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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
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par kondenzaciou vznikajicej kvapaliny, lebo vo valei je teraz v rovno-
vahe kvapalina so svojou parou. Je to umoznené tym, i7e 'sa Jplynna faza
s malou hustotou meni na kvapalni fizu, ktorej hustota vo vSeobecnosti je
podstatne vacsia. Ked vSak potrebnym zmenSenim objemu je uz vSetka [p6-
vodne plynna latka premenena na kvapalinu (stav 4,), dalSie zmenSovanie
objemu ma uz za nasledok, Ze sa tlak rychle zvidsuje, lebo stladiteInost kva-
palin je mala. Lomena ¢iara 4,4,434, na obr. 13.4 je teda izoterma, ktora
vyjadruje zavislost tlaku CO, od jeho objemu pri konstantnej teplote ¢, =
= 13 °C. Opakovanim opisaného pokusu pri réznych teplotach dostali by
sme rad izoterm, ako sd z nich niektoré znazornené na obr. 13.4. Pozorujeme
na nich, Z%e so stipajicou teplotou sa ich vodorovné tseky, ktoré zodpovedaji
kondenzacii (alebo pri zvidéSovani objemu vyparovaniu), skracuji, aZ sa na-
pokon pri urditej, tzv. kritickej teplote skrdtia na nulu. Prislusny stav (na
obr. 13.4 bod K) nazyva sa kritickym. Je charakterizovany kritickou teplotou t;,
kritickym tlakom p, a kritickym mernym objemom v,. Pre CO, st tieto hod-
noty t, = 31 °C, p, = 73 atm a objem toho mnozstva CO,, ktoré za normal-
nych podmienok ma objem 1 em3, je v kritickom stave 0,0044 cm3.

V tabulke 13.3 st uvedené kritické hodnoty niektorych latok, kriticka
teplota ¢, v °C, kriticky tlak p,v atm (1 atm= 760 torr) a kriticky objem v, v cm3,
vztahujici sa na také mnozstvo latky, ktorého objem v plynnom skupenstve
za normalnych podmienok (0 °C, 760 torr) je 1 cm?3.

Ciara, ktora spija koncové body vodorovnych tsekov jednotlivych izoterm,
nazyva sa hrani¢nou Eiarou. Jej lava vetva, ktora prechddza bodmi znadiacimi

Tabulka 13.3
Kritické hodnoty niektorych latok

I
Latka t). D Vg
IR ) - _ | |
Hélium . . . . . . . . He —267° 2,3 | 0,00209 |
Vodik . . . . . ... . H, | —239,9° 15 000272
Dustk . . . . .. .. .N, P —ai 33 0,00517 |
Kyslik. . . . . . ... 0, L —118° 50 | 0,00426
Kysli¢nik ubli¢ity . . . CO, +31° 73 10,0044 |
Amoniak . . . . . . . NH, -133° 115 0,0048 .
| Kyslitnfk siri¢ity . . . . SO, +157° 79 0,0059 '
Eter . . .. .. ...CH,O +194° , 35,8 0,0158 {
| Alkohol . . . . . . . . CHO +243° | 62,7 L 0,007 !
CBenzén . . . . . . . . CgH, +288,5° | 47,9 L 0,016 ‘
| Voda . . .. .....HO0 +374° ! 217,5 | i
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pri zvidSovani objemu zadiatok vyparovania (na obr. 13.4 body A,, By a K),
nazyva sa dolnouw hramiénouw Ciarow; vetva pravd, ktord prechidza bodmi,
v ktorych pri zmenSovani objemu zadina kondenzacia (na obr. 13.4 hody A4,
B, a K), nazyva sa hornow hraniénou ¢iarow. Hrani¢na ¢iara v diagrame izoterm
(v p-V diagrame) oddeluje stavy, v ktorych st v rovnovahe plynna a kvapalna
faza od stavov znadiacich jestvovanie len jednej fazy.

Pri kritickej teplote straca sa rozdiel medzi plynnou a kvapalnou fizou.
V kritickom stave sa stdvaji rovnakymi nielen merny objem plynnej a kva-
palnej fazy, ale aj vSetky ich ostatné
vlastnosti. Straca sa preto aj rozhranie
medzi obidvoma tymito fazami a po-
vrchové napitie v tomto rozhrani sa
stdva rovnym nule. Z tychto pridin i
krivka vyparovania vo fizovom dia- |
grame, ktora vyjadruje zavislost napi- ‘
tia nasytenych par od teploty a odde- ’
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luje oblast kvapalnéno stavu od oblasti

stavu plynného, nepokraduje bez ohra-

nic¢enia, ale je ukonéena bodom (na obr. ;/ !
13.5 bod K), ktorého siradnice uréujtt ¢

kriticka teplotu a kriticky tlak. Obr. 13.5

Kriticky stav plynov poznal uz Cag-
niard de La Tour (1822). Podrobnejsie sa nim zaoberali Andrews,
Amagat, Olszewski a Wroblewski.

Andrews navrhol, aby sa pre plynné skupenstvo nad kritickou teplotou
prislusnej latky pouzival ndzov plyn a pod kritickou teplotou nazov para. Pri
pouzivani tychto pomenovani je CO, pri obvyklych teplotach, ked nie je
prilis stladeny, parou, aviak nad 31 °C je za kazdého tlaku plynom. Pri po-
uzivani tychto nazvov plati tiez veta: Pary moZno skrvapalnii stlafenim bez
zmeny ich teploty, plyny vsak musia byl aj ochladené pod ich kritick teplotu.

Skutocnost, Ze nad kritickou teplotou latky niet rozdielu medzi jej plynnou
a kvapalnou fazou, bola pri¢inou, Ze sa ani tlakom niekolko tisic atmosfér dlho
nepodarilo skvapalnit niektoré plyny (kyslik, dusik. vodik a niektoré iné),
ktorych kritické teploty st velmi nizké a ktoré boli preto nazvané plynmi
permanentnymi. Pri prvych pokusoch o skvapalnenie aj tychto plynov ich
sucasné ochladzovanie pomocou obvyklych chladivych zmesi (pozri &l. 14.6)
nepostacovalo totiZ na zniZenie ich teploty pod ich kriticka teplotu. Pri ne-
skorsich. uz tspesnych pokusoch o skvapalnenie permanentnych plynov sa
najskor pouzivala tzv. kaskddovd metéda. Najprv sa silnym stladenim skva-
palnil plyn. ktorého kritickd teplota je vyssia ako asi 20 °C. Prudkym vyparo-
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vanim takto vzniknutej kvapaliny znizila sa potom jej teplota pod. kriticka
teplotu iného, tazsie skvapalnitelného plynu atd.

Dunes sa na skvapaliovanie aj permanentnych plynov pouZiva technicky
omnoho jednoduchsia metéda Lindeho, zalozend na ireverzibilnej adiabatickej
expanzii redlneho plynu, pri ktorej sa vyuziva tzv. Joulov a Thomsonov jav.

Pri pozorovani tohto javu plyn, ktorého absolutna teplota je 7', na jednej
strane pérovitej steny (obr. 13.6) sa udrzuje pod tlakom p, pri¢om prenika na
druhu stranu steny, kde sa udrzuje tlak p’ < p a pozoruje teplota 7". Celé
zariadenie je od svojho okolia tepelne dokonale izolované a aj pérovita stena
je zhotovena tak, aby teplo zle prepustala.
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Obr. 13.6

Pri prechode 1 grammolekuly plynu cez pérovitu stenu na strane vécsieho
tlaku vykond sa praca pV a na strane druhej sa ziska praca p’'V’. Pretoze plyn
je od svojho okolia tepelne izolovany, rozdiel tychto prac sa rovna zvadéseniu
vnitornej energie 1 grammolekuly plynu pri jej prechode cez pérovita stenu,

pV—p' V' =0 —U
alebo

U+pV=U +pV

t. j. H = H. Opisand ireverzibilnd expanzia prebieha teda za konStantnej
entalpie plynu. Ak sa s tlakom p’ bliZime k tlaku p, aj teplota 7" sa blizi
k teplote 7'. Hraniéna hodnota

(1)
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pop D —DP op In
sa vold Joulov a Thomsonov koeficient, ktory pri vic¢sine plynov v Sirokom
rozsahu teploty je kladny. To znamena, Ze vadésina plynov sa pri svojej adiaba-
tickej ireverzibilnej expanzii ochladzuje. Pri vodiku a héliu pri takejto expan-
zii, uskutoénenej pri oby¢ajnej teplote, nastava vsak slabé ohriatie, a az pod
uréitou, tzv. inverznou teplotow nastdva normalne ochladzovanie. Joulov
a Thomsonov koeficient pri kysliku a dusiku je priblizne 0,25 °C/at, pri CO,
asi 0,75 °C/at.
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V' Lindeho zariadeni (obr. 13.7) pri
skvapalnovani vzduchu vzduch stladeny
na 200 at expanduje v tzv. Skrtiacom
ventile na nizsi tlak asi 20 at, pri¢om
sa ochladzuje asi o 45 °C. Toto ochla-
denie viak eSte nepostaduje na skvapal-
nenie, a preto sa ochladeny vzduch
vedie nazad do kompresora tak, aby ——
sticdasne ochladzoval iné, ku Skrtiacemu -
ventilu postupujice mnozstvo vzduchu.
Po nejakom dase trvania tohto procesu
ochladf sa vzduch natolko, Ze pri ex-
panzii v §krtiacom ventile skvapalnie.

Pri skvapaliiovani vodika a hélia po-
mocou Lindeho zariadenia musia sa
tieto plyny v chladi¢i ochladzovat pod
ich inverznu teplotu.

13.5. Van der Waalsova rovnica.
Existencia kritického stavu umoziiuje P
premenit plynni fazu kazdej latky
na kvapalni bez kondenzacie tymto
postupom: Paru, ktorej stav je vo
fazovom diagrame uréeny napriklad
bodom A4 (obr. 13.8), pri stalom tlaku
ohrejeme najprv na teplotu vyssiu,
nez je kritickd (dej 4B), vzniknuty |
plyn stla¢ime potom izotermicky na tlak A B
vyssi, nez je kriticky (dej BC), plyn

za tohto tlaku ochladime pod kritickd
teplotu (dej CD) a nakoniec tlak pary Obr. 13.8

pripadne izotermicky opéit este zniZzime

(dej DE). Obratenym postupom, na ceste EDCBA, mozeme kvapalni fazu
premenif na plynnua bez vyparovania. Tato okolnost naznacuje, Ze kvapalna
a plynna faza uréitej latky mohli by maf spoloéni stavovi rovnicu. Pretoze
vo velkych zriedeniach vietky plyny spliiaji stavovt rovnicu idedlneho plynu,
spolo¢né stavova rovnica plynnej a kvapalnej fazy skutocnej latky musi mat
taky tvar, ze ked sa vzfahuje na 1 grammolekulu, s rasticim objemom pre-
chadza na rovnicu pV = RT'. Z réznych navrhov na takitto rovnicu sa najlepsie
osveddila stavova rovnica van der Waalsova.



