FBI – VŠB-TU Ostrava

Aplikovaná fyzika

Termodynamika plynů a par – základní pojmy

Důležité pojmy, veličiny a symboly

Stavové veličiny, stavové změny

Teplota, tlak, objem a množství čisté látky nejsou nezávislé. U homogenního systému lze volit libovolné tři veličiny, čtvrtá je jednoznačně určena. Například můžeme zvolit množství dané látky, objem, ve kterém je uzavřena a teplotu. Tím je jednoznačně určen tlak.

Popisem stavového chování látky rozumíme vztah mezi teplotou, tlakem, objemem a látkovým množstvím. Lze ho zjišťovat experimentálně (měříme stavové chování) nebo teoreticky (počítáme stavové chování).

Stavovým chováním homogenní neinteragující směsi rozumíme vztah mezi teplotou, tlakem, objemem a látkovými množstvími jednotlivých složek, které spolu vzájemně nereagují. Máme-li k-složkovou směs, lze z (k + 3) veličin volit libovolných (k + 2), poslední je jednoznačně určena. Například můžeme zvolit množství dané směsi, její složení (tj. k - 1 údajů), teplotu a tlak. Tím je jednoznačně určen objem.

Molární objem a látková koncentrace jsou definovány vztahy
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Obr. 86. Amagatiy diagram Ny, Hy, O,
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kde V je objem systému a n jeho látkové množství

Měrný objem a hustota jsou vztaženy na jeden kilogram látky a tedy definovány vztahy
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kde V je objem systému a m jeho hmotnost

Molární a měrné veličiny lze snadno přepočítávat pomocí molární hmotnosti M
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Kompresibilitní faktor je definován vztahem
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kde p je tlak, V objem, n látkové množství, T absolutní teplota a R univerzální plynová konstanta (R = 8314,41 J(K-1(kmol-1), je to číslo, které vyjadřuje, do jaké míry se chování plynu liší od chování ideálního plynu (pro ideální plyn je roven jedné). 
Měrná plynová konstanta
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Molární hmotnost
hmotnost 
1 mol (NA=6,023·1023 částic) v g 


nebo
1 kmol (NA=6,023·1026 částic) v kg

Hmotnost atomu (molekuly) udáváme v hmotnostních jednotkách u (hmotnost 1/12 atomu 
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ideální plyny

V ideálním případě se jedná o jednoatomový plyn s nekonečně malými molekulami, které za každé teploty konají pouze translační pohyb a mají 3 stupně volnosti, u víceatomových plynů uvažujeme i rotační pohyb, ne však pohyb vibrační (viz dále ekvipartiční teorém).

1. molekuly mají malé rozměry, lze zanedbat přitažlivé i odpudivé síly mezi nimi, jejich potenciální energie je tedy nulová

2. vnitřní energie závisí pouze na teplotě, nezávisí na objemu

3. jejich kompresibilitní faktor je roven jedné

4. měrná (molární) tepla ideálních plynů nezávisí na teplotě ani tlaku, jejich rozdíl je konstanta (Mayerova rovnice)
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5. izobarický součinitel objemové roztažnosti a izochorický součinitel tlakové rozpínavosti jsou v rozsahu všech teplot stálé
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6. nezkapalňují, zůstávají v plynném stavu až do absolutní nuly, teoreticky zaujímají při teplotě absolutní nuly nulový objem

Vlastnosti ideálních plynů se projevují v jejich stavovém chování. Experimentální pozorování chování ideálních plynů vedlo nejdříve k formulaci zákonů pro děje popsané konstantní hodnotou jedné stavové veličiny, následně pak i ke stavové rovnici ideálního plynu:

a) Boyleův zákon - při konstantní teplotě a konstantním látkovém množství je součin objemu a tlaku ideálního plynu konstantní
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b) Gay - Lussacův zákon - při konstantním tlaku a konstantním látkovém množství je objem systému přímo úměrný absolutní teplotě

[image: image12.wmf].

V

konst

T

=




[image: image13.wmf]()

0

VV1t

a

=+



[image: image14.wmf]()

0

pp1t

b

=+

,
kde 
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c) Avogadrův zákon - molární objemy různých plynů při téže teplotě a tlaku mají stejné hodnoty
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Za normálních podmínek (při teplotě 0º C a tlaku 101325 Pa) je molární objem každého ideálního plynu
Vm = 22,414 m3·kmol-1
d) Stavová rovnice - pro pro n kmolů ideálního plynu platí
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Rovnice vztažená na 1kg plynu má tvar
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kde v označuje měrný objem a r označuje měrnou plynovou konstantu.

V ideálním případě se jedná o jednoatomový plyn s nekonečně malými molekulami, které za každé teploty konají pouze translační pohyb a mají 3 stupně volnosti, u víceatomových plynů uvažujeme i rotační pohyb, ne však pohyb vibrační (viz dále ekvipartiční teorém).

vnitřní energie ideálního plynu
Vnitřní energie ideálního plynu je rovna celkové kinetické energii jeho molekul. (Z nulového vzájemného silového působení molekul vyplývá i nulová potenciální energie vzájemného působení. Potenciální energie molekul vzhledem k vnějším polím, například tíhovému, mohou být nenulové, nejsou však součástí vnitřní energie systému). Kinetická energie souvisí s rychlostí vztahem 
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, její střední hodnota tedy bude:
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, kde je za střední kvadratickou rychlost dosazen výraz vyplývající z Maxwellova rozdělení hybností molekul (k = 1,380658·10-23 J·K-1 je Boltzmannova konstanta). Pro N molekul bude celková kinetická energie translační 
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. Zobecněním tohoto výsledku získáváme:

ekvipartiční teorém: Každému nezávislému kvadratickému členu ve výrazu pro energii klasické soustavy, která je v rovnováze s termostatem o teplotě T, přísluší stejná střední hodnota energie 
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a) Translační pohyb: střední hodnota kinetické energie translační jedné molekuly je rovna 
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. Výraz pro tuto energii obsahuje 3 nezávislé členy, odpovídající pohybům ve směru tří souřadných os: 
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. Říkáme, že molekula má 3 stupně volnosti, na každý připadá střední hodnota energie 
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b) Rotační pohyb: kinetická energie rotační kolem jedné osy (např. osy y) je 
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. Dle ekvipartičního teorému na ni připadá střední hodnota energie
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. Tato energie se projevuje u plynů, jejichž molekuly jsou tvořeny více atomy. Zatímco jednoatomová molekula má pouze 3 stupně volnosti (translační), dvouatomová molekula má navíc 2 stupně volnosti rotační a tedy střední hodnotu kinetické energie 
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, tříatomová molekula (neleží-li její atomy na jedné přímce) má 3 stupně volnosti rotační a střední hodnotu kinetické energie 
[image: image29.wmf]kT
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. Energie rotačního pohybu se projeví například na tepelné kapacitě plynů.

c) Vibrační pohyb: Energie lineárního vibračního pohybu (například ve směru osy x) je 
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, podle ekvipartičního teorému na tyto dva kvadratické členy připadá dohromady střední hodnota energie 
[image: image31.wmf]kT

. Uplatňuje se u pevných látek, u ideálního plynu se zanedbává.

pro jednoatomový plyn tedy platí

[image: image32.wmf]V

33

urTCR

22

==


pro dvou- a víceatomový
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První věta termodynamiky:
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Teplo dodané soustavě je rovno součtu změny vnitřní energie soustavy a práce, kterou soustava vykonala. (Nelze sestrojit perpetuum mobile 1. druhu, tj. periodicky pracující stroj, který by vyráběl mechanicky, tepelně nebo chemicky energii z ničeho.)

Množství tepla dodané soustavě a práci, kterou soustava vykonala při přechodu z jednoho stavu do druhého nelze jednoznačně stanovit jen ze znalosti počátečního a koncového stavu, protože existuje nekonečně mnoho různých způsobů jak tento přechod uskutečnit. Matematicky Q i W závisí na integrační cestě, fyzikálně na způsobu, jakým přechod proběhl, jedná se o veličiny procesní. Vnitřní energie je energetická stavová veličina, je jednoznačně určena stavem soustavy.

Používáme technickou znaménkovou konvenci pro práci: práce plynu je kladná tehdy, jestliže plyn působí tlakem na okolí a zvětšuje svůj objem. Práce je záporná, jestliže plyn pod tlakem okolí svůj objem zmenšuje.
Pro jednotlivé děje v plynech lze 1. větu termodynamiky dále upravit:

izochorický
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plyn nekoná práci


izobarický
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izotermický
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adiabatický
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práce se koná na úkor vnitřní energie
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Molární a měrné teplo při stálém tlaku:
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Mayerova rovnice
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Poissonova konstanta
Dále platí:

děj adiabatický
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je děj, při němž nedochází k žádné tepelné výměně mezi okolím a zkoumaným termodynamickým systémem.

(adiabatický děj musí probíhat dostatečně rychle, aby neproběhla žádná tepelná výměna, př. hustilka, hasicí přístroj aj.)

děj polytropický
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,
kde  k  je zpravidla v intervalu 1≤ k ≤ κ, tepelná izolovanost systému od okolí není dokonalá, k částečné výměně tepla dochází.
děj izotermický
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(probíhá natolik pomalu, že okolí stihne dokonalou výměnou tepla se soustavou udržovat stálou teplotu)

Další energetické stavové veličiny:
V technické termodynamice se často setkáváme s přiváděním nebo odváděním tepla při konstantním tlaku, kdy musíme brát v úvahu změnu vnitřní energie i vykonanou práci.
Při izobarickém ději můžeme rozepsat nekonečně malou změnu tepla jako
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tj. jako změnu stavové veličiny vyjadřující součet tepelné a mechanické energie látky. Tato veličina má pro izobarické děje obdobný význam jako vnitřní energie pro děje izochorické:
entalpie
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měrná entalpie
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Tepelné stroje převádějí část tepla do nich přivedeného na mechanickou práci, zbytek odchází ze stroje nevyužitý. Toto teplo odchází při nižší teplotě, než bylo dodáno, čímž se sníží jeho využitelnost pro další přeměnu na mechanickou práci, říkáme, že je degradováno. Veličina, která určuje míru degradace tepla, je
entropie (míra neuspořádanosti systému)
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měrná entropie
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Je velmi důležitá pro vymezení směru, jakým probíhají nevratné (samovolné) děje v přírodě. Děje, které v termodynamice probíhají, rozdělujeme na vratné (mohou probíhat oběma směry) a nevratné (samovolně probíhají jen jedním směrem, a to ze stavu méně pravděpodobného do stavu pravděpodobnějšího). Příkladem vratného děje je pomalé rozpínání plynu, který si vyměňuje teplo s lázní při nepatrném rozdílu teplot. Vratnost tohoto děje nevyplývá z toho, že plyn lze vrátit z koncového do počátečního stavu stlačením. Je vratný proto, že při pomalém stlačení jednak plyn vrátí lázni teplo, které ji při rozpínání odebral, a za druhé plyn přijme práci stejně velkou, jako je ta, kterou vykonal při rozpínáni. Děj je vratný, je-li možno z koncového do počátečního stavu převést uvažovanou soustavu tak, že se do lázní vrátí tepla, která z nich byla odebrána a soustavě se vrátí práce, kterou vykonala. Případná pomocná zařízení se též musí vrátit do počátečního stavu.

Většina termodynamických dějů bývá nevratná, jejich nevratnost je natolik běžná, že si ji ani neuvědomujeme, pokládáme ji za samozřejmou. Kdyby snad takové děje proběhly samovolně v „nesprávném“ směru, byli bychom šokováni. Ale přitom žádný z těchto „nesprávně probíhajících“ dějů by nenarušoval zákon zachování energie. Tento směr je dán jinou vlastností - změnou entropie S systému.

Entropie je stavová funkce (stavová veličina), což na hypotetickém vratném ději dokážeme: Abychom dosáhli vratného procesu, provádíme pomalu posloupnost malých kroků tak, že plyn je na konci každého kroku v rovnovážném stavu. Pro každý malý krok je teplo předané plynu Q, práce vykonaná plynem W a změna vnitřní energie dU. Tyto veličiny jsou spojeny prvním zákonem termodynamiky v diferenciálním tvaru. Za W můžeme dosadit součin p dV, za dU součin nCV dT. Pak lze vyjádřit Q vztahem 
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Ze stavové rovnice vyjádříme p výrazem nRT/V, vydělíme obě strany rovnice T , dostáváme 
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. Budeme-li chtít vyjádřit celkovou změnu entropie termodynamického děje, musíme provést integraci této rovnice v mezích od stavu (1) do stavu (2). Je zřejmé, že pravá strana rovnice závisí výhradně na počátečním a koncovém stavu systému, entropie tedy je stavová veličina.

Entropie charakterizuje tzv. degradaci energie, tzn. převod tepla z vyšší na nižší teplotu.

Druhá věta termodynamiky:

Těleso o vyšší teplotě nemůže samovolně přijímat teplo od tělesa s nižší teplotou. (Nelze sestrojit perpetuum mobile 2. druhu, tj. cyklický tepelný stroj pracující tak, že by v průběhu celého cyklu pouze odebíral teplejší lázni teplo a veškeré je měnil v práci.) 
Entropie uzavřeného systému vždy roste (nevratné děje) nebo zůstává konstantní (vratné děje).

Třetí věta termodynamiky:

Konečným počtem ochlazovacích kroků nelze dosáhnout teploty 0 K.
směsi ideálních plynů

Směs chemicky neinteragujících (netečných) plynů má vlastnosti plynu, tj. řídí se základními zákony pro plyny.

Daltonův zákon: Každý plyn se ve směsi chová tak, jako kdyby byl celém prostoru sám, a řídí se svou vlastní stavovou rovnicí. 
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měrná plynová konstanta i-té složky



(Mi molární hmotnost složky)
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měrná plynová konstanta směsi



(Ms molární hmotnost směsi)

Celkový tlak ve směsi je roven součtu parciálních tlaků.
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objemový podíl složky
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hmotnostní podíl složky
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střední molární hmotnost směsi
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Lze odvodit následující užitečné vztahy:

Z první části Daltonova zákona plyne, že poměr parciálního tlaku složky ku celkovému tlaku je roven objemovému podílu složky
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Porovnání stavových rovnic pro i-tou složku a pro směs umožňuje zjistit, že objemový podíl složky je roven jejímu molárnímu zlomku
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Vyjádříme-li látkové množství složky a směsi v tomto vztahu pomocí hmotnosti a molární hmotnosti, můžeme dospět k vyjádření vztahu mezi hmotnostním a objemovým podílem složky [image: image1.wmf]n
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Molární hmotnost směsi je vážený průměr molárních hmotností složek 
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, její výpočet z hmotnostních podílů odvodíme z podmínky, že součet objemových koncentrací všech složek musí být roven jedné 
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Měrnou plynovou konstantu můžeme při znalosti hmotnostního složení určit 
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reálné plyny, van der Waalsova rovnice

1. nelze zanedbat přitažlivé i odpudivé síly mezi molekulami plynu, je třeba zavést korekci na vlastní objem molekul plynu a na kohézní tlak (dodatečný tlak způsobený kohézními, tj. přitažlivými silami mezi molekulami)

korekce na objem

[image: image70.wmf]3

2

bN

3

pd

=


N - počet molekul v jednotkovém látkovém množství


δ - průměr molekuly

kohézní tlak
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a - kohézní konstanta plynu

2. vnitřní energie závisí na tlaku a teplotě

3. stavová rovnice má po zavedení těchto korekcí tvar (van der Waalsova rovnice):
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4. měrná tepla reálných plynů závisí na teplotě a tlaku

5. součinitel objemové roztažnosti se mění s teplotou

pro n kmolů platí
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takže po zavedení měrného objemu, plynové konstanty a nových koeficientů má rovnice tvar
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Z této rovnice lze jednoduše vyjádřit tlak
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což umožňuje porovnat chování reálného plynu s ideálním.

Van der Waalsova rovnice sice bere v úvahu některé rozdílné vlastnosti reálných a ideálních plynů, ale zavedené korekce jsou natolik zjednodušené, že rovnice nevystihuje chování reálného plynu v celém rozsahu teplot a tlaků. Konstanty v této rovnici totiž ve skutečnosti závisí na tlaku a teplotě, ovšem tuto závislost je obtížné matematicky popsat do všech detailů. Na konci 19. století proto vznikla celá řada jiných stavových rovnic, ale brzy se ukázalo, že ani žádná z nich nemá obecnou platnost.

Jednou z možností, jak pružně zpřesňovat popis stavového chování plynu, je použít pro popis mocninnou řadu a počet uvažovaných členů měnit podle uvažované oblasti zájmu.

Viriální rozvoj Kammerling-Onneseho je stavová rovnice, ve které je kompresibilitní faktor vyjádřen ve tvaru řady v mocninách Vm-1 nebo v-1, tj. v mocninách ρm nebo c. 
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Parametry B, C, ... se nazývají viriální koeficienty, B je druhý viriální koeficient, C třetí viriální koeficient, koeficienty odpovídají silovému působení 2, 3 a více molekul plynu.

Pozn.: Zápis B(T), C(T) označuje, že viriální koeficienty jsou u čisté látky jen funkcemi teploty (u směsi závisí také na koncentraci jednotlivých složek).

Tlakový viriální rozvoj je stavová rovnice, ve které je kompresibilitní faktor vyjádřen pomocí mocnin p.

Protože reálné plyny se ve svém chování neřídí rovnicí stavu ideálních plynů, není jejich kompresibilitní faktor zpravidla roven jedné, platí pro ně


[image: image79.wmf]<<

 = neboli = 

>>

pvrT

1          v

rTp


tj. při dané teplotě, ale různých tlacích se reálný plyn stlačuje více nebo méně než ideální.

Tuto vlastnost dobře ilustruje Amagatův diagram, znázorňující změnu součinu (p(v) reálného plynu při izotermickém ději.
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Průběhy izoterm v blízkosti nulového tlaku byly stanoveny extrapolací z reálných izoterm naměřených při nízkých tlacích.

Při nižších teplotách reálná izoterma nejdříve klesá, po dosažení minima roste. (Ideální izotermy by byly přímky rovnoběžné s osou x, protože 
[image: image80.wmf].
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Při vyšších teplotách (nad TB) je reálný plyn vždy méně stlačitelný než ideální.

Křivka „a“ - průsečíky reálných a ideálních izoterm,
vlevo od ní lze reálný plyn stlačit na menší objem než plyn ideální, je více stlačitelný,
vpravo je tomu naopak, plyn má větší objem, je méně stlačitelný. Pro plyn v této oblasti se používá název plyn superideální.

Křivka „b“, tzv. Boyleova křivka, spojuje minima izoterm, v jejím okolí se chování plynu nejvíce blíží chování ideálního plynu. Její průsečík s osou pv je Boyleova teplota, reálný plyn se při ní v největším rozsahu tlaků řídí Boyle-Mariotovým zákonem.
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Izotermy téhož plynu mají minimum součinu pv tím hlubší, čím více se plyn blíží ke svému kritickému bodu, tj. čím je jeho teplota nižší.
Z diagramu je zřejmé, že reálné plyny se od ideálních odchylují tím více, čím mají nižší teplotu a vyšší tlak. Naopak lze tvrdit, že při klesajícím tlaku a rostoucí teplotě se reálné plyny svým chováním přibližují zákonům ideálních plynů.

Pozn.: Z hlediska viriálního rozvoje je TB teplota, při níž je druhý viriální koeficient nulový, B = 0. Aproximace z = 1 (stavová rovnice ideálního plynu) je při ní a v jejím okolí splněna s velkou přesností i při poměrně vysokých tlacích. Při teplotách T < TB je druhý viriální koeficient B < 0, tj. z < 1 při T > TB je B > 0 a z > 1.

Kondenzace plynů a kritický bod

Při izobarickém stlačování reálného plynu za nižších teplot (T1, T2 – teploty podkritické) v okamžiku b ustane pokles tlaku, látka začne kondenzovat, probíhá izotermicko-izobarické zkapalňování až do bodu e. Poté začne tlak prudce stoupat.
a – pára

b – sytá (nasycená) pára (při izotermickém zmenšení objemu začne kondenzovat)

c - d – mokrá pára

e – sytá (nasycená) kapalina (při izotermickém zvětšení objemu se začne vypařovat)

f – kapalina
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Při vyšších teplotách (T3 > Tc  – teploty nadkritické) k tomuto jevu nedochází.
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Pojmem kritický bod se rozumí trojice hodnot Tc, pc, Vc, kde 
Tc je kritická teplota

pc je kritický tlak

Vc je kritický molární objem

1. V kritickém bodě splývají vlastnosti kapaliny a plynu (páry).

2. Kritická teplota je nejvyšší teplota, při které může existovat čistá látka v kapalném stavu. Nad kritickou teplotou existuje látka pouze v plynné fázi.

3. Napětí sytých par nemůže být větší než kritický tlak.

4. Molární objem kapalné fáze nemůže být větší než kritický objem.

5. Kondenzační (výparné) teplo v kritickém bodě je nulové.

6. V kritickém bodě platí
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Pozn.: Kritický objem je molární objem v kritickém bodě, pro jednoduchost není uveden dolní index m.

[image: image140.emf] 

Andrewsův diagram - Závislost tlaku na molárním objemu při pevné teplotě

Křivky označené T1 až T5 jsou izotermy.

Izotermy T4 a T5 jsou nadkritické, leží celé v oblasti plynu.
(hyperkritická oblast plynu)

Izoterma T3 je kritická, bod C je kritický bod, pc je kritický tlak, Vc je kritický objem. Kritický bod C je inflexním bodem izotermy T3 ( Tc. Tečna k izotermě procházející bodem C je rovnoběžná s osou Vm.

Plyn – izotermickým stlačováním nezkapalnitelný.

Pára – izotermickým stlačováním zkapalnitelná.

Izotermy T1 a T2 jsou podkritické, každá se skládá z části ležící v oblasti páry a části ležící v kapalině. Jejich spojnice leží v oblasti mokré páry (směs syté kapaliny a syté páry).

Křivka L1L2CG1G2 odděluje kapalnou oblast a oblast páry. Body G1 a G2 označují sytou páru při teplotách T1 a T2 a jim odpovídajících tlacích p1 a p2 (Ts - teplota sytosti, ps - tlak sytosti).

Body L1 a L2 označují sytou kapalinu při stejných teplotách a tlacích.
Stavová rovnice v kritickém bodě
Pro konkrétní hodnoty p a T je van der Waalsova izoterma polynomem 3. stupně

[image: image141.jpg]Obr, 86. Mezni k¥ivky
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má tedy v oblasti pod kritickým bodem (v oblasti labilních stavů látky) 3 reálné kořeny. 
Nad kritickým bodem je jeden reálný a dva komplexně sdružené kořeny, se stoupající teplotou se kořeny sbližují a v kritickém bodě splývají v jediný trojnásobný kořen vc.

Van der Waalsovu rovnici tedy lze vyjádřit ve tvaru
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a porovnáním koeficientů u stejných mocnin vyjádřit vztahy mezi konstantami van der Waalsovy rovnice a*, b*, a r a  kritickými hodnotami plynu
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naopak lze vyjádřit ze známých hodnot pc, Tc a vc koeficienty van der Waalsovy rovnice a měrnou plynovou konstantu
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Z posledního vztahu vyplývá stavová rovnice pro kritický stav
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která se od stavové rovnice ideálního plynu liší pouze tzv. kritickým součinitelem 
[image: image88.wmf]8
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V kritickém bodě je izoterma rovnoběžná s osou objemů, což znesnadňuje přesné stanovení kritického objemu. Proto se pro stanovení koeficientů van der Waalsovy rovnice a*, b* častěji využívá kritického tlaku, kritické teploty a měrné plynové konstanty.
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Pro koeficienty van der Waalsovy rovnice pro jeden kmol plynu pak platí analogicky



[image: image90.wmf]**

22

2

cc

cc

27RTRT

aaMbbM

64p8p

=×==×=


[image: image142.jpg]Pressune —>

Lam

oo
il

50000
TEMPERATURE, °¢ —>»
souDwPoR

E




Pozn.: 
labilní stavy látky - přehřátá kapalina, podchlazená pára – stavy syté kapaliny nebo syté páry, jejichž teplotě neodpovídá tlak, který v rovnovážném stavu přísluší uvažovaným teplotám
Redukované veličiny
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umožňují vyjádřit van der Waalsovu rovnici v obecném tvaru nezávislém na látkových konstantách a tedy platném pro jakoukoli látku
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Redukovaná van der Waalsova rovnice tedy vyjadřuje zákon korespondujících stavů. kompresibilitní faktor z je na látce nezávislou funkcí redukovaných veličin Tr a pr nebo Tr a vr. Mají-li tedy dva plyny shodné dvě redukované veličiny, shodují se i ve třetí redukované veličině – jsou v souhlasném stavu.
Na základě experimentálních dat o stavovém chování plynů byl vytvořen diagram závislosti kompresibilitního faktoru na redukovaných proměnných. Tento graf umožňuje pohodlný a generalizovaný (tj. nezávislý na látce) odhad stavového chování plynů.

Teorém korespondujících stavů můžeme také aplikovat tak, že hledaný kompresibilitní faktor zA látky A určíme pomocí kompresibilitního faktoru zR referenční látky R, jejíž stavové chování známe: zA (Tr, pr) = zR (Tr, pr). Kompresibilitní faktor referenční látky se pro dané Tr a pr nejčastěji vypočte z některé ze stavových rovnic. Výsledky uvedeného postupu jsou tím lepší, čím je referenční látka podobnější látce zkoumané.

Použití stavových rovnic
Stavová rovnice ideálního plynu Používá se běžně pro plyny za nízkých redukovaných tlaků a vysokých redukovaných teplot. Výhody: jednoduchost a univerzálnost (není třeba znát žádné konstanty charakterizující látku). Přesnost rovnice závisí na druhu látky, teplotě a tlaku. Pro plyny při normálním bodu varu (tlak 101 kPa) je chyba v určení objemu asi 5%.

Viriální rozvoj Je teoreticky podloženou stavovou rovnici v tom smyslu, že jsou známy přesné vztahy mezi viriálními koeficienty a mezimolekulárními silami. V praxi se používá tak, že se viriální koeficienty nahrazují empirickými vztahy (obvykle polynomy v 1/T). Při velkém počtu konstant dokáže dobře popsat chování plynu i kapaliny.

Tlakový viriální rozvoj Obvykle se používá pouze s druhým viriálním koeficientem. V takovém případě je oblast použití stejná jako u stavové rovnice ideálního plynu, výsledky jsou však přesnější.

Van der Waalsova stavová rovnice Její význam je historický, v praxi se obvykle nepoužívá. Pro svou jednoduchost nachází uplatnění při výuce.

Redlichova - Kwongova stavová rovnice Jedna z nejpopulárnějších stavových rovnic pro plyn. V současné praxi nacházejí uplatnění některé její modifikace.

Stavová rovnice Benedictova, Webbova a Rubinova Jedna z nejlepších stavových rovnic pro plynnou oblast. V oblasti kapaliny je málo přesná a je zde nahrazována svými modifikacemi s větším počtem konstant (20 i více).

Teorém korespondujících stavů Např. dvouparametrový teorém (dva parametry Tc, pc) dovoluje odhad stavového chování s chybou asi 5%.
vnitřní energie reálných plynů

Při zvětšení měrného objemu reálného plynu se zvětšuje střední volná dráha molekul plynu, zároveň klesá velikost jejich přitažlivých sil. Tyto síly nazýváme kohézní síly, působí proti expanzi plynu. Elementární práce konaná plynem proti těmto silám je
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Vnitřní energie reálných plynů je tedy funkcí nejen teploty ale i objemu: u = u (T,v). Úplný diferenciál vnitřní energie je tvořen dvěma složkami
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Celkovou změnu vnitřní energie určíme integrací, přičemž využijeme skutečnosti, že pro všechny plyny (s výjimkou vodíku) je cV až do 1000ºC konstantní. Za předpokladu, že při teplotě absolutní nuly je vnitřní energie plynu nulová, lze psát
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což je rovnice vnitřní tepelné energie reálných plynů. Při stejné teplotě je tedy velikost vnitřní energie reálného plynu menší než vnitřní energie plynu ideálního.

měrné tepelné kapacity reálných plynů

Teplo dodané reálnému plynu se spotřebuje na zvýšení jeho vnitřní energie a práci, takže využitím předchozích vztahů
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Po dosazení totálního diferenciálu měrného objemu
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kdy můžeme v případě izobarického děje vypustit druhý člen, protože dp = 0, získáme 
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což umožní vypočítat rozdíl měrných tepelných kapacit při stálém tlaku a objemu pro reálný plyn
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Potřebné parciální derivace získáme zderivováním van der Waalsovy rovnice; protože při běžných tlacích lze zanedbat b* proti p, lze rovnici zjednodušit na tvar
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Joule-Thomsonův jev
dokazuje skutečnost, že vnitřní energie reálného plynu na rozdíl od ideálního plynu závisí jak na teplotě, tak i na objemu plynu. Nastává při protlačování reálného plynu v tepelně izolované trubici přes pórovitou zátku (= škrcení), plyn mění teplotu při změně objemu.
Škrcení je expanze plynu, při níž se nevykoná vnější práce a entalpie plynu se nezmění.
Proudí-li plyn potrubím, jehož průřez je v některém místě náhle zúžen, za zúženým místem poklesne tlak, protože při průtoku zúženým místem se zvýší rychlost proudění (rovnice kontinuity), tj. vzroste kinetická energie plynu. Škrcení je způsobeno každým zúžením průtoku. Může to být nevyhnutelný, nežádoucí děj, ale v technické praxi se někdy používá i záměrně, například při zkapalňování plynů.
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Popis experimentu:

Tlak p1 větší než p2 způsobí protlačení plynu přes škrtící zátku, jejíž pórovitá struktura způsobuje škrcení plynu, takže nevzniká vírové proudění a také rychlost proudění je malá. Při ustáleném proudění můžeme pozorovat, že plyn při expanzi přes zátku bude mít na obou stranách zátky různé teploty.
Při měřeních v rozmezí 0 – 100˚C a při tlacích do 6·105 Pa závisí škrticí efekt pouze na počáteční teplotě, ne na počátečním tlaku. Při vyšších tlacích se projevuje i závislost na tlaku. V mezích realizovaného experimentu bylo možno vyjádřit výsledky měření vzorcem
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Jev je důsledkem toho, že při škrcení je nutno konat práci proti kohezním silám přitahujícím molekuly k sobě, protože plyn je tepelně izolován od okolí, koná se tato práce na úkor tepelné složky jeho vnitřní energie.

Předpokládejme, že v trubici se pohybují myšlené písty: levý z polohy (1) do polohy (2), (objem v1) pravý z polohy (3) do polohy (4) (objem v2). Škrcení je děj, který probíhá adiabaticky (plyn proudí bez výměny tepla s okolím), proto musí platit
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Po převedení odčítaných členů rovnice na druhé strany získáme vztah vyjadřující rovnost počáteční a konečné měrné entalpie, celková entalpie při škrcení tedy zůstává konstantní. Tuto skutečnost můžeme zapsat rovnicí vyjadřující, že totální diferenciál entalpie je nulový
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Dosazením měrného tepla při stálém tlaku cp (je rovno změně měrné entalpie při stálém tlaku připadající na 1 K, tj. druhé závorce) můžeme upravit na tvar
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Z I. věty termodynamiky v diferenciálním tvaru lze dalšími postupnými úpravami odvodit závislost změny teploty při škrcení na změně tlaku ve tvaru
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což umožňuje vypočítat změnu teploty škrcením, známe-li stavovou rovnici plynu a jeho měrné teplo cp nebo naopak vypočítat měrné teplo cp z naměřených hodnot kJT a známé stavové rovnice plynu.

Pozn.: 
Pro vzduch bylo zjištěno αvzduch = 2,6·10-6 (2,3·10-6) K·Pa-1, sníží-li se tedy tlak vzduchu škrcením o 105 Pa, jeho teplota klesne o 0,26 ˚C, pro CO2 se udává αCO2 = 1,16·10-5 K·Pa-1.
Mohou nastat následující případy

1) plyn se škrcením ochlazuje - kladný Joule-Thomsonův jev
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2) vnitřní energie se škrcením nemění – ideální plyn

3) plyn se škrcením zahřívá – záporný Joule-Thomsonův jev
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Teplota, při níž dochází ke změně znaménka Joule-Thomsonova koeficientu je tzv. inverzní teplota Tinv, je to teplota, při níž začíná na změnu vnitřní energie plynu působit vliv vlastního objemu jeho molekul. Nad touto teplotou nelze plyn škrcením zchladit nebo zkapalnit.

Hodnotu inverzní teploty lze vyjádřit buď pomocí koeficientů a* a b* nebo pomocí kritické teploty Tk.
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Pozn.: 
Většina reálných plynů má inverzní teplotu vysoko nad běžnými laboratorními teplotami. Výjimkou jsou vodík (tinv = -80 ˚C) a helium (tinv = -258 ˚C).
Z van der Waalsovy rovnice lze rovnici pro výpočet koeficientu kJT odvodit ve tvaru
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Z této rovnice je vidět, že vlivem rostoucích mezimolekulárních sil vyjádřených koeficientem a součinitel roste, vlivem rostoucího objemu molekul klesá.

Pro silně zředěný plyn jsou střední volné dráhy molekul velké a vlastní objem molekul je vzhledem k celkovému objemu plynu malý, proto je korekce b* na vlastní objem molekul zanedbatelná 
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, tj. plyn se škrcením ochlazuje,

naopak při vysokých tlacích převažuje vliv vlastního objemu molekul 
[image: image113.wmf]*
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 a plyn se škrcením zahřívá.

I v kapalné fázi existuje inverzní teplota, látka se pod ní škrcením zahřívá, nad ní ochlazuje. Při určitém tlaku se tedy látka škrcením ochlazuje při teplotách, které jsou mezi inverzní teplotou kapalné a plynné fáze. Křivka inverzních teplot při jednotlivých tlacích vykreslená v souřadnicích p, T (inverzní křivka) vymezuje oblast ochlazování od oblasti zahřívání.

fázové přechody

Pevná látka, kapalina a plyn jsou termodynamické soustavy, které se skládají z velkého počtu částic. Má-li taková soustava v rovnovážném stavu ve všech částech stejné fyzikální a chemické vlastnosti (např. stejnou hustotu, strukturu, chemické složení), nazýváme ji fází. Fázemi jsou například jednotlivá skupenství látky (pevná rtuť, kapalná rtuť, rtuťové páry) nebo různé krystalové modifikace téže pevné látky (diamant, grafit – jsou dvě fáze pevného uhlíku). Fáze látky je obecnějším pojmem než skupenství látky, obecně lze říci, že fáze jsou různé modifikace téže látky.

Zkoumaná termodynamická soustava může obsahovat i větší počet fází, rozlišujeme homogenní soustavy (jednofázové) a heterogenní soustavy (vícefázové). Jednotlivé fáze jsou zpravidla od sebe odděleny ostrým rozhraním - fázové rozhraní. Soustavami s větším počtem fází jsou například voda + led + vodní pára, pevný jód + jódové páry, kapalná rtuť + rtuťové páry, voda nasycená rozpustným chloridem sodným + nerozpuštěný chlorid sodný. Existenci více fází tuhé látky nazýváme polymorfismem.
Složka je každá chemicky čistá látka v soustavě, jednotlivé složky v termodynamické soustavě jsou navzájem nezávislé.

Počet stavových veličin, které můžeme libovolně měnit, aniž by se porušil rovnovážný stav soustavy, se nazývá počet stupňů volnosti soustavy. Chemicky čistá látka v jedné stabilní fázi má dva stupně volnosti, kterými mohou být např. tlak a teplota. Tyto veličiny můžeme v určitém intervalu libovolně měnit, aniž by došlo k fázové změně. Složitější soustavy mohou mít stupňů volnosti více i méně. 
Soustava je v rovnováze pokud nemění sama stav, tj. neubývá ani nepřibývá jednotlivých fází, dochází k tzv. koexistenci fází. V n-složkovém, f-fázovém systému je počet stupňů volnosti i (počet nezávislých veličin) určen pomocí Gibbsova fázového pravidla
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f počet fází, i počet stupňů volnosti, s počet složek.

Změny teploty a tlaku umožňují přechod látky z jedné fáze do druhé, jde o tzv. fázový přechod. Rozlišujeme fázové přechody prvního a druhého druhu. Fázové přechody prvního druhu se vyznačují tím, že

a) vnitřní energie, měrný objem a entropie se mění skokem,

b) teplota látky je po dobu přechodu konstantní,

c) při těchto přechodech se vždy uvolňuje nebo absorbuje teplo.

Při fázových přechodech druhého druhu nedochází ke skokové změně veličin, které charakterizují tepelný stav látky, např. entropie, vnitřní energie, spojitě se mění také měrný objem látky, teplo se neuvolňuje ani nepohlcuje. Při teplotě přechodu se však mění skokem jiné veličiny, např. tepelná kapacita, součinitel roztažnosti, součinitel stlačitelnosti. Příklady fázových přeměn druhého druhu jsou: přechod kovů do supravodivého stavu při nízkých teplotách, přechod látky z feromagnetického do paramagnetického stavu při Curieově teplotě, dále přechody z jedné krystalické modifikace pevné látky do druhé apod.

[image: image144.jpg]


Změny skupenství

V dalším se budeme zabývat pouze skupenskými fázovými přechody. Teplo, které se při nich uvolní nebo spotřebuje, vztažené na 1kg látky nazýváme měrné skupenské teplo l [J.kg-1], jeho velikost závisí na teplotě přechodu. Přechod probíhá při stálé teplotě a tlaku (jedná se o izotermicko-izobarický děj, l je tedy zároveň rovno změně měrné entalpie). Příslušné charakteristické teploty přechodu
teplota tání (tuhnutí)


teplota vypařování (kondenzace)


teplota sublimace (desublimace)

jsou závislé na tlaku.

Velikost skupenského tepla závisí na tlaku (na teplotě), při kterém fázový přechod probíhá. Závislost lze odvodit z výpočtu účinnosti elementárního vypařovacího Carnotova cyklu.
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Kapalina se isobaricky odpaří při teplotě T (1(2), přitom se spotřebuje teplo Q = ml. Následnou adiabatickou expanzí klesne její tlak o dp, zároveň se ochladí o dT (2(3).

Při teplotě T – dT plyn kondenzuje (3(4), uvolní se teplo Q = ml.

Nakonec se soustava adiabatickou kompresí vrátí do výchozího stavu (4(1).

Popsaný cyklus lze pokládat za elementární Carnotův děj a vyjádřit jeho účinnost (poměr mezi vykonanou prací a dodaným teplem) pomocí teploty ohřívače T a chladiče T-dT
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Práce vykonaná během cyklu je rovna obsahu plochy uzavřené křivkou proběhlých dějů, tj.
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Měrné skupenské teplo můžeme z této rovnice vyjádřit jako
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Zavedením měrných objemů získáme Clausius-Clapeyronovu rovnici, která má obecně tvar
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udává souvislost mezi měrným skupenským teplem fázové přeměny a křivkou tlaků p = p(T). Ze známé křivky tlaků (experimentálně získaný graf závislosti tlaku na teplotě) lze vypočítat měrné skupenské teplo daného fázového přechodu z její tangenty a změřených měrných objemů vyšší a nižší fáze (vyšší fáze je ta, která vzniká z nižší fáze dodáním tepla).

Očíslujeme-li měrné objemy tuhé fáze, syté kapaliny a syté páry vzestupně v1, v2 a v3, můžeme vyjádřit měrné skupenské teplo vypařování (i kondenzace) 
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můžeme vyjádřit měrné skupenské teplo tání (i tuhnutí) 
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můžeme vyjádřit měrné skupenské teplo sublimace (i desublimace) 
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V případě dějů, kterých se účastní plynná fáze (vypařování, resp. sublimace), je měrný objem nižší fáze (kapalné, resp. pevné) zanedbatelný v porovnání s měrným objemem fáze plynné. V Clausius-Clapeyronově rovnici lze potom zanedbat vi a vyjádřit vj = v ze stavové rovnice
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Integrací dospějeme ke vztahu
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Pro výpočet integrační konstanty (výraz v závorce) je nutno znát hodnoty potřebných veličin ve zvoleném referenčním bodě.

Fázový diagram vody
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Křivka syté páry TC končí v kritickém bodě C (při T(Tc již neexistuje p, při němž by koexistovala l s g).

2. Bod F odpovídá teplotě normálního bodu varu TNBV při normálním tlaku nasycených par p = 101,325 kPa.

3. Souřadnice trojného bodu vody jsou 

Ttr = 273,16 K,
ptr = 611,66 Pa,


jedná se o základní bod Kelvinovy 
mezinárodní teplotní stupnice.

4. Křivka tání-tuhnutí má atypický průběh, teplota tání vody klesá s rostoucím tlakem; zatímco u velké většiny látek teplota tání s rostoucím tlakem mírně stoupá.

Trojné body jiných látek:

CO2
526890 Pa
216,6 K

N2
12530 Pa
63,1526 K (-210°C)

Vlhkost vzduchu

suchý vzduch

směs několika plynů, 99% tvoří směs N2 a O2, v malém množství ještě Ar a CO2 ostatní zanedbatelné – složky se ve směsi mohou vyskytovat v libovolném poměru

	Components in Dry Air
	Volume Ratio compared to Dry Air
	Molecular Mass - M
	Molecular Mass in Air

	
	
	(kg/kmol)
	

	Oxygen
	0,2095
	32
	6,704

	Nitrogen
	0,7809
	28,02
	21,88

	Carbon Dioxide
	0,0003
	44,01
	0,013

	Hydrogen
	0,0000005
	2,02
	0

	Argon
	0,00933
	39,94
	0,373

	Neon
	0,000018
	20,18
	0

	Helium
	0,000005
	4
	0

	Krypton
	0,000001
	83,8
	0

	Xenon
	0,09 10-6
	131,29
	0

	Total Molecular Mass of Air
	28,97


Smícháním s vodní párou (platí obecněji pro páry libovolné látky) vzniká vlhký vzduch.
Množství par je v takové směsi omezeno, pro každou teplotu existuje nejvyšší možný parciální tlak vodní páry ve vzduchu, tj. existuje maximální množství vodních par, které je vzduch schopen při dané teplotě pojmout. Je-li množství par menší, než odpovídá nasycenému stavu je pára přehřátá.
Pro lepší rozlišení veličin v následujícím textu zavedeme indexování takto:

(v
hodnota uvažované veličiny pro suchý vzduch

(p
hodnota uvažované veličiny pro páru

(sp
hodnota uvažované veličiny pro sytou páru

(
(bez indexu) hodnota uvažované veličiny pro vlhký vzduch

vlhký vzduch

směs suchého vzduchu a páry (budeme se zabývat pouze vodní párou, obecné vztahy ale platí pro páry libovolné látky) – pára se nemůže ve směsi vyskytovat v libovolném poměru, množství par ve směsi je omezené, protože parciální tlak páry ve směsi může být jen menší nebo nanejvýš roven tlaku syté páry při dané teplotě
absolutní vlhkost – hmotnost vodních par obsažených v 1 m3 vlhkého vzduchu, tj. hustota p, značí se též , není to veličina pro vlhkost vzduchu charakteristická, protože nepostihuje, v jakém stavu jsou vodní páry ve vzduchu obsažené (jsou-li syté nebo přehřáté); nevyjadřuje kvalitu vlhkosti, tedy jaké jsou klimatické podmínky pro biologické materiály a organizmy
relativní vlhkost je poměr hmotnosti vodní páry obsažené v objemové jednotce vzduchu k hmotnosti vodní páry, která by byla při téže teplotě a při tomtéž tlaku obsažena ve vzduchu, kdyby byl vlhkostí nasycen
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Stav vlhkého vzduchu plně určují parametry p, T a φ, jeho hustotu tedy můžeme z nich vypočítat. Protože se jedná o směs vodní páry a suchého vzduchu, je celková hustota rovna součtu hustot obou složek.



[image: image125.wmf]vp

vp

11

vv

rrr

=+=+


Pomocí stavových rovnic obou složek, lze tento vztah dále upravit
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což vyjádřeno pomocí relativní vlhkosti a za použití číselné hodnoty rv = 287 J(kg-1(K-1 vede ke vztahu
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měrná vlhkost (stupeň vlhkosti) – hmotnost vodní složky (páry, vody, sněhu) obsažené ve vzduchu, jehož suchá složka je 1 kg



[image: image128.wmf]p

v

m

x

m

=


Tato veličina je používá hlavně při tepelných výpočtech, při nichž se mění skupenství vody ve vzduchu – dochází k vypařování nebo ke kondenzaci.
Je-li voda ve vzduchu pouze v plynném skupenství, můžeme do definice měrné vlhkosti dosadit stavové rovnice obou složek směsi, tedy
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Parciální tlak suchého vzduchu můžeme vyjádřit jako rozdíl celkového tlaku a parciálního tlaku páry (Daltonův zákon), parciální tlak páry lze vyjádřit jako součin relativní vlhkosti a tlaku syté páry při dané teplotě. Po dosazení číselných hodnot molárních hmotností (Mp=18 kg( kmol-1 , Mv=28,97 kg( kmol-1) vychází
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Naopak známe-li měrnou vlhkost x a tlak p, můžeme vyjádřit tlak vodní páry vztahem, který získáme z první rovnice na předchozím řádku „řešením rovnice pro pp“
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a tlak suchého vzduchu vztahem
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Hustotu lze ale také vyjádřit pomocí měrné vlhkosti. Z definice je zřejmé, že hmotnost vlhkého vzduchu je 
[image: image134.wmf](1)
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, objem vyjádříme ze stavové rovnice suchého vzduchu
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Ochlazujeme-li izobaricky vlhký vzduch, jeho absolutní vlhkost se nemění, relativní roste do hodnoty jedna (100% - vodní pára ve vzduchu je sytá). Teplota tr, při níž jsou vodní páry obsažené ve vzduchu při daném tlaku nasycené, je rosný bod. Při dalším ochlazování začne část vodních par kondenzovat, při stálé relativní vlhkosti ( = 1 se snižuje hustota (p.

Příklad

Vzduch má teplotu 15°C a teplotu rosného bodu 11°C. Určete relativní vlhkost vzduchu a absolutní vlhkost.

[Z teploty rosného bodu určíme parciální tlak vodní páry 1,31 kPa (označeno zeleně), z teploty vzduchu určíme tlak syté páry 1,70 kPa, relativní vlhkost je dána jejich poměrem φ=77,06%,

hustota syté páry je 15=12,825 g/m3, absolutní vlhkost (=skutečná hustota páry) se vypočítá vynásobením relativní vlhkostí, takže Φ = 9,88 g/m3]

	t [°C]
	p [kPa]
	max [g/m3]

	10
	1,23
	9,397

	11
	1,31
	10,010

	12
	1,40
	10,658

	13
	1,50
	11,342

	14
	1,60
	12,064

	15
	1,70
	12,825


Měření vlhkosti vzduchu

Vlhkost lze měřit přímými i nepřímými metodami

přímá metoda - psychrometrická (název zřejmě odvozen z řeckého „-“ psychros- =studený, větrný): dva teploměry, jeden s dobře nasákavým obalem (zvlhčujeme)

postup: 
sledujeme pokles teploty na mokrém teploměru; voda se odpařuje při teplotě sytosti, tj. vlhký teploměr má teplotu rosného bodu

pro vyhodnocení se používají psychrometrické tabulky dodávané s přístrojem

[image: image147.emf]existují dva typy psychrometrů:
[image: image148.png]1 2 3 4

Fig. 2: Throttling and the Joule-Thomson effect.



Augustův - umožňuje provádění stacionárního měření,

vzduch kolem teploměrů je v klidu

aspirační (Assmanův) - odvětrávaný,


vzduch kolem teploměrů je poháněn ventilátorem

nepřímé metody – využívají fyzikálních vlastností různých materiálů, které se s vlhkostí mění, v praxi se nejčastěji používá vlasový vlhkoměr (hygrometr) nebo hygrograf

[image: image149.png]


Vlasový vlhkoměr je založen na vlastnosti lidského vlasu prodlužovat se s přibývající relativní vlhkostí a zkracovat se s jejím poklesem. Princip měření je tedy založen na změně délky vlhkoměrného tělesa způsobené vlivem změn atmosférické vlhkosti. Jeho čidlem je několik speciálně připravených lidských vlasů. Délka vlasů se s rostoucí relativní vlhkostí v rozpětí od 0 do 100 % zvětšuje asi o 2,5 %. Změny délky vlasů se indikují ručkou na stupnici. Údaje přístroje jsou téměř nezávislé na teplotě vzduchu v rozpětí teplot, které se u nás běžně vyskytují. Při teplotách pod -5 °C je zpravidla přesnější než psychrometr. Vlhkost vzduchu se měří v meteorologické budce ve výšce 2 m nad zemí. 
[image: image150.png]oor. >



Vlhkoměrným tělesem hygrografu je též svazek odtučněných lidských vlasů nebo speciálně opracovaná blána z hovězího střeva. Přístroj pracuje na stejném principu jako vlasový vlhkoměr.
[image: image136.jpg]
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	Amagatův diagram - závislost součinu pv na tlaku p při pevné teplotě
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[image: image151.png]vysoka teplota, nizky tlak——> plynna latka
nizka teplota, vysoky ttak——> plyn kondenzuje
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