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Stavova rovnice

Stavovd rovnice je obecné kazdy vztah vyjadiujici zavislost nékterého vnitiniho parametru
na vnéjsich parametrech. Napiiklad vztah vyjadiujici zavislost vnitiniho parametru na teploté
u homogenni termodynamické soustavy, tj. u makroskopické soustavy, u niz je mozné sdileni
tepla mezi kteroukoli jeji ¢asti a okolim této Casti..

Protoze u homogenni soustavy jsou vSechny jeji makroskopické ¢asti ve stejném stavu, ma
tato soustava ve vSech mistech stejnou teplotu, hustotu, tlak, chemické slozeni, elektrickou,
respektive magnetickou polarizaci apod.

Je-1i jeji stav jednoznacné urcen pouze jejim tlakem p, objemem ¥ a termodynamickou
teplotou 7, jedna se o soustavu zvanou jednoduchd homogenni soustava, jejiz stavova rovnice
je obecné vyjadiena funkéni zavislosti

p=fW,T), respektive p=FWV,,T),

kde V,, =V /n je molarni objem a n je latkové mnozstvi soustavy.

Viz téz stavova rovnice idealniho plynu, stavova rovnice realného plynu a van der Waalsova
stavova rovnice.

Stavova rovnice idealniho plynu

Tvofti-1i jednoduchou homogenni soustavu idealni plyn, ma stavovd rovnice idedlniho plynu
tvar
pV =nRT, respektive pV,_ =RT,

kde p je tlak plynu, V" jeho objem, T termodynamicka teplota plynu, # je latkové mnoZzstvi
plynu, R je plynova konstanta (moléarni plynové konstanta).

Rlzna vyjadieni stavové rovnice pro idealni plyn:



e pro totéz latkové mnozstvi plynu v riznych stavech 1, 2, ... n
pl—Vl:pz—sz...zp”—V”zkonst,
L 7 J
e prolmol: pV, =RT, kde V. jemolarni objem plynu,
e pro latkové mnozstvi n: pV =nRT, kde n=m/M, m je hmotnost idealniho plynu a M je
jeho molarni hmotnost,
e pro hmotnost m: pV =2 RT, kde M je molarni hmotnost plynu.

Tato rovnice plati s dostate¢nou piesnosti také pro redlné plyny za nizkého tlaku, tj. pfi malé
hustoté plynu. Neni-li tato podminka splnéna, netidi se jiz stavy realnych plynti uvedenou
stavovou rovnici, coz se tykd zvIaste stavii v okoli kritického stavu a stavii blizkych
zkapalnéni (viz zkapaliiovani plynt).

Plynova konstanta
Plynova konstanta, t¢Z moldrni plynova konstanta
R=(8,314 510 £ 0,000 070) J/(mol.K),
jednotka joule na mol a na kelvin.
Hodnotu plynové konstanty mizeme vypocitat, zjistime-li hodnoty p, V, T pro libovolné

zvoleny rovnovazny stav plynu. Zvolime timto stavem normalni podminky, pii nichz p =101
325 Pa, T = 273,15 Ka latkové mnozstvi idedlniho plynu 1 mol, u né¢hoz zname za

normalnich podminek molarni objem ¥, , =22,414-10” m*/ mol.

Vypocteme ze stavové rovnice pV,, =RT, kde V., konstantu R

RoPVn
T
a dosadime hodnoty pro 1 mol idealniho plynu za normalnich podminek. Dostaneme vyse jiz
uvedenou hodnotu plynové konstanty.

Stavova rovnice pro smés idealnich plyna

Pro smés ridealnich plynti o hmotnostech m,, m,,...,m, a odpovidajicich molarnich
hmotnostech M, M,, ..., M, plati obdobna stavova rovnice, jako pro idealni plyn, kde
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Viz také stavova rovnice realného plynu.

Stavova rovnice realného plynu

Stavova rovnice redlného plynu je stavovou rovnici, ktera plati 1 pro vysoké tlaky plynu.
Bere v tivahu vlastni objem molekul plynu a kohezni tlak redlného plynu.

Existuje velky pocet semiempirickych stavovych rovnic realného plynu. Neékteré z nich maji
jednoduchy analyticky tvar a jsou ptesné pro malé rozsahy teplot a hustot plyna, dalsi je
mozno pouZit pro spolecny popis plynné i kapalné faze.

Stavové rovnice se dvéma konstantami

Stavové rovnice se dvéma konstantami maji jednoduchy analyticky tvar a jsou pouzivany pro
husté plyny a kapaliny. Konstanty v rovnicich jsou charakteristické pro dany plyn.

Z uvedeného tvaru nasledujicich stavovych rovnic je zfejmé, ze jsou uvedeny pro latkové

mnozstvi 1 mol. V ptipadé obecného latkového mnozstvi n je tfeba upravit.

Nejznamé;jsi z nich je van der Waalsova stavova rovnice.

Dalsimi takovymi stavovymi rovnicemi jsou:

Berthelotova stavova rovnice ma tvar

(p+ . j(Vm—b):RT,

v
kde p je tlak realného plynu, 7" termodynamicka teplota plynu, V7, jeho molarni objem, R
plynovéa konstanta a konstanty a a b jsou charakteristické konstanty pro dany plyn, viz dale.

Dalsi z nich je Dietericiova stavova rovnice
p(V,,—b)=RT exp(—a/RTV,),

ktera je ptesnd v okoli kritického bodu.

V uvedenych stavovych rovnicich redlného plynu je konstanta @ mirou koheze mezi
molekulami a konstanta b je umérna vlastnimu objemu molekul, p je tlak redlného plynu, T je
jeho termodynamicka teplota, V,, je moldrni objem, R je plynova konstanta; konstanty a, b

maji pro dany plyn v riznych stavovych rovnicich readlného plynu rizné hodnoty.

Redlichova-Kwongova stavovd rovnice je povazovana za nejpiesnéjsi stavovou rovnici
realného plynu se dvéma konstantami:

a —
(p+ N V7 +h) (V,,—b)=RT.



Redlichova-Kwongova rovnice v soucasné dob¢ nasla $iroké pouziti v chemicko-inzenyrské
praxi. Uvedend rovnice byla mnohokrate modifikovana s cilem zpfesnéni vypoctl napiiklad
pro fazové prechody.

Virialni rovnice

Chovani realnych plynti za vysokych tlakti nebo pfti teplotach blizkych jejich teplotam
kondenzacnim dobte vystihuje viridlni rovnice:

pv _, B(T) c(r) D(T),
nRT v V: v,

m m

kde B, C, D atd. jsou veli¢iny, které vSechny zaviseji na termodynamickeé teploté 7 a nazyvaji
se druhy, tieti, ctvrty atd. viridlni koeficient. Na obrazku Zavislost druhého virialniho
koeficientu B na teploté t jsou vyneseny zavislosti druhého viridlniho koeficientu B na
Celsiové teploté ¢ pro nékteré plyny. Druhy viridlni koeficient ma vyznamné postaveni v
teoretickych vypoctech tykajicich se realnych plynd. Virialni rovnici Ize rozsitit na takovy
pocet ¢lent, jakého je tieba k tomu, aby se experimentalni hodnoty p, V, T shodovaly s
vypoctenymi s pozadovanou presnosti. Virialni rovnici lze rozsitit na smési plynd, kde skyta
udaje o mezimolekulovych silach piisobicich mezi stejnymi molekulami a mezi riznymi
molekulami.

Obr. (F 5 3 2 ¢l 1.tif)
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Stavové rovnice s péti a vice konstantami

Jednu z nejlepsich empirickych stavovych rovnic redlného plynu navrhli Beattie a Bridgman,
obsahuje pét konstant (kromé plynové konstanty R) a hodnoty z ni vypoctené se shoduji s
experimentalnimi udaji v Sirokém rozmezi tlaki a teplot (pro vysoké teploty, ale ne velmi
vysokeé teploty), dokonce 1 v blizkosti kritického bodu s pfesnosti na 0,5 %.

Benedict, Webb a Rubin zobecnili Beattiovu a Bridgmanovu rovnici pro ¢isté latky a pro
smési; tato upravend rovnice ma 6 parametru.

Existuje mnoho dalsich vztahti p, V, T pro chovani plynii a kapalin. Kazdy z nich je vSak

urcen pro specidlni pouziti.

Van der Waalsova stavova rovnice

Prvni stavova rovnice redlného plynu, ktera byla navrzena pro popis plynné a kapalné faze
latky jiz v roce 1873, je van der Waalsova stavova rovnice. Je dodnes uzitecna pro ptibliznou
analyzu vlastnosti tekutin. Van der Waalsova rovnice pro jeden mol tekutiny ma tvar:

(p+ij(Vm —b)=RT,

V2

kde p je tlak, V' molarni objem, 7 termodynamicka teplota, R plynova konstanta, a, b jsou

konstanty charakteristické pro danou latku. Veli¢ina b je korekei objemu o vlastni objem
molekul a veli¢ina a/V. vyjadiuje kohezni tlak molekul. Pomoci této rovnice ziskdme
mnohem vétsi soulad mezi naméfenymi veli¢inami redlného plynu a vypocitanymi veli¢inami
nez u stavové rovnice idealniho plynu.

Pro plyn o latkovém mnozstvi » ma van der Waalsova stavova rovnice tvar:
2
n-a
(p-i-V—zj(V—l’lb) =nRT.

Van der Waalsova stavova rovnice dobfe vystihuje chovani plynt pii nevelkych hustotach.
Hodnoty konstant a, b se ziskavaji z experimentalnich udajt p, V, T namétenych pro dany
plyn, nebo se vypocitavaji z kritickych hodnot plynu. Ptiklady konstant a a b pro rizné latky
jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Van der Waalsovy koeficienty

Latka a b-10°

J- II'ls/l'l’lOI2 mS/mol
Dusik 0,135 38,6
Kyslik 0,136 31,7
Argon 0,134 32,2
Oxid uhligity 0,365 7 42,84
Voda 0,552 30,4
Helium 0,003 4 23,6
Chlor 0,650 56,2




V kritickém bodg, ktery je inflexnim bodem van der Waalsovy izotermy pro 7, (viz izotermy

realnych plynti), 1ze z podminky pro inflexni bod kiivky vypocitat kritické hodnoty pouzitim
van der Waalsovy stavové rovnice pro 1 mol
8a a

= , |4
K 27BR

=3b’ =—,
mk pk 27b2

kde V_, je molarni kriticky objem. Z kritickych hodnot za pfedpokladu znalosti plynové

konstanty R dostaneme parametry a a b

_2TR’T; , — BT

64p ~ 8py
Uvedené vztahy plati pouze pfiblizné.

Viz téz kriticky stav a stavova rovnice realného plynu.

Redukovana stavova rovnice

Redukovanda stavovd rovnice je vztah mezi redukovanymi stavovymi veli¢inami py, Vi, T

neobsahujici zadné konstanty, které by charakterizovaly uréity plyn, takZze ma platit obecné
pro vSechny plyny podobné, jako stavova rovnice ideélniho plynu.

Naptiklad z van der Waalsovy rovnice pro 1 mol plyne redukovana stavova rovnice

(pR +%j(3VR —1) =87y
M
kde pr, V&, Tr jsou po fadé redukovany tlak, redukovany objem a redukovana
termodynamicka teplota. Za téze redukované termodynamické teploty a téhoz redukovaného
tlaku maji latky stejny redukovany objem. Soufadnice kritického bodu potom jsou (1,1,1). Ty
stavy, z nichz dvé, a tedy i dalsi redukované veli¢iny maji stejnou hodnotu, se nazyvaji
souhlasné stavy, t¢Z korespondujici stavy. V nich se maji vSechny latky chovat stejné, coz
priblizné plati.

Viz téZ teorém korespondujicich stavu.

Redukovana stavova rovnice

Redukovand stavovd rovnice je vztah mezi redukovanymi stavovymi veli¢inami pg, Vi, Ty

neobsahujici Zddné konstanty, které by charakterizovaly urcity plyn, takze ma platit obecné
pro vSechny plyny podobné¢, jako stavova rovnice idealniho plynu.

Naptiklad z van der Waalsovy rovnice pro 1 mol plyne redukovana stavova rovnice

3
(pR JFF](WR —1) =8,

R




kde pg, Vr, Tr jsou po fadé redukovany tlak, redukovany objem a redukovana
termodynamicka teplota. Za téze redukované termodynamické teploty a téhoz redukovaného
tlaku maji latky stejny redukovany objem. Soutadnice kritického bodu potom jsou (1,1,1). Ty
stavy, z nichz dvé, a tedy 1 dalsi redukované veli¢iny maji stejnou hodnotu, se nazyvaji
souhlasné stavy, t¢7 korespondujici stavy. V nich se maji vSechny latky chovat stejné, coz
priblizné plati.

Viz téz teorém korespondujicich stavu.

Teorém korespondujicich stavu
Existuje univerzalni funkce redukovanych stavovych veli¢in
S(pr> Ve, Tr) =0,

popisujici pfesné chovani soustavy plynt, ptipadné kapalin. Pomoci teorému
korespondujicich stavil 1ze odhadnout vlastnosti latky jen z malého poc¢tu dostupnych udaja.

Podily veli¢in p,V,,T a jejich pfislusnych kritickych veli¢in p,,V,, T, (viz kriticky stav)
nazyvaji redukované stavové veliciny, tj. redukovany tlak pg, redukovany objem V; a

redukovanda teplota Ty :

Vi T
pk_i’ Ve=" Tp=—.
Px Vink T,

Van der Waals jiz v roce 1881 ukazal, ze chovani vSech plyni za nepfili§ vysokych tlaka je
mozno vyjadfit jedinou rovnici typu Vi = f(pgr, Iz ), protoze redukované stavové veliiny v
sobé zahrnuji odchylky chovani redlnych plynt od idedlnich plyni, které jsou nejvetsi v okoli
kritického stavu latky.

Aby tento teorém platil, musel by tzv. kriticky kompresibilitni faktor

Zk — kamk
RT,

mit pro vSechny plyny stejnou hodnotu. Ve skutecnosti ma tento faktor pro rtizné plyny
hodnoty od 0,2 do 0,33.

Kompresibilitni faktor, znacka Z, je opravnym faktorem pro chovani realnych plynt.
Odchylky redlnych plynii od idedlniho chovani lze vyjadfit rovnici

pV =ZnRT,



kde Z je kompresibilitni faktor, p je tlak plynu, V objem plynu, » latkové mnozstvi plynu, T
jeho termodynamicka teplota, R plynova konstanta.

Tento faktor je pfiblizné roven Z = pV/nRT, takZe pro ideélni plyn je Z=1 a ostatni plyny
maji tim vétsi odchylky od idedlniho chovéni, ¢im vice se faktor Z lisi od jedné. Odchylka
chovani daného plynu od chovani idealniho plynu zavisi na teploté a tlaku, Z = (7, p).
Zavislost kompresibilitniho faktoru Z na tlaku p pfi konstantni teploté 7 je tedy pro kazdy
plyn jina.

Byla vSak nalezena univerzalni zévislost pro vSechny plyny stejna a platna i za pomérné
vysokych tlakl. Vyjadiuje, jak se kompresibilitni faktor Z v rovnici pV = ZnRT méni v
zavislosti na redukovanych proménnych p;, a T;,

Z=f(pr> )

Tato univerzalni zavislost je asi pro deset riznych plyni vynesena na obrazku Zavislost
kompresibilitniho faktoru Z na redukovanych proménnych pro rizné redukované teploty 7.

Obr. (F 5 3 2 3 d 1.tif)
E Zavislost kompresibilitniho faktoru Z na redukovanych proménnych
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Pro realny plyn je tedy fugacita definovana vztahem
U = 1y +RTIn py +RT Iny,

kde posledni ¢len souvisi s energii, kterou je tfeba pfipsat interak¢nim silam plisobicim mezi
molekulami redlného plynu (viz mezimolekulové sily).

Vétsinou se vsak u redlnych plynil nepouziva stavova rovnice, ale z namétenych zavislosti (p,
V, T) se pocita kompresibilitni faktor pro 1 mol




PrVR

9

RT,

kde pg, Vi, Tz jsou redukované stavové veliCiny.

Podle teorému korespondujicich stavi je kompresibilitni faktor pfi stejné redukované teplot¢ a
stejném redukovaném tlaku pro vSechny plyny stejny, takze

PR
Iny= j(Z—l)dlnpR,
0

kde pg je redukovany tlak. Integral na pravé stran¢ se vypocita pro rizné redukované teploty

T . Potom se zkonstruuji diagramy (y, pgr, Tz ) z nichz lze fugacitni koeficient pro zvolené
hodnoty teploty a tlaku pfimo odecitat.

Viz téz chemicky potencial, kompresibilitni faktor, redukovany tlak, teorém korespondujicich
stavu.
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