zprostiedkovat prichod elektrického
proudu kapalinami a plyny.

Piestoze Daltonovy poznatky ziskané z pozorovani pii chemickém sluovani vedly
Kk potvrzeni spravnosti atomové hypotézy a zptsobily, Ze atomistické slozeni prvki bylo
vSeobecné uznavano, ukazalo se, ze pro sloucCeniny je tieba zavést pojem molekuly.
Z poznatkl Gay-Lussacovych, tykajicich se objemovych pomért plynt pfi jejich sluco-
vani vyplynulo, ze molekuly je potfeba zavést i U plynil, jeZ maji slouCeninu vytvofit.



Gay-Lussac zjistil, ze slucuji-li se dva nebo vice plynd, jsou jejich objemy pii téze tep-
loté a tlaku v poméru malych celych ¢isel.
Uved’'me dva ptiklady slucovani plynti:

1 objem vodiku  + 1 objem chloru
2 objemy vodiku + 1 objem kysliku

2 objemy chlorovodiku (1.1)
2 objemy vodni pary (1.2)

Tyto ptiklady, mnohokrat experimentalné provétrené, nelze vylozit na zakladé ato-
mistického slozeni plynt. Avogadro ukazal, Ze tuto nesnaz lze pteklenout zavedenim
pojmu molekuly, a vyslovil pfedpoklad, Ze stejné objemy plynii obsahuji za stejné tep-
loty a tlaku stejny pocet molekul. Tento piedpoklad experimentalné ovéfeny je nyni
znam jako Avogadriv zakon.

Z poznatku vyjadieného rovnici (1.1), ze stejné objemy vodiku a chloru se za stejné
teploty a stejného tlaku slucuji na dvojnasobny objem chlorovodiku, vyplyva, Ze nejen
chlorovodik, ale i vodik a chlor se skladaji ze dvouatomovych molekul, nebot’ plati

H,+ Cl,= 2 HCI. (1.3)
Podobné¢ slucovani stejnych objemi vodiku a kysliku vede k chemické rovnici
H,+0,=2H,0. (1.4)

Souhlas rovnic (1.3) a (1.4) s rovnicemi (1.1) a (1.2) potvrzuje Avogadruv piedpoklad,
ze o objemovych pomérech pfi slucovani plynti rozhoduji molekuly nikoli atomy. Jak
ukazuji posledni dvé rovnice, dvouatomové molekuly vodiku Hy, kysliku O, a chlo-
ru Cl, jsou tvofené atomy téhoz druhu, kdezto molekuly HC1 a H,O jsou tvoiené atomy
rtznych druht.

(Ptevzato z [2])

1.2 Plynné skupenstvi — plyny

Plynny stav je nejjednodussim skupenskym stavem hmoty. S tim souvisi skutecnost,
ze se plyny ve srovnani s latkami jinych skupenstvi fidi velmi jednoduchymi zékony.
Plynem rozumime soubor voln¢ se pohybujicich molekul a obecné ma tyto vlastnosti:

e vzajemné vzdalenosti mezi molekulami jsou vétsi nez u kapalin a pevnych latek,

e pohyblivost molekul je zna¢na,

e pohyb molekul je chaoticky, neupoiadany (neustalé srazky molekul)

e hustota plynt je mensi nez u kapalnych a pevnych latek (za normalnich podmi-

nek o 3-4 fady mensi)

e vypliuji vzdy cely objem nadoby,

e jsou rozpinave,

e daji se prelévat (jsou tekuté),

e jejich pisobeni na sténu nadoby popisujeme tlakem,

e velka schopnost diftize (snadna a rychlé pronikavost riznych plynt).
(Zpracovano podle [2] a [21])



1.3 Stavové chovani plyni

Duivodu, které nés nuti zabyvat se stavovym chovanim, je nékolik:

a) Prima aplikace

Jsou to predevsim bilan¢ni vypocty poZzadujici stanoveni celkové hmotnosti (€1 lat-
kového mnozstvi) plynu ve statickych zafizeni (napf. autoklav') nebo v pritoénych sys-
témech (napf. transport plynu v potrubi plynovodu).

b) Neprima aplikace
Znalost stavového chovani je nezbytna pro termodynamické vypocty, konkrétné pro
urceni entalpie, vyparného tepla apod.

c) Teoretické uvahy a vypocty
Vyuzivaji ptimo ¢i neptimo poznatkid o stavovém chovani latek napi. ve statistické
termodynamice, molekulové fyzice apod.
(Zpracovano podle [17])

1.3.1 Termodynamicka soustava

Pii zkouméni konkrétniho makroskopického objektu zpravidla postupujeme tak, ze
tento objekt oddélime (myslenkove nebo skuteéné) od vSech okolnich téles, urc¢ime po-
ttebné vlastnosti tohoto objektu a udame podminky, v nichz se objekt nachazi. Vlast-
nosti zkoumaného objektu a podminky, v nichZ se nachazi, charakterizujeme pomoci
vhodnych makroskopickych veli¢in, napt. hustotou, teplotou, tlakem, objemem, energii,
nebo chemickym slozenim.

Skupina makroskopickych objektil, kterd je oddélena od okoli myslenym nebo sku-
teCnym rozhranim, se nazyva termodynamicka soustava. Oblast mimo termodynamic-
kou soustavu se nazyva okoli.

Souhrn vSech vnéjSich podminek, v nichz se zkoumana soustava nachazi, a souhrn
jejich nezavislych vlastnosti urcuji stav soustavy. Parametry, charakterizujici vnéjsi
podminky, jsou vn¢j$i parametry. Prakticky nejCastéji se v roli vnéj$iho parametru vy-
skytuje objem dané soustavy. Vnitini parametry dané soustavy tvofi takové makrosko-
pické veli¢iny, které jsou pii stejnych vnéjSich parametrech charakteristické pouze pro
danou soustavu. Mezi vnitini parametry patii napf. vnitini energie, tlak, hustota apod.

Z celkového poctu parametrt soustavy (vnéjsich i vnitfnich) mtzeme vybrat jen urci-
ty poCet parametrii, které jsou navzajem nezavislé. Jejich pocet urCujeme empiricky.
Tyto parametry pak jednoznacné urcuji stav soustavy. Proto je nazyvame stavové pro-
meénné.

! Autoklav je uzaviratelna tlakova nadoba pro reakce probihajici za vysokého tlaku a teploty.


http://slovnik-cizich-slov.abz.cz/web.php/slovo/reakce

Veliciny, které popisuji stav soustavy, nazyvame stavové veli¢iny. Jsou to napf. tlak,
teplota, objem. Tyto tii uvedené stavové veliCiny charakterizuji plyny, a proto jim bu-
deme vénovat nejvetsi pozornost.

Pii zméné vnéjSich podminek, v nichz se soustava nachdzi, nebo pfi jiném vnéj$im
zasahu, dochazi ke zméné stavu soustavy. Naptiklad zménime objem plynu, zahfejeme
kapalinu apod. Po kazdém takovém zéasahu dojde ke zméné alespon nékterych vlastnosti
soustavy. Zméni se napft. tlak plynu, zvEtsi se vnitini energie kapaliny apod. Ze zkuse-
nosti vyplyva, Ze po urCité dob¢ se soustava ustali ve shodé s témito zménénymi pod-
minkami.

Kazda soustava, kterd je od urcit¢ho okamziku v danych ¢asové neménnych vnéjsich
podminkach, nevyhnutelné dospéje do stavu zvaného stav termodynamické rovnovahy,
struénéji do rovnovazného stavu.

V rovnovazném stavu maji vSechny stavové veli¢iny ¢asové konstantni hodnoty. Po
vzniku tohoto stavu je jakdkoli dal$i zména stavu soustavy mozné pouze nasledkem no-
vého vnéjsiho zasahu do soustavy.

Piechody z jednoho stavu termodynamické soustavy do jiného nazyvame termody-
namické déje. Termodynamické déje lze rozdélit do rtiznych skupin, pro nase ucely
uvedeme jen nasledujici:

e izotermické, probihajici za stalé teploty,
e izobarické, probihajici za stalého tlaku,
e izochorické, probihajici za stalého objemu.

Zavérem této kapitoly si jesté¢ definujme nekteré termodynamické pojmy, se kterymi
budeme dale v textu pracovat:
e rovnovazny déj,
e uzaviena soustava,
e homogenni soustava,
e jednoslozkova soustava,
e jednoduchy systém.

Rovnovazny d¢j je d&j, pii kterém soustava prochazi spojitou fadou rovnovaznych
stavi, takze v kazdém okamziku je ve stavu termodynamické rovnovahy.

O uzaviené soustavé mluvime tehdy, jestlize dochédzi k vyméné energie s okolim pii
stalém poctu Castic v systému.

Nejjednodussi je termodynamickéd soustava homogenni, jejiz kazdd makroskopicka
cast ma stejné fyzikalni vlastnosti a stejné chemické sloZeni a v niZ proto nemohou exis-
tovat rozhrani odd€lujici ¢asti, jez se lisi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Homo-
genni soustavou je napt. plyn nebo smés plyni.

Jednoslozkova soustava je soustava pouze s jednou slozkou (latkou) napft. roztok
chloridu draselného.

Jednoduchy systém je systém, ktery je chemicky jednosloZkovy a jednofazovy. Jeho
stav je uren vné€jSimi parametry (napf. objemem) a jedinym parametrem vnitfnim
(napft. teplotou nebo tlakem). Jednoduchym systémem je tfeba ideélni plyn, u né¢hoz lze
konani prace popsat jedinou dvojici stavovych proménnych (tlakem a objemem).

(Zpracovano podle [2], [12] a [24])



1.3.2 Stavové veliciny

1.3.2.1 Teplota

Teplota je zakladni fyzikalni veli¢ina, ktera charakterizuje stav termodynamické
soustavy. Nejcastéji jsou pouzivany dvé teploty, a to termodynamicka (absolutni) teplo-
ta T, ktera se udava v kelvinech (K), a Celsiova teplota t, ktera se udava ve stupnich
Celsia (°C).

Kelvin je definovan jako 273,16-ta ¢ast termodynamické teploty trojného bodu vody
(0,01 °C). Celsitv stupen je definovan jako jedna setina rozdilu teploty varu vody
(100 °C) a teploty tuhnuti vody (0 °C) pti tlaku 101325 Pa. Svou velikosti je Kelvinuv
stupen roven Celsiovu.

Ze zakont idealniho plynu (kapitola 1.3.4.1) je vidét smysl zavedeni absolutni teplo-
ty T, ktera se vaze k Celsiove vztahem:

T =t+273,15. (1.5)

1.3.2.2 Tlak

Piisobi-li sila kolmo na né&jakou plochu, nazyvame ji tlakova sila. K vyjadifeni ucinkt
tlakové sily zavadime fyzikalni veli¢inu tlak p.

Jednotkou tlaku je newton na metr Gtvereény (N- m?). Tato jednotka ma nazev pascal
(Pa). Pouzivané jsou i nasobky jako kilopascal (kPa) nebo megapascal (MPa).

1.3.2.3 Objem

Objem V systému je cast prostoru, ohranic¢ena skutecnymi nebo pomyslnymi sténa-
mi, kterou systém zaujima za danych podminek.

Jednotkou objemu je metr krychlovy (m®), pouZivaji se téZ jeho dily jako decimetr
krychlovy (dm®) nebo centimetr krychlovy (cm?).

Vyd¢élime-li objem V latkovym mnozstvim n (viz dale), dostaneme také ¢asto pouzi-
vanou veli¢inu molarni objem V_, definovanou vztahem

Vo= —, (1.6)

1.3.2.4 Latkové mnoZstvi

Latkové mnozstvi n je stavova veli¢ina udavajici hodnotu imérnou poctu atomu ¢i
molekul obsazenych ve sledované latce. Jednotkou je mol (mol). Jeden mol je takové
latkové mnozstvi, které obsahuje pravé tolik elementarnich ¢astic (entit), jako je atomi

ve 0,012 kg izotopu uhliku C}’. Elementarnimi jedinci mohou byt napi. atomy, moleku-
ly, ionty apod.



M¢éfenim bylo zjisténo, ze jeden mol pfedstavuje 6,022°10% &astic (Avogadrova
konstanta). Latkové mnozstvi oby¢ejné pfimo neméiime, ale mizeme ho snadno urcit
z hmotnosti m dle vztahu

n v 1.7
kde M je molarni hmotnost latky. Podle rovnice (1.7) ma jeden mol latky takovou
hmotnost, kolik ¢ini jeji relativni molekulova hmotnost M,. Vyjadiime-li ji v gramech,
potom plati

M =M, [g-mol™. (1.8)

V souladu s tim je napt. hmotnost jednoho molu vodiku (Hy) pfiblizné 2 g, kysliku (Oy)
32 g atd.

Objem jednoho molu plynu za ur€ité teploty a tlaku se nazyva molarni objem.
Z rovnice (1.7), v niz polozime n =1 a hmotnost plynu vyjadfime vyrazem

m=V_-¢, (1.9

dostavame vztah
Vm - ! (110)

Vv némz M znac¢i molarni hmotnost plynu a ¢ jeho hustotu za urcitého tlaku a teploty. Tak
napf. pro kyslik je M (0,)=32 g, hustota pfi teplot¢ 0° C a tlaku 101,325 kPa je

¢ =1,4289 kg-m*aodtud v_ =22,4 dm®,
(Zpracovano podle [2], [21] a [23])

1.3.3 Obecné stavové rovnice

Ze zkuSenosti je znamo, ze stavové proménné termodynamické soustavy — teplota,
tlak, objem a pocet moli jednotlivych slozek — jsou zavisle proménné. Uvazujme jako
ptiklad jeden mol plynu v uzaviené nadobé. Jsou-li objem, ktery plyn zaujima, a teplota
dané, nemiizeme meénit jeho tlak. Podobné, jsou-li teplota a tlak plynu stalé, ma i objem
zcela urcitou hodnotu.

Objem plynu pii danych podminkach je mozno urcit experimentalné nebo vypoctem.
Matematicky fe€eno, ze tii stavovych proménnych jednoduchého systému jsou jen dvé
nezavisle promeénné. Existuje mezi nimi funk¢ni vztah, ktery je nazyvan stavova rov-
nice:

f T.V,p,n =0. (1.12)
Vypocet je pro znamé mnozstvi dané¢ho plynu pii znamych stavovych velic¢inach prova-
dén tedy dle stavovych rovnic. Tyto rovnice umoziuji fesit i ulohy obracené, vypocet
tlaku, teploty ¢i mnozstvi plynu pfi znalosti ostatnich parametrq.



Existuje fada stavovych rovnic. Konkrétni stavovou rovnici pro dany plyn ¢i plynnou
smés je tieba vhodn¢ volit dle doporuceni literatury nebo zkusenosti. O nékterych z nich
se dozvite v dalSich kapitolach.

Zakladni zakonitosti stavového chovani plynt budeme definovat nejprve na zjedno-
duseném modelu idealniho plynu. Pozdé&ji navazeme na model realny.

(Zpracovano podle [9] a [11])

1.3.4 Model idealniho plynu

Idealni plyn je fyzikalni model plynu, pro ktery predpokladame tyto vlastnosti:

1. Molekuly urcitého idedlniho plynu maji vS§echny stejnou hmotnost.

2. Molekuly daného idealniho plynu maji kulovy tvar.

3. Objem molekul idealniho plynu je zanedbatelny proti objemu, ktery plyn zauji-
ma.

4. Povrch molekul je dokonale hladky, takze tfeni pti srazkéach je nulové.

5. Pii v8ech srazkach mezi sebou i se sténami nadoby se molekuly chovaji jako do-
konale pruzné, tj. splituji princip zachovani energie a princip zachovani hybnos-
ti.

6. Molekuly idedlniho plynu mimo okamziky srazek na sebe navzijem silové ne-
pusobi.

7. V dob¢€ mezi vzijemnymi srdzkami a narazy na sténu se molekuly pohybuji rov-
nomérnym piimocarym pohybem.

(Zpracovano podle [24])

1.3.4.1 Zakony idealniho plynu

Vsechny zakony idealniho plynu jsou odvozeny pro n =1 mol, a tedy plati rovnost
V=V _.

a) Boyluv-Mariottiv zakon (izotermicky déj)

Anglicky fyzik a chemik Robert Boyle (1627-1691) a francouzsky fyzik Edme Ma-
riotte (1620-1684) sledovali (prvy v roce 1662 a druhy v roce 1672) chovani plynt pii
izotermickych zménach (T = konst, dT = 0) a dosli k nasledujicimu zavéru:

Soucin tlaku a objemu daného mnozstvi plynu je pti téZe teploté konstantni.

Uvedena formulace se oznacuje jako Boyluv-Mariottiiv zakon, matematicky to lze
vyjadrfit vztahem

p-V = konst. (1.12)

Tato rovnice charakterizuje kiivky konstantni teploty — izotermy v soufadném sys-

tému p — V. Jedna se o hyperboly (obr. 1.1).
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To=konst,

Ty= konst.
T.=konst.

vV, Y

Obr. 1.1: I1zotermy v diagramu p — V
Pievzato z: HLOUSEK, Jifi. Termomechanika. 2.
vyd. Brno: VUT, 2000, 297 s. ISBN 80-214-1720-X

b) Gay-Lussaciv zakon (izobaricky déj)

Chovanim plynt pfi izobarickych zménach (p = konst, dp =0) se zabyval Joseph
Louis Gay-Lussac (1778-1850), francouzsky chemik a fyzik. Dosel k nasledujicimu za-
véru:

Objem daného mnozstvi plynu za konstantniho tlaku vzrista linearné s teplotou.
Hodnota teplotni objemové roztaznosti je pro v§echny plyny stejna a nezavisla na tlaku.

Tento Gay-Lussactv zédkon miizeme vyjadfit rovnici

V=V, 1yt (1.13)
kde v, je objem plynu pfi teploté t, =0°C, 7 je izobaricky koeficient teplotni roztaz-

nosti. Z meéfeni zavislosti V(t) pro plyny za nizkych tlakti byla stanovena hodnota
. 1 .
7,=0,0036609°C " = °C .
273,15
Dosazenim této hodnoty do rovnice (1.13) dostavame:

o t )_. [(27315+¢)
V_V°L1+273,15J V°L 273,15 J (1.15)

Oznac¢ime-li T, =273,15 a T =T, +t=273,15+t, dostdvame po Upravé zZnamy tvar

(1.14)

Gay-Lussacova zékona

YooV konst. (1.16)
T T

Jelikoz pro izobarické déje plati, ze p = konst nebo dp =0, lze izobaru v diagramu

0

p —V kreslit jako pfimku rovnobéznou s osou V.

Z diagramu V —t je ziejmé, Ze sklon jednotlivych izobar zavisi na pocate¢nich pod-
minkdch dané¢ho plynu. PriseCik izobary s teplotni osou uréime ze vztahu (1.15) a
z podminky V = 0.
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P,<P,< P, P =konst.
= k.
P, kons
/ P,= konst.
z
—‘és : VD >
-27315 0 t t

Obr. 1.2: I1zobary v digramu V —t
Ptevzato zz HLOUSEK, Jifi. Termomechanika. 2.
vyd. Brno: VUT, 2000, 297 s. ISBN 80-214-1720-X

Teplotni soufadnice priaseciku potom Cini

t= —%=—273,15°C. (1.17)

Tato soufadnice nezavisi na piivodnim objemu plynu, izobary riznych objemu protnou
teplotni osu vzdy ve stejném bod¢ (viz obr. 1.2).

Vzhledem Kk tomu, ze objem plynu nemiize byt v zadném piipadé nulovy nebo za-
porny, mtizeme tento teplotni prusecik povazovat za absolutni nulu a definovat absolut-
ni teplotu T jako

T =273,15+t. (1.18)

Timto zpisobem byla zavedena absolutni (termodynamicka) teplotni stupnice. Tep-

lota T v ni méfena se nazyva absolutni a udava se v kelvinech (K).

c) Charlesiiv zakon (izochoricky déj)

Sledovanim stavovych veli€in pfi izochorickych zménach plynti (V = konst, dV = 0)
se zabyval francouzsky fyzik Jacques Alexandre Charles (1746—1823). Dosp¢l k nasle-
dujicim zavérim:

Tlak plynu je pfi stalém objemu linedrni funkci teploty. Hodnota rozpinavosti je pro
vsechny plyny stejna.

Danou formulaci, oznacovanou jako Charlestiv zakon, 1ze vyjadrit také vztahem

p=p, 1t7,t, (1.19)
kde p, je tlak plynu pii teploté t, =0 °C, 7, je izochoricky koeficient teplotni rozpi-
navosti. Z méfeni vychazi, ze hodnota rozpinavosti je rovna

1 1

7, =0,0036609 °C * = °C
273,15

(1.20)
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Postupem jako v ptedchozi kapitole dostavame

Po- P konst. (1.21)
T, T

Je ziejmé, ze kiivku konstantniho objemu Ize v diagramu p — V vykreslit jako pfimku
rovnobéznou s 0SOU P.

Pro ideélni plyny je tedy také 7, konstantni a lze psat

7=t == 1.22
PV T, 27315 (1.22)

Z vyse uvedenych skuteCnosti mizeme zndzornit izochory v diagramu p —t jako
ptimky (obr. 1.3).

&

\4<\,;<v3 V,=konst.

V2=konst.

/ \/3=konst.

pAt
S
A

£~ PR
T35 ; t

Obr. 1.3: Izochory v diagramu p — t
Ptevzato z- HLOUSEK, Ji¥i. Termomechanika. 2.
vyd. Brno: VUT, 2000, 297 s. ISBN 80-214-1720-X

1.3.4.2 Stavové veli¢iny pri obecném déji

Na zaklad¢ poznatkii o chovani stavovych veli¢in pfi izotermickém, izobarickém a
izochorickém déji miizeme odvodit vztah mezi stavovymi veli¢inami obecného dé&je. Pri
odvozovani mizeme vychdzet ze kterékoliv dvojice dosud sledovanych déja, zde si
zvolime d¢j izotermicky a izobaricky a odvozeni provedeme pro jeden mol plynu.
Uvedeny postup jako prvy provedl vroce 1834 francouzsky fyzik Paul Clapeyron
(1799-1864).

Na obr. 1.6 je znazornén obecny d¢j ze stavu 1 do stavu 2, ktery je mozné pro odvo-
zeni zavislosti stavovych veli¢in v poc¢ateénim a kone¢ném stavu nahradit izotermickym
dé¢jem (1-A) a izobarickym déjem (A-2). Vzhledem Kk izotermickému dé&ji 1-A je
T, =T, , pficemz bod A je zvolen tak, aby druhy d¢&j byl izobaricky, a pak plati p, = p,.
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Obr. 1.4: Obecny dé&j v diagramu p —V
Pievzato z: HLOUSEK, Jifi. Termomechanika. 2. vyd.
Brno: VUT, 2000, 297 s. ISBN 80-214-1720-X

Z Boylova-Mariottova zakona pro zménu 1-A dostaneme
p1V1 — p1V1

PV, =PV, TV, T (1.23)
Pa P,
Z Gay-Lussacova zdkona pro zménu A-2 obdrzime
VelVa Ly ST T, (124
T, T, T, T,

Je zfejmé, ze mizeme dat do rovnosti pravé strany rovnic (1.23) a (1.24), a proto plati

p1V1 = M = plvl - pzvz (125)
p2 T2 Tl T2
Obecné tedy plati
V
pT— = konst. (1.26)

(Kapitola 1.3.4.1 a 1.3.4.2 zpracovana podle [10], [11] a [23])

1.3.4.3 Stavova rovnice idealniho plynu

Zavislost tii stavovych proménnych (p, V, T), kterou jsme v piedchozi kapitole od-
vodili, se nazyva stavova rovnice idealniho plynu. Obvykle ji zapisujeme ve tvaru

pV =nRT, (1.27)
kde n je latkové mnozstvi a konstanta R se nazyva univerzalni plynova konstanta. Jeji
hodnotu ur¢ime ze vztahu:

14



Vv o
R="PYo 53143 3 mol * K ?, (1.28)
T

0

kde T,,p,,V, jsou teplota, tlak a objem plynu za normalnich podminek

(p, =101325Pa, T, = 273,15 K aV, =0,02241m%).

Casto pouzivany je i tvar stavové rovnice pro jeden mol idealniho plynu

pvV_=RT, (1.29)

kde Vv _ je molarni objem plynu.

Model idealniho plynu je tfeba z hlediska praktického pouZiti chapat jako urcitou
aproximaci. Realné (skute¢né) plyny vykazuji od tohoto modelu vétsi ¢i mensi odchyl-
ky. Nejjednoduseji lze idedlni plyn definovat jako takovy plyn, ktery se fidi stavovou
rovnici idealniho plynu. Tu pouzivame K pfibliznému vypoctu kterékoliv z proménnych
T, V, p a n silné ziedénych realnych plynt, pohybuje-li se hodnota jejich tlaku fadové
v desitkach kPa.

(Zpracovano podle [9] a [11])
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2. Model realného plynu

2.1 Realny plyn

2.1.1 Charakteristika a srovnani s idealnim plynem

Realny plyn, je takovy plyn, u kterého neuvazujeme zadné zjednodusujici piedpo-
klady uvedené v kapitole 1.3.4 a ktery se nefidi stavovou rovnici idealniho plynu. Jako
ptiklad realného plynu uzavieného v nadobe¢ si pfedstavme tieba acetylenové a kysliko-
vé lahve pouzivané ke svafovani.

Pii podrobném experimentalnim vySetfovani nejriaznéjsich plynd v Sirokém rozmezi
tlakti a teplot se ukazalo, Ze stavova rovnice idealniho plynu nevystihuje chovani sku-
te¢nych plynd. Odchylky od stavové rovnice idealniho plynu jsou S rostoucim tlakem a
se snizujici se teplotou plynu vyraznéjsi.

Skutecnost, Ze mezi molekulami readlného plynu existuji nenulové silové interakce a
ze molekuly maji nenulovy objem, lze demonstrovat riznymi experimentalné¢ zméie-
nymi zavislostmi. Jednou z nich je naptiklad zavislost soucinu tlaku a objemu na tlaku

S

2) NANARNY
MIRN

N
4L 1 !\ \A
0 |/ 100 200 300 400 500
mk 3 -1
——= V, /em’mot

Obr. 2.1: Izotermy oxidu uhli¢itého
v p—V diagramu
Pievzato z: FISCHER, Oldtich. Fyzikalni chemie:
1. dil. 1. vyd. Praha: SPN, 1983, 140 s.

0 : 400 800 atm
p

Obr. 2.2: 1zotermy oxidu uhli¢itého
v pV — p diagramu
Ptevzato z: HALA, Eduard a Anost REISER.

Fysikalni chemie 1. 2. vyd. Praha: Academia,
1971, 428 s.
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plynu pfi riznych teplotach (obr. 2.2). Na tomto obrazku jsou znazornéné izotermy oxi-
du uhlic¢itého pii vysSich tlacich. U modelu ideélniho plynu by tyto izotermy byly za-
kresleny pro kazdou teplotu jako polopiimky rovnobézné s osou p. U redlného plynu
tomu vsak tak neni. Jak vidime, sou¢in pV na zacatku s tlakem klesa, prechazi ptes urci-
té minimum a potom znovu stoupa. Znatelné minimum se s klesajici teplotou posouva
k po¢atku soustavy soufadnic. Tyto odchylky od Boyleova zakona (1.12) se se vzrusta-
jici teplotou zmensuji. I u ostatnich realnych plynt je prubéh izoterm v pV — p diagramu
podobny.

Vyraznou odli$nost stavového chovani realnych plynt od idealnich 1ze dokumento-
vat téz zavislosti tlaku plynu na jeho objemu pfi konstantni teploté (obr. 2.1). V ptipadé
idealniho plynu by znazornéné izotermy mély tvofit rovnoosé hyperboly (vyplyva ze
vztahu 1.12). Detailng&jsi rozbor a vysvétleni odchylek stavového chovani pti této zavis-
losti piinese kapitola 2.1.3.

(Zpracovano podle [3] a [12])

2.1.2 Joultiv-Thomsoniiv jev

Jednou z moznosti jak piimo prokazat existenci mezimolekularnich sil je Joultv-
Thomsonuv jev. Je modifikaci Gay-Lussacova pokusu. Z Gay-Lussacova pokusu vy-
plynulo, ze plyn, ktery zvétsi sviij objem tim, Ze se rozepne do vakua, nezméni svou
teplotu. Ukézalo se vSak, kdyZ se pokus provedl dikladnégji, Ze pfi ném dochazi k pozo-
rovatelnym zménam teploty. Joule a Thomson (1852) opakovali tento pokus tak, Ze pro-
tlacovali plyn trubici ptes porovitou sténu S (obr. 2.3).

/LSS LLLSISLLLLLLLLSLLLL IS LSS L LSS LSS SIS SIS s

D N
LSS SIS ISLLSS SIS LSS SIS SIS SIS L SIS IS SS SIS SIS SIS SIS IS SIS

Obr. 2.3: Schéma Joulova-Thomsonova pokusu
Pievzato zz BAKULE, Roman a Jaromir BROZ. Molekulovd
fyzika. 2. vyd. Praha: UK, 1989, 216 s.

Pérovitou sténou je ustaleny proud plynu skrcen. Vysledkem toho je, ze tlak plynu
pii pronikani sténou klesa, plyn se rozpina a soucasné¢ méni svou teplotu. Mé-li pied
sténou teplotu Ty, tlak p; a objem Vi, je za sténou jeho teplota T, ktera se obecné ne-
rovna Ty, tlak p, < p,a objem Vv, >V, . Pfitom oba tlaky p; i p2 se pii proudéni plynu
udrzuji konstantni. Celé pokusné zafizeni je dokonale tepelné izolovano od okoli, takze
proudéni plynu lze povazovat za adiabatické. Toto ustalené proudéni tepelné izolované-
ho plynu, postupujici malou rychlosti z vyssiho tlaku na nizsi, nazyvame Joulovym-
Thomsonovym déjem. Skutecnost, ze pii tomto d&ji plyn expandujici Skrtici porovitou
sténou nema po obou strandch této stény obecné stejnou teplotu, oznacujeme jako Jou-
lav-Thomsondv jev.

(Zpracovano podle [2])
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2.1.3 Kriticky stav

Podrobné;jsi piedstavu o stavovém chovani skute¢nych (redlnych) plynt si Ize vytvo-
fit také na zakladé Andrewsova diagramu, coz je p—V diagram s kiivkami konstantni
teploty (obr. 2.4).

Sledujme plyn ve stavu A. Pfi snizovani objemu (uvazujeme jeden mol plynu a tedy
plati v =V_) izotermickou kompresi se zvysuje tlak plynu az do bodu B, kdy se objevi
prvni kapka kapaliny. Pro plyn v tomto stavu se pouziva pojem syta para.

Dalsim snizovanim objemu dochazi ke zkapalnéni (kondenzaci) zbytku plynu. Pro
smés kapaliny a plynu v této fazi se uziva pojem mokra para. Béhem kondenzace tlak
neroste a zustava konstantni, dokud nezkondenzuje posledni ¢ast plynu — bod C.
V tomto okamziku je veskery plyn zkapalnén. Kapalinu v tomto stavu oznacujeme po-
jmem syta kapalina.

[\ Oblast plynné
P | faze
[MPa]T

| Tk Q%%%@,@
« ® o w

/ G Pa o780

\ ¥ 8y w

ﬁmny » %

Oblast [ ‘
kapalné [-—- SR Kriticka
faze [ =] A izoterma
| Horni mezni kiivka \O\\Q
| (kfivka syté pary) - KBH =
t YH
|
| Oblast mokré
Dolni mezni k¥ivka pary
(kfivka syté kapaliny) - KCD ¢ el N

§%“"§

£

— V[Lmol’]

Obr. 2.4: Andrewsiv diagram pro oxid uhli¢ity
Prevzato z: KOLAROVA, Helena, Radek SULC a Vit SEDIVY. Zdklady fyzikdlni
chemie. 1. vyd. Praha: Vydavatelstvi CVUT, 2002, 159 s. ISBN 80-010-2634-5.

Dal$im snizenim objemu, nyni jiz kapaliny, dochéazi k prudkému ristu tlaku. Strmost
této Casti izotermy ukazuje, ze stlacitelnost kapalné faze je velmi mala.

Izotermy za vyssi teploty maji podobny prubéh jako izoterma prochédzejici bodem A,
aZ na to, ze pomyslné body B a C se k sob¢ vice priblizuji.

Kiivka HBKCD spojuje body, které ohranicuji oblast soucasného vyskytu plynné a
kapalné faze. Z jejiho prubchu je vidét, ze za vysSich teplot se body, ohranicujici dvou-
fazovou oblast, k sob& ptiblizuji a pfi teploté Ty splynou v jediny bod K. Bod K znazor-
nuje tzv. kriticky stav plynu. Odpovida mu uréita kriticka teplota, kriticky objem a kri-
ticky tlak.

Teplota Ty je nejvyssi teplota, pti které 1ze plyn jesté zvySenim tlaku zkapalnit. Nad
touto teplotou jiz nelze plyn sebevétSim tlakem zkapalnit. Pro kapalinu je to nejvyssi

18



teplota, pfi které muze jesté existovat jako kapalina, pro plyn je to nejnizsi teplota, pfi
které existuje vzdy jen jako plyn. Tlak, pfi kterém dojde ke zkapalnéni pti kritické tep-
loté, se nazyva kriticky tlak p, . Objem plynu pii kritické teploté a tlaku se nazyva Kri-
ticky objem V, . Kritické veli¢iny T_, p,, V, jsou velmi dilezitymi latkovymi konstan-
tami. UZzivaji se pii vypoctu fady termodynamickych velicin (tab. 2.1).

Latka Ty Pk Vi
Butan 425,16 3,7960 0,2550
Amoniak 405,30 11,3500 0,0725
Vodik 32,94 1,2838 0,0650
Propan 369,85 42477 0,2030
Oxid uhlicity 304,14 7,3848 0,0940
Dusik 126,20 3,4000 0,0901
Oxid uhelnaty 132,85 3,4935 0,0931
Helium 5,20 0,2275 0,0578
Argon 150,95 4,9288 0,0753
Kyslik 154,58 5,0427 0,0764

Tab. 2.1: Kritické veli¢iny vybranych plynt
(Zpracovano podle [4])

Kriticka izoterma Ty rozdéluje diagram na obr. 2.4 na dvé ¢asti. V prvni, nad Kritic-
kou teplotou, muze existovat plyn jediné v plynném stavu. Druha ¢ast, pod kritickou
teplotou, je rozd€lena na tii dalsi oblasti. Vpravo od kiivky HBK je oblast plynné faze,
ktera je n€kdy nazyvana oblasti nenasycené pary. Kiivka HBKCD ohranicuje oblast,
V niz jsou v rovnovaze kapalna a plynna faze (oblast mokré pary), a konecné vlevo od
ktivky KCD je oblast kapalného plynu.

Rada pozdéjsich experimentalnich praci ukazala, Ze diagramy znazorfujici chovani
vSech plynti jsou podobné svym tvarem diagramu jako na obr. 2.4. Pro kazdy plyn exis-
tuje urcitd kritickd teplota, pod niz je mozno plyn zvySenim tlaku zkapalnit.
V nasledujici tabulce najdete kritické hodnoty vybranych plynt.

(Zpracovano podle [9] a [11])

2.1.4 Kompresibilitni faktor

Kompresibilitni faktor z predstavuje jeden ze zpusobu, jak charakterizovat realny
plyn, a je definovan vztahem

pVv

v
z=—— nebo th

nRT nRT,

kde p, je tlak, V objem a T teplota, n latkové mnozstvi plynu a R plynova konstanta.
Druhy vztah plati pro kriticky stav.

(2.1)
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Kompresibilitni faktor mize byt vétsi ¢i mensi nez jedna. Srovnanim se vztahem
(1.27) je ziejmé, Ze z idealniho plynu je roven jedné. Ciselna hodnota kompresibilitniho
faktoru urcuje, jak dalece se chovani realnych plynd za danych podminek odlisuje od
idealniho. Jak je patrno z obr. 2.5, odchylky od chovani idealniho plynu jsou tim vétsi,
¢im je vyssi tlak a nizsi teplota.

12 473 —
10 e =
1 0 273 |d.Tplyn
et
133\ \1(,3 169,5
N O Y —
02 Tur=1323K vzduch
0 4 8 12 16 20 24
—» p[MPal

Obr. 2.5: Zavislost kompresibilitniho faktoru na tlaku pro vzduch
Pievzato zz HLOUSEK, Jii. Termomechanika. 2. vyd. Brno: VUT, 2000,
297 s. ISBN 80-214-1720-X.

Kompresibilitni faktor neni konstantni, je zavisly na stavovych proménnych (teploté

a tlaku). Jeho hodnotu mizeme vyjadfit z experimentalnich tidaji pomoci vyse uvede-
ného vztahu nebo graficky.

(Zpracovano podle [10] a [12])

2.2 Experimentalni data, vypo¢ty a zptisob porovnani

2.2.1 Experimentalni data

Primarnim zdrojem dat o stavovém chovani jsou pfiméa experimentalni data, ovSem
jen ziidka se publikuji. Mnohem castéji se uvadi objemy pro zaokrouhlené hodnoty tep-
lot a tlakd. Obvykle se také u plynti uvadi kompresibilitni faktor z, nebot tabelarni hod-
noty z (T, p) 1ze snadné;ji interpolovat a ziskané hodnoty Vi, (T, p) jsou piesnéjsi.

Ja jsem jako zdroj experimentalnich dat pouzil tzv. tepelné diagramy plynt. Jedna se
hlavné o | — p diagramy (zavislost entalpie na tlaku) a T — S diagramy (zavislost entro-
pie na teplote). V téchto diagramech jsou vyneseny konstantni kiivky riznych stavo-
vych veli¢in, napf. tlak, hustota, teplota, entalpie, mezni kiivka s kritickym bodem apod.
Na obr. 2.6 je ukazka ¢asti tepelného digramu kysliku. Svislymi teCkovanymi ¢arami je
vyznadena entalpie, vodorovnymi tlak v logaritmickém méfitku. Carkované &ary vy-
kresluji konstantni kiivky hustoty plynu a plné tlusté¢ ¢ary jsou konstantni kiivky teplo-
ty.

Obrazek obsahuje jesté dalsi udaje, jako jsou hodnoty entropie (¢erchovana ¢ara) ne-
bo procentualni stav nasyceni plynu (plné tenké ¢ary). Tyto veli¢iny jsou pro mou praci
nepodstatné, protoze se budu zabyvat jen zavislosti mezi objemem, teplotou a tlakem.
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Obr. 2.6: Cast tepelného diagramu kysliku (I — p diagram)
Pievzato z: POLING, Bruce a George THOMSON. Perry's chemical engineers'
handbook [online]. 8th ed. New York: McGraw-Hill, 2008 [cit. 2012-01-15].
ISBN 0-07-154209-4. Dostupné z: http://liakatas.org/chemblog/wp-
content/uploads/2011/02/02-physical-and-chemical-data.pdf

Ve své praci zkoumam popis stavového chovani jen u urcitych plynti (jednoslozko-
vych). Z celé tady plynt jsem vybral deset nasledujicich (jejich tepelné diagramy lze
najit v priloze ¢. 1 —10):

1.

Butan (C4Hap)

Je uhlovodik, ktery ma vysokou kritickou teplotu a objem.
Nezapacha, velmi dobie hofi, je bezbarvy a mizZeme ho snadno stlacit.
Vyuziva se hlavné jako palivo, popt. chladivo.

Amoniak (NHz)

Je zasadity plyn, ktery ma vysoky kriticky tlak i teplotu.

Je bezbarvy, Stiplavy, toxicky plyn, dobfe rozpustny ve vod¢ a je lehéi nez
vzduch.

Vyuziva se napf. jako hnojivo nebo v ¢isticich prostiedcich.

Vodik (Hg)

Ma velmi nizkou kritickou teplotu (tadove desitky kelvini).

Je nejleh¢i a nejjednodussi plynny prvek a tvofi zakladni kdmen vesmirné
hmoty.

Nezapacha, hoti, je bezbarvy a bez chuti.

Ma velmi Siroké vyuziti ve védé a technice.
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10.

Propan (CsHs)

e Je uhlovodik, ktery ma vyssi kritickou teplotu neZ ostatnich devét zkouma-
nych plynt.

e Lze snadno zkapalnit a se vzduchem v urcité koncentraci vybuchuje.

e Pouziva se hlavné jako palivo.

Oxid uhli¢ity (CO,)

e Je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu a je téz8i nez vzduch.
o Z velké ¢asti zpiisobuje sklenikovy efekt.

e Ve vétsi koncentraci je toxicky.

e Vyuziva se ve velmi Siroké oblasti primyslu.

Dusik (N,)

e Ma nizsi kritickou teplotu.

e Je plyn bez barvy, chuti i zapachu.

e Tvofi nejvetsi ¢ast zemské atmosféry.

e Je inertni a malo reaktivni plyn.

e \yuziva se napt. v 1ékafstvi nebo jako ochranna atmosféra v primyslu.

Oxid uhelnaty (CO)
e Je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu a je leh¢i nez vzduch.
e Vznika nedokonalym hofenim a jeho pary jsou jedovaté.

Helium (He)

e Ma ze vSech prvki nejnizsi kritickou teplotu a tlak.

e Je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, chemicky zcela inertni.

e Patii do skupiny vzacnych plynu.

e Po vodiku tvofi druhou slozku hmoty ve vesmiru.

e \yuziva se v riznych oborech védy a techniky, napt. pii vyzkumu supravo-
divosti, nebo v pramyslu (napf. osvétlovaci technika).

Argon (Ar)
e Je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, nereaktivni, uplné inertni.
e Je soucasti zemské atmosféry.

e Miuzeme ho vyuzit napt. v osvétlovaci technice nebo v primyslu jako ochran-
nou atmosféru.

Kyslik (Oy)
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Velmi dobfe reaguje s jinymi prvky a zpusobuje hofeni.
Je biogenni prvek a poklada se za zédkladni kdmen zivota na Zemi.
Vyuziti nalezneme v 1ékatstvi, v technice i v primyslu.
(Zpracovano podle [2], [22] a [28])
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2.2.2 Postup porovnavani vypoctenych a experimentalnich dat

Porovnavani vypoctenych a experimentalné zjiSténych dat jsem provadél graficky
v p —V diagramu. Z tepelnych diagrami plynti jsem vzdy pro ¢tyfi vybrané teploty (dvé
podkritické izotermy a dvé nadkritické izotermy) odecetl v pottebném intervalu tlak a
molarni objem (hustotu).? Stejnym zptisobem jsem postupoval i U vypodtii ze stavovych
rovnic. Pro tentyz interval molarniho objemu jsem vypocetl pro zvolené teploty hodnoty
tlaku. Veskera data jsem vynesl do grafu. Pro kazdy plyn a kazdou rovnici jsem vytvofil
dva grafy — prvni pro podkritické izotermy (obr. 2.7) a druhy pro nadkritické izotermy
(obr. 2.8). V obrazcich jsem také pro piehled vykreslil mezni kiivku a kriticky bod, kte-
ry jsem oznacil pismenem K.

V obou obrazcich jsem vynesl ¢ernou ¢arou experimentalné zjisténé kiivky, barevné
k nim pak kiivky vypocétené dle dané stavové rovnice pro dané teploty. Mezni kiivku
jsem vyznacil ¢arkovanou Carou.

Obr. 2.7: Ukazka vypoctenych a experimentalnich izoterm pro podkritické teploty

2 Ve viech mnou vybranych tepelnych digramech byla vynesena misto kiivek konstantniho objemu husto-
ta plynu. VVztahy k pfepo¢tu na molarni objem naleznete v kapitole 1.3.2.4
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Obr. 2.8: Ukazka vypoctenych a experimentalnich izoterm pro nadkritické teploty

V nasledujici rozsahlé kapitole jsou popsany vybrané stavové rovnice pro realny
plyn. U kazdé z nich nalezneme grafy pro srovnani experimentalnich dat s vypoctenymi
dle dané stavové rovnice pro zvolené teploty. U jednotlivych rovnic jsou vzdy grafy
vSech vybranych plyni. Na konci kazdé kapitoly popisované rovnice je uveden ¢astecny
rozbor, jak dand rovnice popisuje stavové chovani vybranych plynii. Detailnéjsi a pro-
pracovanéj$i srovnani rovnic (srovnani rovnic mezi sebou, srovnani podle komplexni
pouzitelnosti, podle pfesnosti, pouZzitelnosti dle tlakt, teplot popi. objemu, podle poctu
parametri a dalSich) 1ze nalézt v diskuzi a v zavéru.

2.3 Stavové rovnice realného plynu

Jiz od poloviny 19. stoleti se datuje snaha vyjadiit zavislost mezi objemem, tlakem a
teplotou (p—V —T chovani) analytickou rovnici. Piesto, ze bylo jiz navrZzeno nékolik
stovek takovych rovnic, vynalozené usili nebylo dosud korunovano plnym tspéchem.
Zatim nebyla nalezena stavova rovnice univerzalné pouzitelna.

Na zacatku 20. stoleti byly zndmy ritizné stavové rovnice realného plynu navrzené
vyznamnymi piirodovédci, jako byl Lorentz, Clausius, Smoluchowski, Van Laar,
Boltzmann aj. Sam van der Waals navrhl celkem 7 riznych variant, z nichz zlstala
Vv uéebnicich fyzikalni chemie jen ta prvni.

Ve 30. letech minulého stoleti doslo k urcité stagnaci, protoze se v praxi zacal prosa-
zovat teorém korespondujicich stavii a pouziti generalizovaného diagramu kompresibi-
litniho faktoru bylo nepomérné jednodussi, neZ prace se stavovou rovnici.
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S nastupem nové vypocetni techniky se v posledni dob¢ situace opét obratila a apli-
grafickych metod pouZivanych diive.
(Zpracovano podle [17])

2.3.1 Podminky kladené na stavové rovnice

Nejcastéji jsou vztahy mezi tlakem, objemem a teplotou realnych plyna vyjadieny
pomoci algebraické rovnice. Kazda takova rovnice musi spliovat urc¢ité podminky, kte-
ré vyplyvaji z experimentalnich vysledkl stavového chovani realnych plynt. Tlak
v limité p — 0 musi piechazet na stavovou rovnici idealniho plynu

lim pV =nRT . (2.2)
P20
Za stalého tlaku musi vyhovovat vztahu
.V _nR
lim —=—. (2.3)
@T)>oT p

Déale ma byt stavova rovnice schopna vyjadrit skutecnost, Ze v urcité oblasti teplot je
mozné realné plyny zkapalnit.

Z praktického hlediska jsou na stavové rovnice kladeny dalsi pozadavky. Dobra rov-
nice ma vystihnout chovani plynu co nejpresnéji, pfitom ma byt jednoducha, tj. mit co
nejmensi pocet konstant a mé byt snadno pfistupna matematickym operacim.

Vidime, Ze pozadavky na dobrou stavovou rovnici realnych plyna jsou zna¢né a také
7adna z dosavadnich rovnic je vSechny nespliuje.

Stavovych rovnic redlnych plynti bylo navrzeno velmi mnoho. Nékteré jsou Cisté
empirické, jiné byly odvozeny pomoci piedstav o chovani atomi a molekul plynt.

(Zpracovano podle [9])

2.3.2 Van der Waalsova stavova rovnice

Jako jeden z prvnich se otazkou zpiesnéni stavové rovnice zabyval Johannes Diderik
van der Waals (1837-1923). Jeho tvaha vychazela z piedstavy, Ze v rovnici idealniho
plynu (1.29) je nutno molarni objem V_ zmensit minimalné o vlastni objem molekul a

tlak p plynu korigovat o kohezni tlak p,, ktery je vyvolan pfitazlivymi silami molekul.
Predstavme si nadobu s plynem. Uvnitf nadoby je vyslednice pfitazlivych sil okol-
nich molekul ptsobicich na vybranou molekulu nulova. V mezni vrstvé u stény nadoby
vSak ptevladaji sily sméfujici dovnitt nadoby. Odhaduje se, ze kohezni tlak je jednak
umérny poc¢tu molekul v mezni vrstvé, jednak poctu molekul v podpovrchové vrstvé
plynu sousedici s mezni vrstvou. Pocty molekul v obou vrstvach pokladame za stejné a
nepiimo tmérné molarnimu objemu plynu Vv _. Kohezni tlak bude tmérny soucinu po-

1
¢tu molekul v obou vrstvach, tzn. p, ¥ — .
\

m
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Dostaneme tak van der Waalsovu rovnici odvozenou roku 1873, kterou zapiSeme pro
jeden mol plynu ve tvaru

(p+\%) V,~b =RT.

m

(2.4)

Veliciny a, b vystupujici v rovnicich jsou charakteristickymi konstantami pro jednot-
livé plyny (tab. 2.2). Veli¢ina a souvisi s pfitazlivymi silami, veli¢ina b s odpudivymi
silami. Tyto konstanty se uréuji z experimentalné naméfenych hodnot, nebo je Ize urcit

z kritickych veli€in.

Latka a (dm® MPa mol?) b (dm® mol™)
Butan 1,38880 0,116410
Amoniak 0,43044 0,037847
Vodik 0,024646 0,026665
Propan 0,93919 0,090494
Oxid uhlicity 0,36551 0,042816
Dusik 0,13661 0,038577
Oxid uhelnaty 0,14734 0,039523
Helium 0,0034598 0,023733
Argon 0,13483 0,031830
Kyslik 0,13820 0,031860

Tab. 2.2: Van der Walsovy experimentaln¢ uréené
konstanty pro vybrané plyny
(Zpracovano podle [4])

Upravime-li rovnici (2.4) na tvar

ab:

v - [E+bJsz + iVm - 0, (2.5)

p p p
vidime, ze van der Waalsova rovnice je pro objem rovnici tfetiho stupné. Proto kazdé
hodnoté p obecné odpovidaji tii hodnoty V. Tyto kofeny mohou byt vSechny redlné, ne-
bo jeden realny a dva imaginarni.

Na obr. 2.9 je znazornéno nékolik van der Waalsovych izoterem. Za vysSich teplot
nejsou na téchto kiivkach extrémy. Za niZSich teplot (v heterogenni oblasti) maji vSak
izotermy tvar pismene S. Tim se 1i8i od izoterem experimentalné zjisténych, znazorné-
nych na obr. 2.10.

Esovita cast kiivek v heterogenni oblasti ma sviij fyzikalni vyznam, znazornuje cho-
vani latky v metastabilnim stavu. Cast CN odpovida piehiaté kapaling, ¢ast BM piesy-
cen¢é pare.

Bod B na obr. 2.9 znaci nasycenou paru latky za dané teploty, bod C kapalinu, ktera
je s parou v rovnovaze. Termodynamickym postupem lze dokazat, Ze spojnice bodit BC
déli izotermu tak, ze plochy OBM a OCN jsou stejné (na zakladé Maxwellova pravidla).

26



atm
120+ 761
p p
MPa
100 -
751
80+
| Tl \\::__:;'\\ 31320
- 7 31185
60 _____770 / \\ 31'013
—52° \’i \
i 731 \ -
S~ 400 ’
18 ; o\, 30409
Wk /\\ 0° k —‘\\
=-20°C | \\
\s 26,929 |
20 ( PrE A
" 1 1 N\
Op 00 200 300 ml Vi 10
v m3/mol

Obr. 2.9: Van der Waalsovy izotermy Obr. 2.10: Experimentalné zjisténé izotermy

Pievzato z: HALA, Eduard a Anost REISER. oxidu uhli¢itého naméfené Michelsem
Fysikalni chemie 1. 2. vid. Praha: Academia, Pievzato z: SVOBODA, Emanuel a Roman BAKULE.
1971, 428 s. Molekulova fyzika. 1. vyd. Praha: Academia, 1992,

275 s. ISBN 80-200-0025-9.

Se stoupajici teplotou se stavaji maxima a minima na izotermach mén¢ vyraznymi,
az pii kritické teploté splynou v jediny bod, ktery je zaroven inflexnim bodem ptislusné
izotermy. Tento bod nazyvame kriticky, prvni dvé derivace tlaku podle objemu (pii
konstantni teplot€) jsou v ném nulové. Nejniz$i nenulova derivace je zaporna, tlak
V soustavé musi rust se zmensSujicim se objemem. Proto matematicky zapiSeme pod-
minku pro kriticky bod vyrazy

o (02p) (omp) (onp )
T R e Rl o R

Podminku pro existenci kritického bodu (existence nulové hodnoty alespon prvych
dvou derivaci tlaku podle objemu) lze splnit, ma-li stavova rovnice nejmén¢ dva nasta-
vitelné parametry, coz van der Waalsova rovnice splituje. Nyni tedy miizeme ukézat, jak
pfesné pomoci této rovnice 1ze popsat chovani plynu o jednotkovém latkovém mnozstvi
Vv okoli kritického bodu.

V kritickém bodé€ musi byt tedy souc¢asné¢ splnény nasledujici rovnice

1. Zrovnice (2.4) plyne, Ze kriticky tlak p, lze vyjadfit pomoci kritické teploty T,

a molarniho kritického objemu Vv, vztahem

RT, a
b Vv’

P, = (2.7)

\

k

2. 'V kritickém bodé musi byt prvni dvé derivace tlaku podle objemu rovny nule,
viz (2.6). Z této podminky ziskame vztahy

27



[a_p] :——RTk +2_a:O
av ] Vk “b 2 Vk3 ! (28a)
(o%p) _ 2RT, 6a_

0. 2.8b
kavz ; Vk—b3 A (2.80)

Ziskali jsme soustavu tii linedrné nezéavislych rovnic, ze kterych vSak mame urcit
pouze dva volitelné parametry. To svéd¢i o tom, Ze van der Waalsova rovnice nepopisu-
je chovani redlného plynu ptesné, a proto nemizeme jednozna¢né urcit hodnoty para-
metru a, b.

Nejsnadnéji se parametry a, b vyjadii z rovnic (2.8a) a (2.8b). Po tGpravach dostane-
me vztahy

a=gRTka, p=Ye, (2.9)

8 3
Dosadime-li dale do rovnice (2.7) ze vztaht (2.9), dostdvame vztah pro kompresibilitni
faktor v kritickém bodé¢. Plati
g =B 3 (2.10)
RT 8

Podle van der Waalsovy rovnice by mél byt tento faktor pro vSechny plyny stejny a ro-
ven hodnot¢ 0,375. Snadno se presvéd¢ime, ze tato hodnota nema univerzalni platnost.
Dosad'me do vztahu (2.10) hodnoty stavovych veli¢in v kritickém bod¢é napt. pro oxid

uhlicity (tab. 2.1). Pro kompresibilitni faktor v kritickém bod¢ dostaneme z, = 0,275,

k

tj. 0 30 % nizsi. Obdobné bychom ziskali mensi hodnoty i pro jiné plyny. Nesplnéni
vztahu (2.10) je pak pii¢inou, ze ziskame ruzné hodnoty pro koeficienty a, b van der
Waalsovy rovnice — podle toho, ze kterych stavovych veli¢in je uréujeme.

Nejcastéji se uvadi vyjadieni parametrti a, b pomoci hodnot teploty T, a tlaku p,
Vv kritickém bodé. Obé tyto veliiny jsou pfimo méfitelné. Prislusné vyrazy dostaneme,
dosadime-li do vztahti (2.9) za vV, hodnotu vyjadienou podle (2.10). Plati

. 27R°T/? b= RT,
64 p, 8p,

Hodnoty konstant a, b vypoctené z kritickych dat jsou méné piesné nez hodnoty ur-
¢ené z experimentalnich dat.

Obdobnym postupem je mozno vyjadfit parametry i pro jiné dvouparametrové stavo-
vé rovnice jako napi. pro Redlichovu-Kwongovu, Berthelotovu, Dietericiho stavovou
rovnici.

Vratme se k otdzce souhlasu van der Waalsovych a experimentalné zjiSténych izo-
term. Na obr. 2.9 jsou znazornény tfi izotermy z obr. 2.8: nadkriticka, méfena pfi teploté
32,051 °C, podkriticka, zméfena pii teplot€ 29,929 °C a izoterma, kterou lze pokladat za
kritickou (t, =31,013°C). Carkované je zakreslena soustava tii van der Waalsovych

(2.11)

izoterm pro stejné teploty. Pribéh izoterm byl pocitdn s van der Waalsovymi konstan-
tami pro oxid uhlicity.

Soustava van der Waalsovych izoterm je vyrazné posunuta doprava, k vy$sim hodno-
tam molarniho objemu V_. Je to zplsobeno tim, ze parametry @, b jsme urcovali

zrovnic (2.11) a naméfeny kriticky objem neni roven 3Db, jak by mélo byt podle rov-
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nice (2.9). Kriticka van der Waalsova izoterma ma pak inflexni bod az pfi molarnim ob-
jemu v, =3b=1,28-10 *m®-mol*, a nikoliv pfi hodnot¢ Vv _ =9,4:10 °m® -mol .
Kdybychom parametry a, b stanovili podle vztaha (2.9), pak by inflexnimu bodu odpo-
vidal nespravny kriticky tlak.

70 90 110 130 150
V108
m3/mol

Obr. 2.11: Skute¢né a van der Waalsovy izotermy
oxidu uhli¢itého
Ptevzato z: SVOBODA, Emanuel a Roman BAKULE.
Molekulova fyzika. 1. vyd. Praha: Academia, 1992, 275 s.
ISBN 80-200-0025-9.

Podkritické van der Waalsovy izotermy vykazuji lokalni maxima a minima. Jsou pa-
trna na podkritické izotermé& na obr. 2.11 vypocitané pro teplotu 29,929 °C. Se snizujici
se teplotou je minimum stale vyrazn&jsi. Aby se zlepsil formalni souhlas van der Waal-
sovych a naméfenych izoterm, nahrazuje se teoreticka izoterma v oblasti nemonotonni-
ho pribéhu vodorovnou useckou. Poloha usecky se voli tak, aby ob¢ plochy mezi ni a
izotermou m¢ély stejné obsahy (Maxwellovo pravidlo). | kdyZz provedeme tyto Upravy,
musime byt skepticti k obrazkiim v fad€ ucebnic, na nichZ van der Waalsova izoterma,
upravend podle Maxwellova pravidla, pfesn¢ souhlasi s naméfenymi izotermami. Vodo-
rovny usek na upravené izotermé je vzdy kratsi, nez oblast konstantniho tlaku na sku-
tecné 1zoterm¢. Kromé toho se tyto vodorovné useky posunuji se snizujici se teplotou
vyrazné pomaleji k niz§im tlakiim, nez ve skutecnosti.

Van der Waalsova rovnice je tedy jednoduchou aproximaci, velmi vhodnou ke kvali-
tativnimu pohledu na chovani realnych plyna, ne vSak k ptesnym vypoctim.

(Zpracovano podle [9], [10] a [24])

Dalsi ¢ast této kapitoly ukazuje vysledky praktického vypoctu podle vztahu (2.4).
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Butan

0.0

Obr. 2.12: Graf vypoctenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)

12

0.0

Obr. 2.13: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)
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Amoniak

Obr. 2.14: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)
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Obr. 2.15: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak

(nadkritické teploty)
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Obr. 2.16: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)

Obr. 2.17: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.18: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.19: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan

(nadkritické teploty)
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Obr. 2.20: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhlicity

(podkritické teploty)
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Obr. 2.21: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.22: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.23: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.24: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
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Obr. 2.25: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.26: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.27: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.28: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.29: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Kyslik

Obr. 2.30: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
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Obr. 2.31: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik

(nadkritické teploty)
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Z graft pro podkritické teploty je patrné, ze van der Waalsova rovnice nejlépe popi-
suje stavové chovani plynd jen v oblasti nenasycené pary. V oblasti mokré pary vykazu-
ji izotermy viditelnd minima a maxima, kterd mliZeme vidét i U ostatnich stavovych
rovnic. Pomyslna usecka v této oblasti, rozdélujici plochu nad a pod kiivkou na dvé
stejn¢ velké ¢asti, je vice posunuta k vét§Sim hodnotdm tlaku a objemu. Vyjimku tvoii
helium, u kterého je sice také posunuta k vy$sim hodnotam objemu, ale naopak K nizsim
hodnotam tlaku. V kapalné fazi plynu jevi van der Waalsova rovnice nejvétsi odchylky.

Van der Waalsova rovnice se podle provedenych vypocta vice piiblizuje redlnym
plyntm pfi vyssich teplotach. Z grafii pro nadkritické teploty je zfejmé, ze shoda expe-
rimentalnich izoterm s van der Walsovymi nastava zhruba od hodnoty kritického obje-
mu. Rovnice zacind vykazovat odchylky uZz pfi tlacich vétsich, nez je tlak kriticky. Pro
objemy mensi, nez je objem kriticky, je rovnice dosti neptfesna.

Z podrobného rozboru piedchozich grafu tedy vyplyva, ze van der Waalsova rovnice
dava pomérné dobré vysledky jen v oboru nizsich tlakd. S rostouci teplotou se interval
tlakti zvétSuje. Nejvétsi odchylky od experimentalnich dat lze pozorovat u butanu
(obr. 2.12 a 2.13), u amoniaku (obr. 2.14 a 2.15) a u propanu (obr. 2.18 a 2.19), naopak
nejmensi u vodiku (obr. 2.16 a 2.17).

Rovnici 1ze pouzit i v oblasti vyssich tlakd, je to ov§em na tkor piesnosti. Pro vysoké
tlaky (fadovée desitky MPa) nevyhovuje.
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2.3.3 Berthelotova stavova rovnice

Pro relativni jednoduchost se dava prednost dvouparametrovym stavovym rovnicim.
Jednou z nich je jiz uvedena van der Waalsova rovnice. Dalsi dvouparametrovou stavo-
Vou rovnici je rovnice Berthelotova:

( ¢ ) ;
+——1| v, -d =RT, ,
Lp v J . (2.12)
kde c a d jsou konstanty (Ciselné jiné nez konstanty van der Waalsovy). Jejich hodnotu
lze ur¢it bud’ z pfimych experimentalnich udajii, nebo z kritickych dat uvazovaného

plynu (tab. 2.3).

Latka ¢ (dm® MPa K mol®) d (dm®mol™)
Butan 590,4270 0,065476
Amoniak 174,4500 0,021288
Vodik 0,811763 0,014999
Propan 347,3430 0,050901
Oxid uhlicity 111,1010 0,024077
Dusik 17,2399 0,021699
Oxid uhelnaty 19,5731 0,022231
Helium 0,0179726 0,013349
Argon 20,3514 0,017904
Kyslik 21,3615 0,017920

Tab 2.3: Konstanty pro Berthelotovu rovnici vypoctené
dle vztaht (2.13) pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [24])

Vztahy pro vypocet koeficientd ¢ a d jsou definovany pomoci kritickych veli¢in ob-
dobnym zptisobem, jak je popsano v kapitole 2.3.2. Aby se dosahlo lepsi shody s expe-
rimentalnimi daty, upravuje se empiricky Ciselny faktor ve vyrazu pro d. Vysledné
vztahy jsou nasledujici

_27R°T) _ 9RT,
c= , d~= .
64p, 128 p,

V Berthelotove rovnici predpokladame, Ze ¢len van der Waalsovy rovnice vyjadiujici
kohezni tlak je nepfimo imérny teploté.

Rovnice pochazi z roku 1900 a vystihuje ve vétSiné piipada 1épe stavové chovani
realnych plynti nez rovnice van der Waalsova. Zvlasté v oblasti nizsich tlakt (fadové
stovky kPa) dava velmi dobré vysledky. Za vyssich tlakt v§ak nevyhovuje.

(Zpracovano podle [9] a [24])

(2.13)

V nasledujicich grafech jsou opét porovnany vysledky konkrétniho vypoctu podle
vztahu (2.12) pro tuto rovnici s experimentalnimi udaji:
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Obr. 2.32: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.33: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.34: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)

Obr. 2.35: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.36: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.37: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Propan
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Obr. 2.38: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.39: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Oxid uhlicity
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Obr. 2.40: Graf vypoctenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(podkritické teploty)
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Obr. 2.41: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.42: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.43: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.44: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty

(podkritické teploty)
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Obr. 2.45: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.46: Graf vypoctenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.47: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.48: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.49: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)

50



Kyslik

MPa
8 —
6 -
K
I—.—~
at '

[}

1

1

[}

[}

[}

U S

h Seeo

1 S I N A P

| N
! —
[}

1

1

[}

N " 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Vm

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 dm3mol *

MPa

12

Obr. 2.50: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.51: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)
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Je ziejmé, ze Berthelotova rovnice je pouzitelna jen v omezeném oboru hodnot ob-
jemd a tlakt. Pro zvolené plyny dava v podkritické oblasti dobré vysledky jen pro tlak
mensi nez dvé tetiny kritické hodnoty. Pro nadkritické teploty vyhovuje jen pro tlaky
mensi, nez je kritickd hodnota. S rostouci teplotou se oblast pouziti Berthelotovy rovni-
ce zvysuje.

Nejvetsi odchylky vypoctenych izoterm od skuteénych jsou u butanu (obr. 2.32 a
2.33), u propanu (obr. 2.38 a 2.39) a u helia (obr. 2.46 a 2.47).
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2.3.4 Redlichova-Kwongova stavova rovnice

Za nejptesnéjs$i dvouparametrovou stavovou rovnici povazujeme rovnici navrzenou
v roce 1948 Redlichem a Kwongem, kde kromé zavislosti ptispévku pfitazlivych sil na
teploté je mirn¢ upravena i zavislost na objemu:

( )
R

Uvadi se, Ze tato rovnice vystihuje skute¢ny vztah mezi stavovymi veli¢inami 1épe,
nez fada viceparametrovych stavovych rovnic, a povazuje Se za nejpiesnéjsi stavovou
rovnici se dvéma konstantami. Konstanty k a | se urcuji postupnymi aproximacemi
z naméfenych dat (tab. 2.4).

"V, —1 =RT. (2.14)

Latka k (dm° MPa K2 mol®) | (dm® mol™)
Butan 29,0160 0,080680
Amoniak 8,7808 0,026232
Vodik 0,14333 0,018482
Propan 18,3020 0,062723
Oxid uhligity 6,4597 0,029677
Dusik 1,5551 0,026738
Oxid uhelnaty 1,7208 0,027394
Helium 0,0079905 0,016450
Argon 1,6786 0,022062
Kyslik 1,7411 0,022082

Tab. 2.4: Experimentalné uréené konstanty pro Redlichovu-
Kwongovu rovnici pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [4])

Tyto konstanty je také mozno urcit z podminek platnych v kritickém bodé. Vztahy

pro tyto konstanty jsou
R R
L \/7 =0,4278 \/7 (2.153)
9- 2-1  p,
Y2-1

K=

| = (2.15b)

3 pk , pk
Pro Redlichovu-Kwongovu rovnici vychazi hodnota kompresibilitniho faktoru

z, = 3 Tato hodnota je blize skutecnosti nez u van der Waalsovy rovnice.

(Zpracovano podle [17] a [24])

Nasledujici grafy ukazuji srovnani vysledkl ziskanych dle vztahu (2.14) s experi-
mentalnimi udaji:
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Obr. 2.52: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.53: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.54: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)
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Obr. 2.55: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.56: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.57: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.58: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.59: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.60: Graf vypoctenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(podkritické teploty)
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Obr. 2.61: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.62: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik

(podkritické teploty)

Vm

0.6 dm®mol

0.0

Obr. 2.63: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.64: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
P
MPa
10
8 -
6 -
ab
2 -
Vm
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 dm®mol *

Obr. 2.65: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.66: Graf vypoctenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.67: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.68: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.69: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.70: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.71: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik

(nadkritické teploty)
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Redlichova-Kwongova rovnice popisuje stavové chovani zvolenych plyni pomérné
piesné. Pro podkritické izotermy je nejpiesnéjsi v oblasti nenasycené pary. V oblasti
mokré pary jsou pomyslné usecky daleko méné posunuty k vy$§im objemim popf. tla-
kam.

Pro nadkritické izotermy dava pro hodnoty objemu vyssi, nez je objem kriticky, veli-
ce dobré vysledky. Pfi niz§im objemu se zacinaji projevovat viditelné odchylky (nevy-
hovuje pro velké tlaky).

Takeé pro tuto rovnici se piesnost zvétSuje S rostouci teplotou. Je mozné ji pouzit jeste
ve veétsim rozmezi tlaki a teplot nez van der Waalsovu rovnici.

Nejvétsi odchylky jsou patrné opét u butanu (obr. 2.52 a 2.53), u amoniaku (obr. 2.54
a 2.55) a u propanu (obr. 2.58 a 2.59). U ostatnich plynt je odklon vypoétenych kiivek
od skute¢nych minimalni.
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2.3.5 Dietericiho stavova rovnice

Z rovnic se dvéma konstantami je pomé&rn¢ pfesna rovnice exponencialniho tvaru
u

pV, v etV =RT. (2.16)

Stejnym postupem, jaky je uvedeny v kapitole 2.3.2, dostaneme vztahy pro vypocet

konstant (tab. 2.5)

= K —

4T °R? T.R

Latka u (dm® MPa mol®) v (dm® mol™)
Butan 1,78197 0,126027
Amoniak 0,55231 0,040975
Vodik 0,031624 0,028869
Propan 1,20509 0,097974
Oxid uhlic¢ity 0,46874 0,046342
Dusik 0,17529 0,041765
Oxid uhelnaty 0,18905 0,042790
Helium 0,00443928 0,025695
Argon 0,17300 0,034461
Kyslik 0,17732 0,034493

Tab. 2.5: Kostanty pro Dietericiho rovnici vypoctené

dle vztahti (2.17) pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [24])

g oqe ’ o, . 7 W 2 o
Pro kompresibilitni faktor v kritickém bodé€ dostaneme hodnotu z, = —=0,2707,
€

coz je mnohem piesné&jsi nez u Redlichovy-Kwongovy rovnice.
(Zpracovano podle [12] a [18])

Také zde srovnejme vypoctené kiivky podle vztahu (2.16) s experimentalnimi:
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Obr. 2.72: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.73: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)

66



MPa

10

Amoniak

00 :
Obr. 2.74: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak

(podkritické teploty)
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Obr. 2.75: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(nadkritické teploty)
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Vodik

MPa

1.5

1.0

0.5

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 dm3mol !

Obr. 2.76: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.77: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.78: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.79: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Oxid uhlicity
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Obr. 2.80 Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(podkritické teploty)
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Obr. 2.81: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.82: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.83: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.84: Graf vypoc¢tenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
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Obr. 2.85: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Helium
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Obr. 2.86: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.87: Graf vypoctenych a experimentaln¢ zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Argon
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Obr. 2.88: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.89: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Kyslik
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Obr. 2.90: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.91: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)
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Dietericiho stavova rovnice popisuje stavové chovani vybranych plynt také pomérné
piesné. Odchylky u podkritickych izoterm v oblasti nenasycené pary a kapalné faze jsou
minimalni. Rovnice je zvlastni v tom, ze izotermy v oblasti mokré pary nevykazuji tak
vyrazna minima a maxima. Zavislost se proto tvarem blizi vice experimentalni kiivce
nez u vSech uvedenych stavovych rovnic. Pomyslna tisecka je vSak mnohem kratsi a da-
leko vice je posunuta k vyssim hodnotam tlaku nez u ostatnich rovnic.

Pfi pohledu na grafy pro nadkritické teploty je ziejmé, ze Dietericiho rovnice vyho-
vuje jen pro nizké teploty (do teploty Ty).

Nejptesnéji popisuje tato rovnice stavové chovani helia (obr. 2.86 a 2.87), a to pro
oblast podkritickych i nadkritickych teplot.

Nejvetsi odchylky od experimentalnich dat najdeme u amoniaku (obr. 2.74 a 2.75).
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2.3.6 Pengova-Robinsonova stavova rovnice

Dalsi ¢asto pouzivanou stavovou rovnici je kubickd rovnice navrzena Pengem a Ro-

binsonem. Rovnice ma tvar

_ RT ?(T)
) Vm—l A Vm+ﬂ + A Vm—i
Parametry ¢ a 4 jsou urCeny relacemi

2+ 2

RT, RT,
=09 =0-0,45723552 , 4=0,0777961 ,

Py Py
kde
G=[1+5 1—\/'ET, 0 =0,37464 +1,54226 ® — 0,26992 @?,
r-1.
Tk
Latka w (-)
Butan 0,2002
Amoniak 0,2526
Vodik -0,2160
Propan 0,1523
Oxid uhli¢ity 0,2236
Dusik 0,0377
Oxid uhelnaty 0,0482
Helium -0,3900
Argon 0
Kyslik 0,0222

Tab. 2.6: Hodnoty @ pro Pengovu-Robinsonovu rovnici pro vybrané
plyny (hodnoty kritickych veli¢in viz tab. 2.1)
Zpracovana podle [19]

(2.18)

(2.19)

(2.20)

Pengova-Robinsonova rovnice vychazi z rovnice Soaveho, ktery upravil Redlichovu-
Kwongovu rovnici. Piedpokladal také, Ze veli¢ina k v Redlichové-Kwongoveé rovnici je
slozitou funkci redukované teploty T, a tzv. acentrického faktoru w (je rizny pro kazdou
latku a souvisi s velikosti a tvarem atomti a molekul). Oproti Soaveho stavové rovnici
poskytuje Pengova-Robinsonova rovnice lepsi vysledky pii aplikaci v kapalné fazi,
coZz souvisi s realisti¢téjSi hodnotou kompresibilitniho faktoru v kritickém bodé

(z = 0,3074).

(Zpracovano podle [4] a [16])

Srovnejme opét vypoctené kiivky podle vztaht (2.18) a (2.19) s experimentalné zjis-

ténymi:
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Butan
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Obr. 2.92: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.93: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.94: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)

Obr. 2.95: Graf vypoc¢tenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(nadkritické teploty)
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Vodik
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Obr. 2.96: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.97: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Propan
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Obr. 2.98: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)

10

0.0

Obr. 2.99: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Oxid uhlicity
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Obr. 2.100: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhli¢ity

(podkritické teploty)
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Obr. 2.101: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity

(nadkritické teploty)
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Obr. 2.102: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.103: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty

Obr. 2.104: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty

(podkritické teploty)
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Obr. 2.105: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.106: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.107: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.108: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.109: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Kyslik

00 :
Obr. 2.110: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.111: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)
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Ze zvolenych stavovych rovnic je Pengova-Robinsonova rovnice jednou z nejpies-
né¢jsich. Jak je vidét z grafu (obr. 2.92 — 2.111), pro rizné plyny, rizné tlaky a teplo-
ty vykazuje jen minimalni odchylky. Drobné nesrovnalosti najdeme uamoniaku
(obr. 2.95) a u helia (obr. 2.107).
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2.3.7 Beattieova-Bridgemanova stavova rovnice

V roce 1940 navrhli J. A. Beattie a O. C. Bridgeman nasledujici viceparametrovou
stavovou rovnici. Je jednou znovégjSich stavovych rovnic realného plynu a patii
K nejpiesnéjsim. Rovnice ma tvar

p=RT 0y v - E (2.21)
Vm Vm
kde

( 3

F=F, 'Ll—LJ, (2.22a)
Vm

( )
G =0, 'Ll—ViJ, (2.22b)
. (2.22¢)

V T

Tvar rovnice pouZzivany pro vypocetni techniku

p= \Fsz [vm +GO{1—\/&T|(1— i J - =< (1—\;:}. (2.23)

m m

m

Rovnice ma pét konstant: F, G, f, g, 7. Hodnoty téchto konstant jsou uréeny expe-

rimentalné (tab. 2.7).

Konst. Fo Go f g T
6

Létka <Mr:§|_‘§;“ (dm® mol™) | (dm® mol™) | (dm® mol™) | (dm® K2 mol™)
Butan 180300 | 024620 | 012116 | 009423 | 3500000
Amoniak 024241 | 003415 | 017031 | 019112 | 4768700
Vodik 0,02000 | 002096 | -0,00506 | -0,04359 504
Propan 120700 | 0,18100 | 007321 | 004293 | 1200000
Oxid uhlicity | 050716 | 0,10476 | 007132 | 0,07235 660000
Dusik 013600 | 005046 | 0,02617 | -0,00691 42000
Oxid uhelnaty| 0,13623 | 0,05046 | 0,02617 | -0,00691 42000
Helium 0,00219 | 001400 | 0,05964 0 20
Argon 013040 | 0,03931 | 0,02328 0 59900
Kyslik 015110 | 004624 | 0,02562 | 0,004208 48000

Tab. 2.7: Experimentalné uréené konstanty pro Beatticovu-Bridgmanovu rovnici

pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [3], [6], [8], [9], [13] a [20])
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Beattieovy-Bridgmanovy rovnice se ¢asto pouziva pii presnych vypoétech stavového
chovani realnych plyna. Tato rovnice, i kdyz je pomérné komplikovana, dobie vystihuje
stavové vlastnosti v Sirokém rozmezi tlakt a teplot. Napi. odchylky mezi namétenymi a
vypoctenymi daty v oblasti do 10 MPa a —150 °C piedstavuji u vodiku pouze 0,18 %,
coZ je velmi dobra shoda.

(Zpracovano podle [3] a [9])

Opét nasleduje srovnani ktivek ziskanych z vypocti podle vztahu (2.23) s expe-
rimentalnimi.
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Obr. 2.112: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.113: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.114: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)
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Obr. 2.115: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
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Vodik
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Obr. 2.116: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.117: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Propan
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Obr. 2.118: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.119: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.120: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(podkritické teploty)
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Obr. 2.121: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Dusik
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Obr. 2.122: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.123: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.124: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
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Obr. 2.125: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.126: Graf experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.127: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Argon
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Obr. 2.128: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.129: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Kyslik
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Obr. 2.130: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.131: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)
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Oblast pouzitelnosti Beattie-Bridgemanovy stavové rovnice je omezena. Rovnice je

velice presna, ovSem jen v urCitych intervalech objema a tlakd. Proved’me proto opét
rozbor grafl pro tuto rovnici (obr. 2.112 — 2.131).
2.113), propanu (obr. 2.118 a 2.119) a kysliku (obr. 2.130 a 2.131). Pro tyto tfi plyny se
velmi dobra shoda projevuje v celém zobrazovaném oboru teplot a tlaki. Z graf téchto
plynu je také vidét, Ze pomyslna usecka v oblasti nasycené pary je delsi a posunuta
K niz§im hodnotam tlaku.

U amoniaku se ukazuje shoda vypoctenych a skute¢nych izoterm jen v oblasti nena-
sycené pary (obr. 2.114), u nadkritickych izoterm (obr. 2.115) je patrna pouze do hod-
not tlaki nizsich, nez je tlak kriticky.

Pro helium Beattie-Bridgemanova rovnice vyhovuje jen pro nadkritické teploty
(obr. 2.127). Pro nizsi teploty ji nelze pouzit (obr. 2.126). Je to zpisobeno tim, ze byla
navrzena tak, aby vyhovovala i pro vyssi tlaky a teploty neZ ostatni rovnice. Helium ma
ale mnohem mensi hodnoty kritickych veli¢in nez ostatni plyny, obzvlasté kritickou tep-
lotu, a proto je tato rovnice pro tento plyn v podkritické oblasti nepouzitelna.

U ostatnich plyni je oblast pouzitelnosti pro podkritické i nadkritické izotermy ome-
zena kritickym objemem. Pouze pii nadkritickych hodnotach objemu popisuje rovnice
chovani téchto plynt velice ptesné.
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2.3.8 Benedictova-Webbova-Rubinova stavova rovnice

Benedict, Webb a Rubin publikovali v roce 1940 viceparametrovou stavovou rovni-
ci, kterd ma osm konstant a kterou Ize pouzit jesté v Sir§Sim oboru teplot a tlakl neZ rov-
nici Beattieovu-Bridgmanovu. Tato rovnice je klasickym piikladem komplikovangjsich
stavovych rovnic. Cetna a ditkladna ovéfeni prokazala, e patii k pomémé pfesnym a
dostatecné flexibilnim stavovym rovnicim.

Rovnici je mozno psat ve tvaru:

p=T Q(d)—ob(d)—r_r(‘;’ , (2.24)
kde
Q ,=Rd-1+Bd+Ad® (2.25a)
@, = Ad tad’-aud®, (2.25b)
L, =Cyd’~7d® 1+7nd* &, (2.25c¢)
da="1, (2.25d)
v

K vypoctiim se obvykle pouziva tvar

A c a au 7d? n g
p =1+(Bo_ 0o _ °3]d+(ﬂ‘—]d2+—d5+ 3(1+—2je'd. (2.26)
dRT RT RT RT RT RT d

Hodnoty jednotlivych konstant A, B,,C,, @, 8,7, #,17 jsou jako u pfedchozi rovni-
ce urovany experimentalné (tab. 2.8). Konstanty této rovnice jsou znamy pro piiblizné
padesat latek, ale existuje cela fada vztaht, které umoziuji jejich odhad na zakladé

p..V,. T, a@.Kvypoctu Ize pouzit napt. nasledujici vztahy

A, =0,3131W/p,, @ =0,05975W ] p,, #=0,001608W,,
B, =0,1346 W, B =0,04307W, n=0,04211W, 2.27)
_ 202 _ 3.2 RTk
C,=0,1692W/ T’p,, 7 =0,059416 W T p,, W, = .
P

V tab. 2.9 lze nalézt hodnoty konstant vypocétenych podle téchto vztahl pro vybrané
plyny.

Tato stavova rovnice, eventudlné jeji jest¢ komplikovanéjsi modifikace, slouzi

k pfesnému popisu stavového chovani Cistych plynt a plynnych smési. Rovnice vysti-

huje stavové chovani i pti vyssich hodnotach objemu (dvojnasobném) nez objem Kkritic-

ky s pramérnou odchylkou 0,34 %, coz je vzhledem k $ifce oboru platnosti vynikajici
piesnost. Nevyhodou je vysoky pocet konstant a slozitost rovnice.

(Zpracovano podle [9], [16] a [17])
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Konstanty - Butan Propan ulcl)li(clfty Dusik uh(ZEgty
Aol (MPadm® mol? 1,02180 | 0,69717 | 0,27112 | 0,10676 | 0,13590
By (dm* mol™) 0,12436 | 0,09738 | 0,04609 | 0,04074 | 0,05454
Co| (MPaK?dm®mol™?) | 100600 51561 13552 816,6 867,2

a | (Mpadm®mol®) | 019073 | 0,09621 | 0,01772 | 0,00254 | 0,00371

B (dm°® mol ) 0,039998 | 0,022532 | 0,005050 | 0,002328 | 0,002632

v | (MPaK?®dm®mol®) | 32060 13096,2 1630 73,81 105,4

u (dm® mol™®) 0,001101 | 0,0006085 | 0,0000646 | 0,0001272 | 0,000135

n (dm® mol ) 0,034 | 0,022032 | 0,004938 | 0,0053 0,006

Tab 2.8: Experimentalné ur¢ené konstanty pro Benedictovu-Webbovu-Rubinovu
rovnici pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [6], [8], [13] a [26])

Koo Latka Amoniak| Vodik Helium Argon Kyslik
Ao| (MPadm®mol?) |0,319442| 0,018291 | 0,0025676 | 0,10006 | 0,10256
Bo (dm?* mol™) 0,0407523|0,0287125| 0,0255549 | 0,0342738 | 0,0343053
Co| (MPak?dm®mol? | 28357,2 | 10,7237 | 0,0374466 | 1232,09 | 1324,35
a | 10° (Mpadm® mol®) | 18456,7 | 744,581 | 93,027 | 4862,19 | 4988,25
B |10° (dm®mol?) 394811 | 1,95986 | 1,55251 | 2,79261 | 2,79774
v | (MPaK?dm®mol®) | 30149 | 0,803289 |0,00249658| 110,17 | 118,528
p | 10° (dm® mol®) 44628 | 156086 | 1,10046 | 2,65484 | 266216
n [10° (dm® mol?) 3,86011 | 1,91618 | 1,51791 | 2,73036 | 2,73538

Tab 2.9: Konstanty pro Benedictovu-Webbovu-Rubinovu vypoétené

dle vztaht (2.27) pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [16])

Nasledujici grafy ukazuji vysledky praktick¢ho vypoctu dle vztahu (2.26) a srovnani
S experimentalnimi daty:
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Obr. 2.132: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.133: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(nadkritické teploty)
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MPa

Amoniak

Obr. 2.134: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)
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Obr. 2.135: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(nadkritické teploty)
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Vodik

MPa

06 dm®mol *

Obr. 2.136: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 dm3mol !

Obr. 2.137: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Propan

0.0

Obr. 2.138: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)

12

0.0

Obr. 2.139: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Oxid uhlicity
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Obr. 2.140: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhli¢ity
(podkritické teploty)
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Obr. 2.141: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Dusik
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Obr. 2.142: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
P
Vm
06 dm®mol *

0.0 0.1

Obr. 2.143: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.144: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
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Obr. 2.145: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Helium
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Obr. 2.146: Graf vypoétenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)

MPa
20r

1.5F

1.0

15K
10K

0.5

0.0 0.1 0.2 0.3 04 dm®mol !

Obr. 2.147: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Argon

[Eny
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 dm®mol ?

Obr. 2.148: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.149: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Kyslik

0.0

Obr. 2.150: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.151: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)

113



Z jednotlivych grafi vyplyva, ze Benedictova-Webbova-Rubinova rovnice predsta-
vuje dalsi stavovou rovnici, ktera velmi pfesn¢ vystihuje stavové chovani skoro vSech
vybranych plynt (obr. 2.133 — 2.151). Vyjimku tvofi helium (obr. 2.146 a 2.147), u kte-
rého jsou hlavné pro podkritické teploty znatelné rozdily mezi vypoctenymi a skutec-
nymi kiivkami. Tyto odchylky jsou zplisobeny zejména vlastnostmi helia (nizké hodno-
ty kritickych veli¢in).

Mensi odchylky muzeme také pozorovat, uamoniaku (obr.2.134) a u vodiku
(obr. 2.137)
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2.3.9 Wohlova stavova rovnice

Wohlova rovnice, pojmenovana po A. Wohlovi, je definovana na zakladé kritickych
hodnot stavovych veli¢in. Pouziva se v ptipadech, kdy nejsou k dispozici experimental-
n¢ zjisténé konstanty. Rovnice ma tvar

RT h j

= - + , 2.28
PV TV, T, 22

kde
h=6pTV/ i = \;—k i=4pTV. (2.29)

Konstanty h, i, j jsou vypocteny z kritickych veli¢in (tab. 2.10).

Latka h (dm® MPa K mol®) | i (dm®*mol™) | j (dm® MPa K* mol®)
Butan 629,6660 0,063750 45510,5
Amoniak 142,2650 0,018125 2786,9
Vodik 1,07195 0,016250 1,532
Propan 388,4390 0,050750 194425
Oxid uhligity 119,0750 0,023500 2269,5
Dusik 20,8997 0,022525 158,4
Oxid uhelnaty 24,1364 0,023275 199,1
Helium 0,0236905 0,014450 0,00474238
Argon 25,3114 0,018825 191,8
Kyslik 27,2995 0,019100 214.9

Tab. 2.10 Konstanty pro Wohlovu rovnici vypoc¢tené dle vztahu (2.29)

pro vybrané plyny
(Zpracovana podle [32])

(Zpracovano podle [32])

Také pro tuto rovnici provedeme srovnani vypoctenych stavovych veli¢in pomoci
vtahu (2.28) s veli¢inami ziskanymi experimentaln¢:
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Butan
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Obr. 2.152: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
(podkritické teploty)

1.0 dm®mol ?

(nadkritické teploty)
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Obr. 2.153: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan



Amoniak

MPa

151

Obr. 2.154: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)

Obr. 2.155: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(nadkritické teploty)
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Vodik
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Obr. 2.156: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.157: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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Propan

0.0

Obr. 2.158: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.159: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Oxid uhlicity
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Obr. 2.160: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhli¢ity
(podkritické teploty)
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Obr. 2.161: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhli¢ity
(nadkritické teploty)
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Dusik
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Obr. 2.162: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.163: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)
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Oxid uhelnaty
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Obr. 2.164: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
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Obr. 2.165: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Helium
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Obr. 2.166: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)
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Obr. 2.167: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)

123



Argon
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Obr. 2.168: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.169: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.170: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.171: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)
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Wohlova stavova rovnice neni pfili§ pfesnou rovnici pro popis stavového chovani
plynt. Z graft pro podkritické teploty lze vypozorovat, Ze lze uzit jen pro nadkritické
hodnoty objemu. Pro mensi objemy zcela nevyhovuje. Pro amoniak (obr. 2.154), vodik
(obr. 2.156) a helium (obr. 2.166) se interval pouzitelnosti zkracuje pouze na oblast ne-
nasycené pary.

Z graft pro nadkritické teploty je ziejmé, ze rovnice vyhovuje také jen pro hodnoty
objemu, které jsou vétsi, nez objem kriticky. Wohlova rovnice v této oblasti tedy vyho-
vuje jen pro malé tlaky — s klesajicim tlakem se jeji pfesnost zvétSuje. Pro amoniak
(obr. 2.155) a vodik (obr. 2.157) jsou odchylky vé€tsi nez u ostatnich plynt, naopak
u helia (obr. 2.167) jsou minimalni (nizké hodnoty kritickych veli¢in).

126



2.3.10 Virialni stavova rovnice

Jednou z moznosti, jak vyjadfit stavové chovani plynt, je rozvoj s nekone¢nym po-
¢tem ¢lenl. Nekone¢nou fadou se zpravidla vyjadiuje kompresibilitni faktor. Nezavisle
proménnou muze byt kterdkoli stavova veli¢ina, koeficienty u ¢leni fady jsou zavislé na
jedné z dalSich stavovych velic¢in. Naptiklad tzv. tlakovy rozvoj je vyjadien tfadou
s mocninami tlaku, koeficienty jsou zavislé na teploté. Rozvoj ma tvar

Nejvyznamnéjsi je vSak rozvoj, ktery navrhl v roce 1901 Heike Kamerlingh-Onnes
(1853-1926). Piedstavuje jej fada, v niz je nezavisle proménnou reciproky molarni ob-
jem. V tomto piipadé ma rozvoj tvar
:ﬂ:A’+B_+C_2+D_3+ (2_31)

RT V V V

Vztahy (2.30) a (2.31) se nazyvaji virialni rozvoje. Koeficienty u mocnin p a 1/Vy,
jsou obecné zavislé na teploté a nazyvaji se prvni, druhy, tfeti atd. virialni koeficient.
Prvni virialni koeficient ve vztazich (2.30) a (2.31) je roven jedné. Je pochopitelné, Ze
¢im vétsi poCet vhodné volenych viridlnich koeficienti zahrneme do vypoctu, tim pies-
n¢ji popiSeme chovani realného plynu. Teoreticky mizeme popsat stavové chovani ply-
nu viridlnim rozvojem libovolné piesné. Pro praktické uziti vSak postaCuje rozvoj
s druhym, piipadné i tietim virialnim koeficientem.

Virialnim rozvojem mizeme vystihnout nejen skutecné stavové chovani plynd, ale
| pribéhy modelované stavovymi rovnicemi. Ukdzeme si rozvoj pomoci van de Waal-
sovy rovnice (2.4).

Pozménime-li stavovou rovnici tak, aby na levé strané rovnice vystupoval pouze
kompresibilitni faktor, budou viridlni koeficienty rovny koeficientim u pfislusnych
mocnin 1/Vy, na pravé strané upravené stavové rovnice:

z

( ) Vv
Lp+in'Vm—b “RT = Poo T -2 (2.32)
Vv RT V_-b V_
Upravime-li ¢ast pravé strany rovnice (2.32) takto
\Y 1
L= , 2.33
v -b b (2.33)
m 1 -
Vm
muzeme pak uZzit pro rozvoj mocninou fadu
=1+ x+x +x°+ x| <1. (2.34)
1-x
Samoziejmé, Ze vyraz b/Vy, je mensi nez jedna, a tedy miizeme psat
1 b (b)) (b)Y
=1+_+L_J +L_J + ... (2.35)
1- L Vm Vm Vm
Vm
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Dosazenim do rovnice (2.32) dostaneme

(b)Y (p )
_me :1+L+ lj +L£J + ... —i_ (2-36)
RT A Lvm V. A
Konec¢ny virialni rozvoj pomoci van der Waalsovy rovnice lze tedy zapsat ve tvaru
[ 1 b b ]

pvm:RTL1+{b—i]_+_z+_3+ J (2-37)

RTJV. V2 V]

Ze vztahu (2.37) vidime, Ze pro virialni koeficienty plati
A'=1, B"=b—%, c’=b’, D"=b’° E"=b* - (2.38)

kde a, b jsou van der Waalsovy konstanty (tab. 2.2). Hodnoty koeficientu B" vypo&tené
ze vztahu (2.38) jsou v dobrém souladu shodnotami skute¢ného viralniho koefi-
cientu B'. Je vidét, ze B" je zavisly na teploté — pfi nizkych teplotach je zaporny a pii
vysokych teplotach kladny (b je vzdy kladné). Tteti, Ctvrty a dalsi viridlni koeficienty
jsou v tomto rozvoji konstantni a kladné, coZ neni zcela piesné piiblizeni ke skute¢nym
virilnim koeficientim.

Z toho, co zde zatim bylo o virialni rovnici uvedeno, neplyne jeji skute¢ny vyznam.
Mohli bychom soudit, Ze se jednd pouze o Stavovou rovnici s volitelnym poc¢tem teplot-
né zavislych koeficientl. Jiz dfive, nez byl podan exaktni dikaz, se usuzovalo, ze vi-
rialni koeficienty charakterizuji vzajemné silové pisobeni dvojic, trojic atd. molekul.
Vime, Ze v silné ziedéném plynu je mozno zanedbat i silovou interakci dvojic molekul.
Vystac¢ime si pak jen s prvnim viridlnim koeficientem a stavové chovani plynu popisuje
stavova rovnice idedlniho plynu. Viridlni rozvoj se dvémi viridlnimi koeficienty by m¢l
spravné popisovat stavové chovani plynu, kde usuzujeme jen interakce dvojic molekul,
soucasna interakce tfi a vice molekul neni uvazovana. Obdobn¢ by tomu mélo byt pro
virialni rozvoj s vétsim poctem ¢lent.

(Zpracovano podle [9], [24] a [34])

| u posledni rovnice provedeme srovnani vypoctenych izoterm podle vztahu 2.37
S izotermami experimentalnimi:
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Obr. 2.172: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
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Obr. 2.173: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro butan
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Obr. 2.174: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak
(podkritické teploty)
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Obr. 2.175: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro amoniak

(nadkritické teploty)
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Vodik

MPa

1.5

1.0

0.5

0.0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 dm®mol ?

Obr. 2.176: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.177: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro vodik
(nadkritické teploty)
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0.0

Obr. 2.178: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro propan
(podkritické teploty)
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Obr. 2.179: Graf vypoctenych a experimentalng zjisténych izoterm pro propan
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.180: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhli¢ity
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Obr. 2.181: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhlicity
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.182: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.183: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro dusik
(nadkritické teploty)

134



Oxid uhelnaty
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Obr. 2.184: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(podkritické teploty)
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Obr. 2.185: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro oxid uhelnaty
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.186: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(podkritické teploty)

MPa
20r

1.5F

1.0

0.5

Vi

0.0 0.1 0.2 0.3 04 dm®mol !

Obr. 2.187: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro helium
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.188: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(podkritické teploty)
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Obr. 2.189: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro argon
(nadkritické teploty)
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Obr. 2.190: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(podkritické teploty)
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Obr. 2.191: Graf vypoctenych a experimentalné zjisténych izoterm pro kyslik
(nadkritické teploty)
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Virialni rovnice predstavuje posledni z vybranych stavovych rovnic. Vzhledem
k tomu, ze byla definovana na zakladé van der Waalsovy rovnice, prokazuje i podobné
vysledky. Pro podkritické izotermy se oblasti nenasycené pary stavové chovani nijak
nelisi od van der Waalsovy rovnice, v oblasti mokré pary je pomyslna tsecka méné po-
sunuta Kk vétsim hodnotam objemu a také tlaku. V oblasti kapalné faze vykazuje rovnice
poloviéni odchylky neZ van der Waalsova rovnice.

Prohlédme-li si grafy pro nadkritické teploty, zjistime, Ze odchylky vypoctenych a
skute¢nych ktivek jsou v oboru hodnot podkritickych objemi mnohem mensi nez u van
der Waalsovy rovnice.

Pro tuto rovnici jsem zvolil jen pét virialnich koeficientt (pfi pouziti pravé péti koe-
ficientdl se vypoctené izotermy nejvice piiblizovaly experimentalné zjiSténym, v ostat-
nich ptipadech byly vysledky vice neptesné.)

Je zfejmé, ze viridlni rovnici mizeme pouzit ve velkém rozsahu tlaku a Ze je piesnéj-
§i nez van der Waalsova rovnice.
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Diskuze

V této kapitole bych chtél shrnout a provést srovnani vSech grafii a rovnic z kapi-
toly 2.3 (Caste¢né zaveéry jsem uz uvedl v podkapitolach). Pro porovnani jednotlivych
rovnic jsem stanovil tato kritéria:

e piesnost rovnice

e oblast pouziti rovnice (obory hodnot tlakt, objemd a teplot)

e pocet a druh parametrd v rovnici, slozitost a typ rovnice

e popis stavového chovani zvolenych plynit jednotlivymi rovnicemi

Presnost rovnice

Ptesnost dané rovnice zkoumam jen v oblasti mozného pouziti dané rovnice.

Rovnice jako jsou Benedictova-Webbova-Rubinova, Pengova-Robinsonova, Beattie-
Bridgemanova a Redlichova-Kwongova povazuji za velmi piesné stavové rovnice. Tyto
rovnice popisuji velice pfesné stavové chovani vybranych plynt.

Nejpiesnéjsi z nich jsou Pengova a Benedictova rovnice. Benedictova rovnice dava
pro vétsinu plynti vyborné vysledky, ovsem pro helium vykazuje znatelné odchylky (viz
str. 111). Naopak je tomu u Pengovy rovnice. Ta popisuje stavové chovani helia mno-
hem piesnéji (viz str. 85). U nékterych plynt jsou dokonce ziejmé i mensi odchylky nez
u rovnice Benedictovy. Je to zptsobeno tim, ze je do rovnice zahrnuty tzv. acentricky
faktor, ktery zohlednuje velikost a tvar atomu a molekul.

Redlichova a Beattieova rovnice vystihuji chovani plynt s ptiblizné stejnou presnosti
(pro amoniak, propan a oxid uhli¢ity je Beatticova rovnice ptesnéjsi). V porovnani
s pfedchozimi rovnicemi se tyto dvé rovnice vice odklani od skute¢nych izoterm. Rozdil
mezi témito rovnicemi je mozné pozorovat také u helia. Zatimco Redlichova rovnice
popisuje chovani helia pomérné piesné (str. 37), Beattieova rovnice je pro helium hlav-
né pro nizké teploty nepouzitelna (str. 98).

Z ostatnich rovnic je pomérn¢ presnd Dietericiho rovnice. Pro podkritické teploty je
dokonce pro né¢kolik plynt (butan, amoniak, propan, oxid uhli¢ity) mnohem piesnéjsi
nez Redlichova rovnice, ovSem v celkovém vysledku Redlichou rovnici nijak nepied¢i.

Ze zbylych rovnic je relativné piesnou Berthelotova rovnice (viz str. 52) a jako dalsi
v poradi bych vybral viralni rovnici, ktera je v oblasti pouzitelnosti vice pfesnéjsi nez
van der Waalsova rovnice (viz str. 139). Na posledni misto jsem zafadil Wohlovu sta-
vovou rovnici, ktera jevi nejvétsi odchylky pfi popisu stavového chovani vybranych
plynt (viz str. 126).
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Oblast pouziti dané rovnice

Podrobny rozbor oblasti pouziti jednotlivych rovnic jsem uvedl jiz ptimo Vv pod-
kapitolach odpovidajicich rovnic.

Nejsirsi interval pouziti ma Benedictova-Webbova-Rubinova, Pengova-Robinsonova
a virialni stavova rovnice. Lze je uzit v Sirokém rozsahu teplot (az 1000 K) a tlaka (az
do sto MPa). Je to dano tvary téchto stavovych rovnic. Oblast pouziti Beattie-
Bridgemanovy rovnice je ovlivnéna druhem plynu. Nejnizsi obor tlakd, kde rovnice da-
vaji jesté¢ pouzitelné vysledky, ma Wohlova, Berthelotova a Dietericiho rovnice.
U Dietericiho rovnice je navic oblast pouziti omezena teplotou. Lepsi vlastnosti vykazu-
ji v tomto ohledu Redlichova-Kwongova a van der Waalsova rovnice. Ty mizeme uZit
I pro vyssi tlaky nez ptedchozi typy rovnic.

Pocet a druh parametra v rovnici, sloZitost a typ rovnice

Do své prace jsem si vybral dvé viceparametrové stavové rovnice — Benedictovu-
Webbovu-Rubinovu a Beattie-Bridgemanovu rovnici. Benedictova rovnice obsahuje
osm konstant, Beattieova jen pét konstant. Obé rovnice jsou sice dosti slozité na vypo-
¢ty stavovych veli¢in, ale za to popisuji velice pfesné¢ chovani vybranych plynt.
(V Beattieove rovnici jsem pouzil jen experimentalné urcené konstanty, u Benedictovy
rovnice jsem byl nucen pro polovinu plynti pouZit pii vypoctu konstant empirické vzta-
hy).

Pomérné slozitou je i Pengova-Robinsonova stavova rovnice. Tvarem se tato rovnice
lisi od vSech ostatnich, ale ukazalo se, ze je také velice pfesna. VypoCty se V rovnici
provadéji pomoci kritickych veli¢in a acentrického faktoru. V tab. 2.6 je vidét, Ze pro
neZ pro jednouché molekuly, popt. atomy (helium, vodik). Pro tyto plyny je dokonce
zaporny. Velikost acentrického faktoru ve zna¢né mife ovliviiuje vysledky Pengovy
rovnice.

Z dvouparametrovych stavovych rovnic jsem zvolil rovnice van der Waalsowu,
Berthelotovu, Redlichovu-Kwongovu a Dietericiho. | kdyz ve vSech téchto rovnicich
vystupuji jen dvé konstanty a rovnice jsou relativné jednoduché, jejich vysledky jsou
hled na chovani plynt. To je zpisobeno tvarem rovnic a také piesnosti konstant. Napf.
pro Berthelotovu rovnici jsou konstanty vypoctené z kritickych veli¢in. Kdyby byly ur-
Ceny experimentalné, dosahlo by se lepsi presnosti. Dietericiho rovnice je exponencial-
niho tvaru a ma tedy trochu jiné vlastnosti nez ostatni dvouparametrové rovnice.

Mén¢ znamou rovnici se tfemi konstantami je Wohlova stavova rovnice. Tvarem se
podoba Redlichové Kwongové rovnici. Konstanty v ni jsou uréeny piimo z vlastnosti
plynti v kritickém bod¢€. To ma za nasledek, Ze je rovnice mén¢ presna. Lepsi piesnosti
by se jist¢ opét dosahlo, kdyby byly konstanty urCeny experimentalné.

Posledni rovnici je rovnice viridlni. Neni sice skute¢nou viridlni rovnici se skutec-
nymi viridlnimi koeficienty, ale svymi vysledky pied¢i n€které dvouparametrové rovni-
ce (van der Waalsovu a Wohlowvu rovnici).
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Popis stavového chovani vybranych plyna jednotlivymi rovnicemi

V poslednim bod¢ prozkoumam, u kterych plynt jevi jednotlivé stavové rovnice nej-
veétsi odchylky (samoziejmé s ohledem na oblast pouzitelnosti dané rovnice)

Rovnice: Plyn:

Van der Waalsova: butan, amoniak, propan
Berthelotova: butan, amoniak, propan
Redlichova-Kwongova: butan, amoniak, propan
Dietericiho: butan, propan
Pengova-Robinsonova: amoniak
Beattie-Bridgemanova: amoniak, oxid uhelnaty, helium
Benedictova-Webbova-Rubinova: helium, vodik

Wohlova: amoniak, vodik, helium
Virialni: butan, amoniak, propan

V seznamu se nejvice vyskytuje butan, amoniak, propan a helium. Pro tyto plyny je
t&z8i presné popsat jejich stavové chovani. U prvnich téech je to zptisobeno vysokou kri-
tickou teplotou, u amoniaku také jesté vysokym kritickym tlakem. Helium méa naopak
piili§ nizkou kritickou teplotu a jeho vlastnosti se pii nizkych (podkritickych) teplotach
1181 od ostatnich plynd.

Shrnuti

Pro rychly piehled jsem v tabulce 2.11 shrnul vSechny vyzkoumané poznatky
0 vybranych stavovych rovnicich.

Ve sloupci piesnost jsou uvedena ¢isla, jejichz hodnoty predstavuji, s jakou piesnosti
dana rovnice popisuje stavové chovani vybranych plyni: 1 — nejpfesnéjsi, 8 — velmi ne-
piesna. Obdobné ve sloupci oblast pouziti plati: 1 — Siroka, 8 — izka.
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Rovnice Presnost® | Oblast pouziti | Tvar rovnice | Pocet konstant
van der . ,

Waalsova 7 4 jednoduchy 2
Berthelotova 5 8 jednoduchy 2
Redlichova- 3 3 jednoduchy 2
Kwongova
Dietericiho 4 5 jednoduchy 2

Pengova- e
Robinsonova 1 1 slozity 1
Beattieova- e
Bridgemanova 2 0 slozity >
Benedictova-

Webbova- 1 2 slozity 8

Rubinova

Wohlova 8 7 jednoduchy 3

Virialni 6 1 slozity 2

* Pfesnost je posuzovana pouze v oblasti pouziti dané rovnice

Tab 2.11: Shrnuti poznatkl o vSech pouzitych stavovych rovnicich
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Z.avér

Znalost vlastnosti plynt a jejich chovani je diileZita pro riizna odvétvi védy, techniky
a pramyslu. V této praci jsem se snazil popsat vlastnosti a chovani vybranych plynii
pomoci riznych stavovych rovnic. Pro zavedeni zékladnich zékont a dé&u v plynech
jsem pouzil idealni model plynu, na n€j jsem navazal modelem realnym.

Pro popis realného modelu jsem pouzil nasledujici stavové rovnice: ¢tyfi dvoupara-
metrové rovnice (van der Waalsova, Berthelotova, Redlichova-Kwongova a Dietericiho
stavova rovnice), jednu tfiparametrovou rovnici (Wohlova stavova rovnice), dale dvé
viceparametrové rovnice (Beattie-Bridgemanova a Benedictova-Webbova-Rubinova
stavova rovnice), rovnici virialni a specialni rovnici (Pengova-Robinsonova stavova
rovnice). Vypocty podle uvedenych stavovych rovnic jsem provedl pro deset vybranych
plynii — butan, amoniak, vodik, propan, oxid uhli¢ity, dusik, oxid uhelnaty, helium, ar-
gon, kyslik. Plyny i uzité rovnice jsem zvolil na zaklad¢ nalezenych experimentalnich
dat a dostupnych konstant, které se vyskytuji v jednotlivych rovnicich. Experimentalni
data ve formé | — p nebo T — S digramu jsem pievzal z webt védeckych instituti nebo
z technické literatury (viz prilohy ¢. 1 — 10). Konstanty do rovnic i samotné rovnice
jsem nalezl v uvedené literatuie.

Caste¢né vysledky ze stavovych rovnic jsem uvedl jiz v kapitole 2.3. Podrobny roz-
bor a srovnani rovnic podle nékolika kritérii jsem popsal v diskuzi.

Z vysledku prace vyplyva (viz tab. 2.11), ze neexistuje univerzalni stavova rovnice,
pouzitelna pro libovolny plyn a pro libovolnou oblast pouziti. Ze vSech sledovanych
stavovych rovnic vychazi jako nejvhodnéjsi pro popis chovani plynti Pengova-
Robinsonova rovnice. Velmi piesné popisuje stavové chovani vSech vybranych plyna.
Ma sirokou oblast pouziti (vyhovuje jak pro helium — velmi nizké teploty a tlaky, tak
pro butan — naopak velmi vysoké teploty a tlaky). Pro vypocty je potieba jen jedina
konstanta (nepocitam také potiebné kritické veli¢iny, které jsou ale snadno dostupné).
Mensi nevyhodou je slozitost rovnice.

Nalezené tepelné diagramy S experimentalnimi daty jsou zméfené a vynesené do gra-
fi s ur€itou chybou, kterou autofi v uvedenych publikacich neuvadéji. Je tedy ziejmé,
ze 1 srovnani jednotlivych rovnic je tfeba uvazovat jen jako jisté pfiblizeni. Také pro
piesnéjsi zavéry uvedené v diskuzi, by bylo zapotiebi pouzit vice experimentalnich dat.

V této praci jsem vybrané stavové rovnice a plyny zkoumal jen z makroskopického
pohledu. Vysledky by §lo rozsifit také o poznatky, které by vyplynuly z porovnani
s ohledem na mikroskopickou strukturu plynt. Napft. jak slozeni plynt ovliviiuje vy-
sledky stavové rovnice, jak velikost a pocet konstant souvisi s interakcemi mezi mole-
kulami apod. Jednou z moznosti je také pouzit takové stavové rovnice, které maji jiz ty-
to poznatky zahrnuty ve svém zakladé¢ (jiz zminéna Pengova-Robinsonova rovnice).

Ptilohy €. 1 — 10 poskytuji tepelné diagramy, ze kterych jsem Cerpal experimentalni
hodnoty. Tabulky experimentalné zjisténych hodnot a grafické animace (PowerPoint)
1ze nalézt na ptilozeném CD (pfiloha €. 11 a 12). VSechny vypocty i grafické zndzorné-
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ni jsem provedl v programu Mathematica. K témto materialim mohu pro pfipadné za-
jemce dodat i zdrojové kody. V tomto programu mam také k dispozici vytvoiené ani-
mace®.

Véiim, ze vysledky mé prace lze pouzit i K zatraktivnéni vyuky vysokoskolského
kurzu termodynamiky nebo pro ptipadné zdjemce zitad stfedoSkolskych studentt
v ramci fyzikalnich seminait.

Stanoveny cil diplomové prace byl splnén.

%V piipadé zajmu m& mizete kontaktovat na emailu prusak.jiri@seznam.cz.
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p — | diagram kysliku

Prilohy na CD:

Ptiloha ¢. 11: Tabulky experimentalnich hodnot
Ptiloha ¢. 12: Grafické animace
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Abstract

Knowledge of the gases quality is very important for different branches of science,
technology and industry. I tried to describe character and behaviours of the chosen gas-
es using different state equations in this dissertation. I used an optimal model of a gas.
For putting basic rules and processes in the gases | picked up the threads of this model. |
choose the selected state equations for the description of a real model. | performed the
calculations of a state equation for the concrete gases and the equation on the basis dis-
covered experimental dates and accessible constants which are found in each equation.
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