12. Realné plyny a fazové prechody

Anotace

Realné plyny a fazové prechody.

Stavova rovnice realnych plynd. Jouletv-Thomsonuv jev. Rovnovazny
fazovy diagram jednoslozkové soustavy, Gibbsovo pravidlo fazi.
Skupenska tepla a teploty fazovych premén.

Makroskopicky popis

Litertura:
Svoboda, Bakule — Mol.fyzika




Stavova rovnice realnych plynu

Idealni plyn - jednoslozkova soustava:

pV =nRT —— pV, =RT, V_=V/n molarni objem

Pozn. Slozka — chemicky Cista latka, tvofena ¢asticemi (atomy, molekulami, ionty)
jednoho typu

« Konec¢né rozméry molekul © o —p- o0

%(

 Pritazlivé x odpudivé mezimolekularni sily o o o o Y

van der Waalsova rovnice (1873) — empiricka rce

a/V,?> — kohezni tlak

[ 0+ \% ] (Vm _ b) _RT korekce: b — vlastni objem molekul

m

2
(p+$j(v —nb)=nRT




Stavova rovnice realnych plynu

me — RT MPa.m?

PV, —> 1

Kompresni faktor: Z =

ZWaals :(p+vazJ(Vm _b)/RT

Priklady dalsich stavovych rovnic:

0,15

01

Berthelotova rovnice  (p+a/TV73)(V,, —b) = RT’
(kohezni tlak ~ 1/T)

B(T) C(T) B C
Virialovy rozvoj: me:RT(l_i' v +... T



Kondenzace (jednoslozkoveé soustavy)

h = 760 mm

-
Qﬂ g_, » nad Hg existuji 2 faze: voda + syta para
IRl . sytapara e tlak nasycené pary zavisi jen na T nikoli na V
{, fﬁh“ S H,0 » syta para je v rovnovaze s kapalinou
| \ H Pozn.
i : piehrata para = plyn (para neni ve styku s kap., nebo volny objem)
1 | tlak piehiaté pary < tlak syté pary
i
]

Mechanismus vyparovani:

* nejrychlejsi molekuly pfi povrchu mohou opustit kapalinu — para, kap. se ochlazuje
« tésné nad hladinou — vrstva syté pary (existuje pii vSech teplotach, ale jen na povrchu)
« diftizi prechazi do okoli

* pokud Py para = Pokori — Prudké rozpinani (i uvnitf kap.) — var
* Ty =T (pt1 daném tlaku)

varu nasyc.pary



Kondenzace, kriticky bod
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Kondenzace, kriticky bod

Kriticka izoterma

Kriticky bod (inflexni bod na izoterm¢):
kriticky tlak  p,
kriticky objem V,
kriticka teplota T,.

Nad Kritickou teplotou nedosahneme jakymkoliv
stlaCenim prechodu z plynne€ho do kapalného stavu.
Existuje zde kontinuita stavi, nelze rozlisit plyn a paru (v
jakém skupenstvi se nachazi). Neexistuje rozhrani:

fluidni stav

Pod Kritickou teplotou existuji 2 faze zaroven — para a
kapalina, ostré rozhrani

P11 kritické teploté piejde plyn skokem do kapaln€ho
stavu, dosahne-1i objem nebo tlak kritické hodnoty V,

nebo p,,
pti T, je skupenské teplo — 0
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Kondenzace, kriticky bod

Kriticky bod (inflexni bod na izoterm¢):

(ng: 0P _ ar) g (p+j%)0%‘b):
v ) \ov? ) Ve ). Vin

R l'g (1 R l.g l}fl JPI_J; ﬁﬂ' —0
S TR A T T(Ve—b2 VB (Vi —b® V&
3rce — 2 parametrr@, b = preurcen(\)/(c Mova rce jen piiblizna)
3b =V} a=9RTV,/8
peVi 3
i = —— = — =0,375
"7 RT. 8

kompresibilni faktor
v kritickém bod¢

Urceni parametra a, b ve van der Waalsové rci pomoci empirickych hodnot p, a T:

arh i i RT;
64p 8

il =



Kondenzace, kriticky bod

Kriticke hodnoty: Kompresibilni faktor
Kriticky  [Kriticka  [Kriticka SRR :;,:,mpmibiﬁm

. lak teplota T [Frstots

S INazev |;MPa:| i = g . Th ke .| [|Latk|a {J_l. w’ . mol?) b. 10° (@’ . |

jm™) B 1)

Ar largon 4.86 150.71 531 Ar |o134 32.2 0.308
CL, Ichlnr 7.71 417,15 573 CL, |0.650 56.2 0,220
He - |0.229 3.2 |63 He [0,003 4 236 0,307
Ny dusik 3.40 126,25 319 N, [0.135 38.6 0.201
e faeon 2.12 44.43 i Ne [0.209 17,0 0.255
0, ficyslik 5.08 154,78 410 0, o136 - e
co R 13291 301 co [0.145 395 0245
co, loxid uhlidity |7.38 30419 |468 €O, |0.3657 42,84 0.275
H,0 voda 22,13 6473 328 H,0 10,552 304 0.226
CH:! Imm 4.64 190.7 162 ‘-':H4 0,229 4275 0,286




Mezimolekularni sily - prehled

Parovy mezimolekularni potencial: [u(r) = —Ar "4+ Br ™ [

Odpudive sily ptevladaji aldo
vzdalenosti I = 2r;, ... polomér
molekuly

AL pitasiiva
slozka u

2T, - T
Hloubka minima vSak pro latky v plynném stavu neni
dostate¢na k tomu, aby se molekuly udrzely pohromadg.
Teprve sniZzenim teploty, zmenSenim energie tepelného pohybu g™ T T T
KgT, Ize dosdhnout pfechodu do kapalného nebo pevného T o5l te 1
skupenstvi. 0 — |
sk WY [
14 i
rd s
251 co,
3 nlemteslesdeshentendenhendasd
0 s , 3



Joule-Thomsonuyv jev

Expanze realného plynu — Joule-Thomsoniiv jev (1852)

L L L o T L L Ll
o

2 3

S
N8 >
> <

S

Plyn protlacovali ptes porovitou prepazku,
tlaky p, a p, jsou konstantni (staly rozdil p, — p,), dp, , =0 a b
— Adiabatickd expanze — neméni se entalpie:

H=U+pV, dH=dQ-pdV +pdV +Vdp=0 tedy: U, +pV,=U +pV,

Realny plyn: méni se teplota plynu — Joule-Thomsontiv koef. u :
T,-T, AT

U= = > 0... ochlazovani pii expanzi (u < 0 ohfivani )
p,— P Ap
Plyn se muze pi1 expanzi ochlazovat/ohfivat T~ El - 67T
Inverzni teplota T: T T
He 40K
H, 205 K

O, 893 K (vSechny ost.plyny T, > pokojova teplota)

JT jev souvisi bezprostfedné s existenci mezimolekularnich sil:
Pti expanzi plynu se méni vzdalenost mezi molekulami a je nutno vykonat praci
proti silam vzajemného ptisobeni molekul 10




Joule-Thomsonuyv jev

Ziskavani nizkych teplot:

- Linde (1896, skrtici ventil)
- chladici stroj

;

Tabulka 7-5 Vlastnosti kryogennich latek pf1 normalnim tlaku

[ s, TePlota [Teplota Tiak syljch par pfi fepl DI Vipamé teple pii bodu
vam tuhtnt tuhit kapalinz]pljm var
K K iPa kg . m :f; 7.k

0, 9012 5436 15 1140 (1425 [213

N, 7732 63,14 12,9 8§10 (1026 [199

H, 2039 14,04 7.2 70 |80 |451

‘Ho 422 netuhne pii 125 |- 20,5

He 3.20 atrn. tlaku o |- 8.2

11



Fazové zmeény

Soustava - souhrn fyz.téles oddélenych od okoli hranici

Rovnovaha soustavy — vylouc¢ena samovolna chemicka, energeticka, hmotna
preména

Homogenni s. — tvofena jednou fazi

Heterogenni s. — sklada se z nékolika fazi

Slozka — navzajem nezavislé chemicky ciste latky (nereaguji spolu)

Faze — homogenni utvar (soubor molekul), vSechny ¢astice maji stejné fyz.-chem.
vlastnosti, existuje rozhrani mezi fazemi s riznymi vlastnostmi

Pt.1: krystalografické f.,

magneticke f., nemohou spolu koexistovat (...teplota T)
supravodiva x nesupravodiva f.

Pt.2: Skupenstvi (S, L, G, P) —
G+L(2f)
G+L+S(3f)
smés 2 plynt (1 f.) L koexistuji spolu (... teplo)
roztok (1 f.)
roztok s nadbytkem S (2 f.)

roztok s nadbytkem S + para (3 £.) = (G=plyn, L=kapalina, S=pevna f.)

12



Fazové zmeény

Slozka — navzajem nezavislé chemicky Cisté latky (nereaguji spolu)
Pt. roztok modré skalice - 1 faze (L), 2 slozky (H,O + CuSQO,)

Jednoslozkova s. — tvofena ¢asticemi (atomy, molekulami apod.) jednoho typu
Popis s. — nutno zadat hodnoty jistych proménnych (parametri)

Stupen volnosti — pocet nezavislych parametrii (vnitinich proménnych), které 1ze ménit
pi1 zachovani poctu fazi
napf. teplota, tlak, latkové mnoZstvi

Invariantni S. — 0 st.volnosti (napt. 3 skup.faze téze latky — trojny bod)
Monovariantni S. — 1 st.volnosti (1 slozka ve 2 fazich, napt. L + G, pii T_varu, tani)
Bivariantni S. — 2 st.volnosti (1 slozka v 1 fazi, napi. G,...)

13



Fazové zmeény

Jednoslozkova soustava — fazovy diagram

¥ 3

P e,

[ ]

(S ) IR

H pevna latka-kapaling

ot \

tlak syté pary (monovariantni s.)
(izotermicko-izobaricky déj)

-~
- \
-~

trojna kiivka (invariantni s.)

1. plynnafize G
2. kapalina L
3. pevnafaze S

¢y, --- kfivka vyparovani
C,3 --. krivka tani

Cy3 ... sublimacni krivka
T... trojny bod latky

r

C - kriticky bod, T,, p,
(graf rovnovaznych
stavi konci v bod¢ C,
nad C neexistuje
rozhrani L x G

Molarni objemy se lisi
na meznich kiivkach

Metastabilni stavy:
piehtatd/podchlazena

kapalina
14



Fazoveé diagramy - priklady

0K 50K 100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K 500K 550K 600K Temperature

17P; i 7 i i IEEEE] T oM
¢ = Xl (hexagonal) e
100GPa {1 '['X'! 1Tt t=r=f=r=r=r=r={ 1 Mbar
A Vil Vil =
() 10GPa i 3 ; gE=== ! —1100 kbar
[ IGREDERES SRR 00 PENEREES SR W - ————— b S e - S - - | - 1
' 8K.2.1 GPa e | .
‘ ‘ 355.00 K, 2.216 GP ' '
10,000 16Pa | XM +—} i’laK,GZOMPa-z-'-\gzs.gk'.é”‘wi“-'j“a" 10 kbar
P —248.85K, 344.3 MPa 2 256,164 K, 3501 MPa | | { I
I 238‘5 K, 212.9 MPa | \2 31.165 K, 209.9 MPa |
Rkl SSESSES sssEsssEEssscsons s = SEESESSES | Critical point | 1ibar
1,000 supercritical Solid | ZEES Liquid 647 K, 22.064 MPa
e 10Mea i === SS:-cc=== : T ———{100bar
g i
9 - a !
5T 3 1MPa e e e e : 10bar
38100 . £ : ,,,,,,, +
o i XI Flel i
a® 100 kPa 4 b 1bar
(ortho- | Freezing pointat 1 atm |
rhombic) ' 27315K 101.325kPa | |/ : _ f
10 10kPa £ jssssss i /~~ ""E"";‘""lOOmIJar
® triple point 1 I - I : ‘ ‘
viea [ (NN I NENEE R priT
| i ! R sdlld/qumdNapour triple 'p'o‘lhi: """""
1 1 T T ---.) ! | [ . 273.1
100Pa O B — — 1 mbar
200 250 300 350 400 S EEnEnss==sess EE LR REREEEE SR RN R
temperature 1 EE i IS 0 I ! _Vapour f
T (K) 10Paf e e e 100 ubar
5 . | | | %
. . 1Pa : L] - . | 10 pbar
Carbon dioxide C02 pressure- 250°C 200°C -150°C -100°C -50°C  0°C  50°C 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C

temperature phase diagram _
Water H,O phase diagram
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Gibbsovo pravidlo fazi

Kritérium rovnovahy heterogennich soustav

Podminky rovnovahy — v jakém poméru se kazda slozka rozlozi na jednotlivé faze.

Stav soustavy je charakterizovan:

2 vnéjSimi parametry (napf. tlak a teplota) a (S — 1) poméry jednotlivych fazi
(hmotnostni koncentrace jednotl.fazi — latkova mnozstvi), tj. T, p, n;

— Nelze je ménit libovolné, pokud ma byt zachovana rovnovaha

Pocet fazi: f<s+2 s - poCet slozek, f - poCet koexistujicich fazi

» Tj. v TD soustavé nemiiZe za rovnovahy pocet fazi prekrocit o vice nez 2 pocet
nezavislych slozek

» Pokud f=s+2 faze mohou spolecné existovat pouze pii zcela urcitych hodnotach
parametrti T, p (rovnovazny stav jednozna¢né urcen)

» Je-li pocet slozek mensi — urcity pocet parametrii je mozné nezavisle ménit, aniz se
zméni pocet fazi

Gibbsovo pravidlo fazi: f+v=s+2 V - pocet stupnii volnosti (pocet
parametri, které je mozn¢ ménit)

/4 . W /4 14 4 w O . VR A4 4 W W 16
... vrovnovaze je pocet fazi a pocet stupnili volnosti o 2 vétsi nez pocet slozek



Jednoslozkové soustavy

-
Jednoslozkova soustava: 100 .
v v e . . . KR
tvofena Casticemi (atomy, molekulami apod.) jednoho typu °c
50 .
v=3—f !
Bivariantni s. — 2 nezavislé parametry p, T iy d
Téni x tuhnuti © = @ ® o ©
Vyparovani x kondenzace (var)
SkupenSké teplO téﬂi/tllhnuti It = Qt /m Vypaf-ovéni/kondenzace: Iv — Q\//m
Molarni skup.teplo: L, =Q/n, L, =Q,/n_
Téani latky:  L,>0 L, =f(T)
(L, klesas T a v kri-
Tuhnuti latky: L, <0 tickém bodé L,=0)

Vyparovani — neni-li dodavano pii vypafovani Q, teplota soustavy klesa

Molekularni interpretace: vystupni prace, pokud molekula opousti latku (jen

molekuly s vysokou K.E.) — K.E. soustavy se snizuje
17



Clausius-Clapeyronova rovnice

Def. Gibbsova energie (Gibbstv potencial): G =H —TS
dG =Vdp —-SdT

— rovnovéze:(dG)T )= O (skup.zmény probihaji pfi konst. p, T)

t]. 2 skupenstvi téZe latky budou v rovnovaze, pokud maji stejnou Gibbsovu en. G:

G,
AG:Gl(p,T)—GZ(p,T)zjdezo, > G,=G,, dG=0
G

Zm¢éni-li se T o dT, musi se zménit p 0 dp, aby ztistala zachovana rovnovaha:

V,dp-S,dT =V,dp—-S,dT

5, =9 d 1 nL
— |dp= ﬁ dT|  Pti fazovych zméndch: AS = j % == j dQ,, = Tm
—> |dp= L, dT

T(V,-V,) 18




Clausius-Clapeyronova rovnice

nL L
dp=——=dT = m T
T (Vz _Vl) T (sz —le)

Pi. Kondenzace: V, <V, , L <0 (teplo se uvoliiuje) = zvysi-li se tlak syté pary o
dp, zvysi se T soustavy o dT .... teplota varu se vzdy zvySuje s rostoucim tlakem

Pf. Tuhnuti (tani): V, ><V,, L <0 (teplo se uvolituje) = zvysi-li se tlak syté pary

0 dp, zvysi se T soustavy o dT .... teplota tani se zvysSuje s rostoucim tlakem

pokud je objem pevné faze < kapalne faze (obvykly ptipad),
Opacny ptipad (méné Casté) - teplota tani klesa s rostoucim tlakem:
napf. voda, Ge, Bi nékter¢ slitiny

Pozn. Skupenske teplo se spotrebuje:
- nazvySeni vnitini energie (enthalpie)
- na praci, kterou plyn (soustava) vykona na okoli pfi zvySeni objemu

Pozn. Skupenské teplo L = f (T), pii kritické teploté¢ L — 0 (nad krit. T zadné fazové zmény)

19



Dvouslozkové soustavy

2 slozkové soustavy
Slozky se mohou misit neomezené (plyny, roztoky), ¢astecné, nebo vibec (H,O + HQ)

Pi.: CaCO5 <> CaO + CO, (s nadbytkem jedné faze)
H,O + NaCl

f+v=s+2 S=2 tj. v=4—f1

Tj. v rovnovdze mohou byt 1 .. 4 faze, v =0.. 3

Fazovy diagramy dvouslozkové idealni soustavy:

-
.1]:.

k=T

Li

|
|
|
!
|
|
| S
A X, Y, B

[zobaricky diagram 20



Fazoveé diagramy - dvouslozkoveé soustavy

H,O + NaCl

teplota (°C)

vodni para + NaCl

voida + vodni para

100 P — ‘

15 —

voda voda + NaC(Cl

-21.1

0 20 40 60 80 100
hmotnostni podil NaCl (%)
http:/ /fyzikalnipokusy cz/

Pokud tedy k ledu pfidavame sul, sniZuje se teplota
tani/tuhnuti této smési a led zacina rychle tat. Aby
mohla tato fazova preména probéhnout, odebira led ze
svého okoli skupenské teplo tani, coz zpusobuje
znacny pokles teploty.
Priklad: Pro padesatiprocentni obsah soli pfi teploté
15 °C ukazuje graf do zelené vyznacené faze
,voda+NaCl® coz znamena, Ze ¢ast soli ztistane
nerozpusténa (presyceny roztok).

H,O + C,H-OH
100 I ] ] | I I | | ]
po=101,325kPa
g5 —
| Leg J
g
O 90— -
E t1' A C B .
Sas|- L+glg
s2l
L c 9 Az

- Xge Xg Xet L )

7’5 | | L | 1 I 1 | L

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Xetanolu / mol. zlomek
OBR. 1: Fazovy diagram soustavy voda-
etanol. Az azeotropni bod (78,18°C,
x7=0893), (bv.. vody 100,0°C,
etanolu 78,4°C).

P¥.: Pri obsahu etanolu 0,08 ve smési je teplota

varu t, ~84°C (bod A), avSak rovnovazna

koncentrace etanolu v parach je pri teto teploté

0,42 (bod B).
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