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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.
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v ktore] ¢ a b su konstanty, pre kazdy plyvn iné.

K tlaku p pridany clen a/V2, tzv. vndtorny alebo kohézny tlak, vystihuje
vzajomnu pritazlivost molekul. Kazda z molekl, ktoré sa nachodia v tenke]
vrstve nad plosnou jednotkou steny nadoby s plynom, podlieha pritazlive]
sile f, smerujucej do vnutra nadoby, tym vicsej, ¢im je koncentracia molekl
plynu vidsia, teda ¢im je objem plynumensi, f =& - Pritazliva sila F, ktora

uc¢inkuje na plosnu jednotku spomenutej tenkej vrstvy pri stene nadoby, je
vsak veelku aj tym vécsia, ¢im vacsi je poCet molekul n v tejto vrstve, ktory
je tiez nepriamo umerny objemu plynu. Preto
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Od objemu ¥V vo van der Waalsovej rovnici odéitany clen vyjadruje sku-
toc¢nost, ze molekuly plynu maja svoj vlastny objem. Objem, v ktorom sa
molekuly plynu mézu volne pohybovat, je preto mensi ako plynom zdanlivo
vyplneny objem, pre grammolekulu plynu o hodnotu b.

Vo van der Waalsovej rovnici konstanty ¢ a b treba pre kazdy plyn uréit
osobitne, na zaklade vysledkov vhodne zvolenych pokusov. Vyhodné je po-
stupovat takto: Skutoc¢nd izoterma redalneho plynu, vztahujtca sa na jeho
kriticku teplotu, vyznacuje sa tym, ze v kritickom bode ma bod obratu s vodo-
rovnou dotyénicou (pozri obr. 13.4). KonStanty @ a b mozno preto pocitat z pod-

mienok, aby aj podla van der Waalsovej rovnice v kritickom stave bolo ap

dV ==
= 0aj d;” = 0. Z tejto rovnice, ktord mézeme pisat aj v tvare
_RT a ()
A e »
vyplyva:
dp . . :
£ 7 )2 4 2q V-3
a7 RT(V h)=% + 2aV
TP SRV — b)=5 — GaV-*
dyz
Z rovnic
,ﬂ_‘ - = ﬁ, (b)
(Vi —b)? Vi
a
L T )




13.5. Van der Waalsova rovnica 171

delenim dostavame (V, h)

~ V., alebo
V.= 3b (2)

Dosadenim tohto vysledku do rovnice (b) dostavame roviicu

RT, 2

4 27b?

z ktorej pre kriticku teplotu vychodi:
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Podla rovnice (a) kriticky tlak plynu je teda
4a a a
Pe= g7t T opT — Zahr (4)
Z rovnic (2), (3) a (4) vyplyvaju vztahy
- 1 SV.p.

@ = 3p, V. b = 5 V. R = 3,-;{‘ (5)

Kriticky objem grammolekuly plynu V, mozno vSak stanovit len s malou
presnostou, lebo izoterma v kritickom bode je rovnobezna s osou objemu.
Konstanty a a b treba preto vypocitat z rovnic (3) a (4), v ktorych okrem
plynovej konstanty R sa nachodi len kriticky tlak a kriticka teplota. Vychodi:
7T R2T% 1 RT,

- b=— ——°
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Van der Waalsova rovnica s takto uréenymi konstantami a a b dobre vy-
jadruje vlastnosti skuto¢nych plynov nad ich kritickou teplotou. Vzhladom
na lobjem V je to sice rovnica tretieho stupna, avsak pri tychto teplotach
a akomkolvek tlaku ma iba jeden realny koren, ktory objem plynu pri takto
zvolenej teplote a tlaku jednoznaéne a pomerne spravne urcuje. Pri teplotach
leziacich pod kritickou teplotou priebeh skuto¢nych izoterm je vsak podstatne
iny nez podla rovnice van der Waalsovej. Zatial ¢o na skuto¢nych izotermach
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P pri tychto teplotdch mame vo-
100 at 1 dorovné tseky, ktoré znadia kon-
’ denzaciu alebo vyparovanie za
konstantného tlaku, izotermy
vyplyvajuce z van der Waalsovej
rovnice, ktora pri tychto teplo-
tach objem plynu v zavislosti
od jeho tlaku uréuje trojznaéne,
namiesto takychto tsekov wvy-
kazuji maximum, minimum a
bod obratu (obr. 13.9). Podla
Maxwella tuto cast izoterm vy-
plyvajacich z van der Waalsovej
rovnice treba nahradit vodorov-
i nou use¢kou vedenou tak, aby
plochy ohrani¢ené touto used-
kou a izotermou boli rovnako
velké (na obr. ¢. 13.9 vysrafo-
vané plochy GB,FG a GB,EQR).
Zo stavovej rovnice van der Waalsovej, v ktorej sa nachodia dve indivi-
dudlne latkové konstanty a a b, mozno odvodit tzv. redukovani rovnicu stavovi
zavedenim redukovaného tlaku =, redukovaného objemu ¢ a redukovanej tep-
loty . uréenych vzorcami
P V T
T = =, ) == ., = — (7)
P v, T,

Podla tychto vzorcov p = =np,. V = ¢V, a T = 97,. Dosadenim tychto
vyjadreni tlaku, objemu a teploty do rovnice (1). ked pouzijeme aj vzorce (5),

dostaneme po jednoduchej uprave rovnicu
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Obr. 13.9

(n 5 _53—) (3p — 1) = 89 (8)

Pretoze v tejto rovnici uz niet nijakych konstant, ktoré by sa vztahovali na
uréitd latku, ma rovnica (8) vSeobecnu platnost. To znaci, Ze pri rovnakej
redukovanej teplote a rovnakom redukovanom tlaku majia vsetky latky aj
rovnaky redukovany objem.

14. SUSTAVY LATOK S DYOMA ZLOZKAMI

14.1. VSeobecné pripomienky. Homogénna zmes dvoch chemicky d&istych
latok sa nazyva ich roztokom (v SirSom slova zmysle). Skupenstvo roztoku
moéze byt pevné, kvapalné aj plynné. Podla Gibbsovho fazového pravidla



