10 Stavova rovnica realnych plynov

1. Vredlnych plynoch uz nemézeme zanedbat' vlastny objem molekil, ani vplyv
rozhrania povrchov na tlak plynu. Preto je potrebné stavovi rovnicu idedlneho plynu
pre realny plyn upravit’. NajcastejSie sa pouziva Van der Waalsova rovnica

Hp+ -2 Hv -p)=RT
DP+V2§( ) ’

kde a >0 je konstanta charakterizujuce sily vzajomného pdsobenia molekul, b = 4uN
— konstanta charakterizujiica vlastny objem molekdl, v = (1/6)TiC’ je objem jednej
molekuly, 0 je efektivny priemer molekul a N je pocet molekul v jednom kilomole.

2. Pre n kilomolov Van der Waalsova rovnica ma tvar

2
Ep+r‘l/—2agv—nb)= nRT .

3. Konstanty a a b sa spojené s kritickymi hodnotami py, Vi, T, pre jeden kilomol
latky
8a a
; Vi =3b; =
2R Pe =
kde V je objem jedného kilomolu latky pri kritickom tlaku py a kritickej teplote Ty.

T, =

Riesené priklady:

10.1. 1 mol kysli¢nika uhli¢itého, ktory mal pri teplote 127° C objem V, = 0,51, sa
izotermicky roz$iroval do objemu V;, = 2V,. Vypocitajte pociato¢ny tlak, pracu, ktora
vykonal plyn pri expanzii, zmenu vnutornej energie plynu ako aj mnozstvo pohltené-
ho tepla. Konstanty pre jeden mol kysli¢nika uhli¢itého vo Van der Waalsovej rovnici

st rovné a = 0,36 N.m*/mol%, b= 4,310 m*/mol.

Uvaha:

Ako je zname, pri normalnych
Zadané veliciny ~ Hl'adané veliciny podmienkach 1 mol idedlneho plynu ma
T=400K p,=? objem 22,4 1/mol, zatial’ ¢o podl'a zadania
V,=0,500° m> A=? bol objem 1 molu plynu pri teplote T,

(podstatne vyssej ako Ty= 273 K) len 0,5
litra. Z toho vyplyva, Ze tlak plynu bude
1 mol CO, 4 Q=7 ovela vyssi ako atmosfericky a plyn
a=0,36 N.m"/mol nemdzeme povazovat za idedlny.
b= 4,300 m*/mol V takomto  pripade  pre  vypodet

hl'adanych veli¢in musime pouzit Van
der Waalsovu rovnicu, ktora pre jeden mol ma tvar

V,=100"m’ AU =?

§p+% V -b)=RT, (1)

kde R je univerzélna plynova konstanta pre jeden mol.
Praca, ktort vykona plyn je dana vztahom
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A:}pdV. (2)

Vnutorna energia realneho plynu sa sklada zo suctu kinetickych energii vset-
kych molekul a potencialnej energie vzajomného pdsobenia molekul. Sily vzajomné-
ho odpudzovania molekil vo Van der Waalsovej rovnici si vyjadrené korekciou
objemu, t.j. konStantou b pre kazdy plyn. Je zrejmé, Ze tieto sily, ktoré sa prejavuja
len pocas zrazok molekul, nie si potencialové. Zohl'adnenie sil vzdjomného pritaho-
vania vedie k dopliiujicemu tlaku plynu p' = a /V?, ktory je vo Van der Waalsovej
rovnici.

Zmena potencialnej energie vzajomného pdsobenia molekul je rovna praci
pritazlivych sil vzatou so zadpornym znamienkom. Pri rozsirovani plynu praca pritaz-
livych sil

dA' =-pdv =-{(a/V?)dv
(pridV [0, tj. pri rozsireni plynu je praca pritazlivych sil zaporna). Potom zmena
potencialnej energie

dB, =-dA' = (a/v?) dv
Zmena kinetickej energie vSetkych molekul
dE, =~ RdT .
2M
Odtial'to dostaneme pre zmenu vnutornej energie
dU=dE, +dE, =2 dv +- RdT
P v? 2M

a pri prechode zo stavu 1 do stavu 2

AU = Iadv +iﬂR(T -T). 3)
Mnozstvo dodaného tepla Vypomtame z prvej vety termodynamickej
Q=AU+A. 4)
RieSenie:
Podl'a Van der Waalsovej rovnice (1)
-1 4 2
b= RT _a _ 831J K 400K _ 0,36 N.m"/mol = 5833010°Pa

-b V? 05007°m*-43007m’ 2500 *m®/mol?
Dosadenim tlaku z rovnice (1) do rovnice (2) dostaneme

v, RT £
A:I—dV—J'%dV.
V-b \%

v, v

Po integrovani

A:RTan2__b+i_£:RT1nM_i_
Vi-b V, V, Vi-b 2V,
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1007m’ -4300"°m’ 0,36 N.m*
0,5007°m’-43007°m’ 1.107°m’
Pri vypocte zmeny vnutornej energie druhy ¢len v rovnici (3) bude rovny

nule v dosledku toho, ze dej je izotermicky. Po integrovani prvého ¢lenu v rovnici (3)
dostaneme

AU=aE‘i——LE=0,36N.m4H 1_3 - 13 3E=360J.
LV, H,5007m® 100°m

Dosadenim do rovnice (4) dostaneme pre mnozstvo pohlteného tepla Q = 2,46 kJ.

A=831J.K ' 200K (On

=2,1kJ

NerieSené priklady:

10.2. Vypodcitajte hodnoty konstant a a b vo Van der Waalsovej rovnici pre vzduch.
Kriticky tlak a kriticka teplota vzduchu st rovné py = 37,6 (1 0° NmZa Ty=132,5K.
[a=13,800* N.m"kmol?; b=36,71007 m*/kmol ]

10.3. Vypocitajte hodnoty kritického tlaku a kritickej teploty neénu. Konstanty vo
Van der Waalsovej rovnici st rovné a = 2,13 00* N.m*kmol?, b= 1,700 m*/kmol.
[ pc= 27.3.10" Pa; Ty=446K ]

10.4. Vypocitajte tlak 1 kilomolu kysli¢nika uhli¢itého, ktor¢ho teplota je 100° C.
Predpokladajte: 1) plyn sa chova ako idedlny; 2) plyn sa chovéd ako redlny. Ulohu
rieSte pre objemy a) 1 m’; b) 0,05 m’. Hodnoty kritického tlaku a kritickej teploty st
pv=7400° PaaT,=304 K.

[ Pro= 3,100° Pa; p;,=62000° Pa; p,,=28,6500° Pa; p,p =279 MPa]

10.5. V nadobe objemu V =2 m’ je m = 4 kg kyslika pri teplote t = 29° C. Aky je jeho
tlak? Ako sa zmeni tento tlak, ked’ kyslik pri stdlom objeme zohrejeme na dvojnasob-
nu teplotu? Pri vypocte pouzite Van der Waalsovu rovnicu. KonsStanty vo Van der

Waalsovej rovnici st rovné a = 1,37 ao° N.m*kmol%, b= 31,7 00 m*/kmol.
[1,56600° Pa ; Ap=0,015 MPa |

10.6.%Jeden mol redlneho plynu, spravajuceho sa podl'a Van der Waalsovej stavovej
rovnice, zohrejeme z teploty t; na teplotu t,. Jeho objem sa pritom zmeni z V| na V,.
Vypocitajte, ako sa pri tejto stavovej zmene zmenila vnitorna energia plynu.

1 1
[Cv (Tz _TI)HIE‘Z_V_zE]

10.7.8 Urcite molarny objem plynu, pri ktorom pre danu teplotu je stcin tlaku a obje-

Ja xb |
Ja -bRT

10.8.7 Vypogitajte, ako sa zmeni teplota plynu spravajuceho sa podla Van der Waal-

sovej rovnice pri Joulovom-Thomsovom pokuse. (Ak sa plyn adiabaticky a nevratne
rozpina, pricom entalpia plynu ostava konstantnd). Predpokladajte, Ze konstantu b vo

mu minimalny. Pouzite Van der Waalsovu rovnicu. [ V=

Van der Waalsovej rovnici mozno zanedbat’. | 2a L1 ]
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10.9.DVypoéitajte hodnoty stavovych velicin p, V, T v kritickom stave (izoterma plynu
ma inflexny bod a doty¢nica v tomto bode je rovnobezna s osou V ). PouziteVan der
Waalsovu rovnicu.
8a
a Ty =
27b? 27bR

[ Vg =3b; pg = ]
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