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g1 = s, t.j. podla 2. rovnice Gibbsovej a Helmholtzovej, napisanej pre
grammolekulu latky,

. agl . 7] a.‘/z
hy 41T (TT )” = iy f( ek ),,

Ked zmenime teplotu a potom aj tlak tak, aby zmenou teploty porusena rov-
novaha medzi fizami bola dodatoénou zmenou tlaku obnovena, prisluiné
zmeny potencialov ¢, a ¢, budu spliiovat rovnicu dg, = dg,. Je preto spravna
rovnica
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Zo vseobecne platného vyjadrenia diferenciadlu termodynamického potencialu

(pozri ¢l. 12.17), dg = vdp — s dT, kde » je objem grammolekuly a s jej

entropia, vyplyva, Ze (-g%) = v. Latentné teplo premeny skupenstva 1 na
! o

skupenstvo 2 [teplo prijaté za konStantného tlaku sa rovna stéasnému zvacse-

niu entalpie ststavy, pozri odvodenie vzorca (12.6.4) na str. 427] je preto

— o (991 —g2) | _ dp
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Pri premene skupenstva kondenzovaného (pevného alebo kvapalného) na
plynny objem kondenzovaného skupenstva »; vzhladom na objem plynného
skupenstva v, méZzeme zanedbat. Ked tento objem vyjadrime stdasne podla
stavovej rovnice, dostavame rovnicu Clapeyronovu v priblizne platnom tvare

RT? dp
l=—0ar 2)
alebo
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daT ~ RT (3)

13.3. Nasytené a prehriate pary. Predstavme si, Ze na dne valcovitej nadoby
s piestom (0br.13.2) je nieéo kvapaliny, nad ktorou v rovnovahe s nou sa na-
chodi jej tzv. masytend para. Podla Gibbsovho fazového pravidla takato
sistava ma len jeden stupen volnosti, takZe teplotou stistavy je uz tplne
uréeny v ststave panujici tlak a obratene. V désledku toho pri zvolenej tep-
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lote sila P pdsobiaca na piest z vonkajsej strany ma uz jednoznacne uréent
hodnotu, ktora sa rovna sudinu prierezu valca a napitia nasytenych par danej
kvapaliny pri zvolenej teplote. Ked pri nezmenenej teplote silu P zviésime,
vSetky pary skondenzuju a vo valei bude len kvapalna faza. Ked, naopak.
silu P zmensSime, kvapalina sa vypari Uplne a vzniknuté pary sa rozpnu

natolko, aby ich tlak bol v rovnovahe s vonkajSou silou

| P. Takéto pary sa volaji parami prehriatymi, lebo ich
teplota je vySSia ako teplota zodpovedajica ich zmensSe-
p nému tlaku na krivke vyparovania.

Predstavme si teraz, Ze za rovnovahy medzi kvapalinou

? 2 f . a jej nasytenou parou potrebnym vysunutim piesta pri ne-

zmenenej teplote sme dosiahli, Ze sa prave vsetka kva-
palina vyparila. Vo valci pod piestom mame potom len
paru, ktora vSak pri danej teplote je eSte stale nasytena.

———————=—- Jej stav je preto uréeny bodom vo fizovom diagrame.

- =T ktory lezi na krivke vyparovania (bod M na obr. 13.3).

Obr. 13.2 Moézeme ju zmenit na prehriatu paru troma vyznaénymi

sposobmi: a) izotermickym zvédSenim jej objemu, zna-

zornenym na obr. 13.3 usetkou M B, éim sa tlak par zmensi; b) ohriatim za

konstantného tlaku (dsedka M D) a c) ohriatim v konStantnom objeme (Gsetka

MC). V tomto poslednom pripade totiz tlak par sa sice zvédsi, ale menej
ako napétie par nasytenych.

Ked sa objem nasytenej pary zvadéSuje adiabaticky, nemozno len z fazového
diagramu uréit, ¢éi sa para stane prehriatou alebo presytenou. Adiabatickou
expanziou zniZi sa totiz sudasne tlak aj teplota pary. Ked tlak zniZeny touto
expanziou je mensi ako napétie nasytenych par pri zniZenej teplote (na obr. 13.3
usec¢ka ME), pary sa stanu prehriatymi; tak sa chovaji napriklad pary éteru.
Najcdastejsie v8ak adiabatickou expanziou nasytenych par klesne ich tlak
menej, nez to zodpoveda stdas-
nému zniZeniu ich teploty (Gsedka
MPF), takze sa pary stanu presy-
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keapalics tenymi a za¢ni kondenzovat oby-

¢ajne na &iastodkach prachu v po-

| g c dobe hmly. Tak sa spravaja najmi
i F ) D vodné pary, ktoré sa pri adiaba-
i - : . e . ,
5 & | tickej expanzii menia na takzvanu
i E Vg prehriata para ylhkq, t. j. s kvapddkami kvapa-
/ liny zmieSant, nasytenu paru a

]

priadiabatickej kompresii na pre-
Obr. 13.3 hriatu paru.
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Ked cheeme, aby sa napriklad 1 g nasytenej vodnej pary kompresiou pre-
menil na nasytent paru teploty o 1 °C vysSej, musime pardm stcasne odobraf
teplo, t. j. dodat zaporné teplo ¢’. Toto teplo ¢’ sa nazyva mernym teplom na-
sytenych par, ktoré pre vodné pary priteplote 100 °C je ¢’ = —1,08 cal/g °C. Pri
nasytenych parach éteru podla toho, ¢o sme o nich pred chvilkou povedali,
toto teplo je — samozrejme — kladné.

13.4. Skvapaliiovanie plynov. Graficky obraz zavislosti v8estranného von-
kajsieho tlaku pésobiaceho na zvolené, napriklad jednotkové, mnozZstvo
latky od objemu latky pri konstantnej teplote nazyva sa jej izotermou. Majme
na mysli nejakta chemicky ¢ist latku, ktord pri zvolenej teplote méze byt
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Obr. 13.4

v skupenstve plynnom aj kvapalnom. Pri laboratérnej teplote méze to byt
napriklad CO,. Ked sa takato latka nachodi v nadobe s pomerne velkym
objemom, napriklad vo valci s posunovatelnym piestom, jej skupenstvo je
plynné. ZmenSovanie objemu za stalej teploty ma za nasledok, ze sa tlak
najprv zviacsuje. Na izoterme kysliénika uhli¢itého (obr. 13.4), ktora zodpo-
veda teplote f;, = 13,0 °C, toto zvicésovanie tlaku je vyjadrené Gastou 4, 4,.
Ked vsak tlak dosiahne hodnotu rovnajicu sa napétiu nasytenych par nad
kvapalnou fazou pri danej teplote (bod 4,), vznikna prvé kvapocky kvapaliny,
nastava kondenzacia. Pri dalSom zma=n3ovani objemu na prechode zo stavu 4,
do stavu A, tlak vo valci sa nemeni a rovna sa stale napitiu nasytenych



