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Uloha 2. Van der Waalsova stavova rovnice (11 bodi)
V bézném modelu idedlniho plynu, jehoz stavova rovnice je zndmad, jsou zanedbany nésledujici
dualezité fyzikalni vlivy. Za prvé, molekuly redlného plynu maji kone¢nou velikost a za druhé, tyto molekuly
na sebe navzajem silove plsobi. Ve vsech ¢astech této ulohy budeme uvazovat pouze jeden mol vody.

Cast A. Stavova rovnice realného plynu (2 body)
Vezmeme-li v ivahu kone¢nou velikost molekul, nabyde stavova rovnice pro plyn tvar
P(V —b) =RT, (1)
kde P,V,T znaci tlak plynu, jeho objem pfipadajici na jeden mol a teplotu, R znac¢i molarni plynovou
konstantu a b je specifickd konstanta, ktera uzira ¢ast objemu, vyjadifuje tak vlastné odpudivé sily mezi
molekulami.

‘ Al ‘ Odhadnéte b a vyjadiete ho pomoci priméru molekul d. (0,3 bodu) ‘

Zapocitanim pfitazlivych sil mezi molekulami van der Waals dospél k nasledujici stavové rovnici,

ktera elegantné popisuje jak plynné, tak kapalné skupenstvi latek
(P+ Viz) (V—b) =RT, )
kde a je dalsi specificka konstanta.

Pii teplotach T pod uréitou kritickou hodnotou T, lze izotermu rovnice (2) dobie popsat
nemonotonni kiivkou 1 nakreslenou na Obrazku 1, ktera se nazyva van der Waalsova izoterma. Na stejném
obrazku ukazuje kiivka 2 izotermu idedlniho plynu pii stejné teploté. Redlnd izoterma se lisi od van der
Waalsovy izotermy ptimym usekem 4B pro urcity konstantni tlak P;;. Tento rovny tGsek se nachazi mezi
objemy V; a V; a odpovida rovnovaze mezi kapalnym skupenstvim (0Oznaceném jako L) a plynnym
skupenstvim (0znac¢eném jako G). Z druhého termodynamického zakona J. Maxwell ukazal, Ze tlak Pj;
musi byt zvolen tak, aby plochy I a Il vyznacené na Obrazku 1 mély stejnou velikost.
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Obrazek 1. Van der Waalsova izoterma | Obrazek 2. Ne&kolik izoterm van der Waalsovy
plynu/kapaliny (kiivka 1) a izoterma idealniho plynu | stavové rovnice.
(kiivka 2).

S rostouci teplotou se usek AB na izoterm¢& smrskne do jediného bodu, v tomto momenté nabyva
teplota hodnoty T. a tlak hodnoty P;; = P.. Parametry P, a T. se nazyvaji kritické a mohou byt
experimentalné urceny s vysokou piesnosti.

A2 | Vyjadrete van der Waalsovy konstanty a a b pomoci T a P... (1,3 bodu)
A3 | Pro vodu plati, 72 T. = 647 Ka P, = 2,2 - 107 Pa. Vypoditejte a,, a b,, pro vodu. (0,2 bodu)
A4 | Odhadnéte primér molekul vody d,,. (0,2 bodu)
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Cast B. Vlastnosti kapaliny a plynu (6 bodi)
Tato Cast ulohy se zabyva vlastnostmi vody v plynném a kapalném skupenstvi pii teploté T =
100 °C. Tlak nasycené pary pii této tepoloté je znamy a jeho hodnota je p,; = po = 1,0 - 10° Pa, molarni
- _ -2 kg
hmotnost vody je u = 1,8-107% —.

mol
Plynné skupenstvi

Pro popis vody v plynném skupenstvi je rozumny piedpoklad V; > b.

‘ Bl ‘ Odvod'te vztah pro objem V; a vyjadiete ho pomoci R, T, p,, a a. (0,8 bodu)

Téméf stejny objem V ;o mize byt ptiblizné spocitan pomoci stavové rovnice idealniho plynu.

B2 | Spoctéte procentuelné relativni pokles objemu plynu z divodu existence mezimolekularnich sil,

AV _ Veo—Ve
e 7 (0,3 bodu)

Pokud objem systému poklesne pod Vg, zacne plyn kondenzovat. Dostate¢né Cisty plyn vSak miize
zustat v mechanicky metastabilnim stavu (nazyvany podchlazena para), dokud jeho objem neklesne pod
urcitou hodnotu V g pip.

Podminku mechanické stability podchlazeného plynu pii konstantni teploté 1ze zapsat jako: 2—5 < 0.

B3 | Spocitejte, kolikrat mtize byt objem nasycené vodni pary zmensen, aby stale ziistal v metastabilnim
stavu. Jinymi slovy, kolik je V;/Vsmin? (0,7 bodu)

Kapalné skupenstvi

Pro van der Waalstiv popis vody v kapalném skupenstvi je rozumny predpoklad P < a/V?2.

| B4 | Vyjadiete objem kapalné vody V', pomoci a, b,R a T. (1 bod) |

Naleznéte nésledujici charakteristické parametry vody za predpokladu, ze plati bRT < a. Nebudte
prekvapeni, pokud nékteré spoctené udaje nebudou presné odpovidat dobre znamym tabelovanym
hodnotdam!

BS | Vyjadiete hustotu kapaln¢ vody p, pomoci (ne nutn€ vSech) veli¢in y, a, b, R a spoCtéte ji Ciselné.
(0,3 bodu)

B6 Vyjadrete soucinitel teplotni objemové roztaznosti & = Vi% pomoci a, b, R a spoctéte ho Ciselné.

L

(0,6 bodu)

B7 | Vyjadiete mérné skupenské teplo L vypafovani vody pomoci u, a, b, R a spocététe ho ¢iselné. (1,1
bodu)

B8 | Urcete a Ciselné spoctéte povrchové napéti vody o tivahou nad jednomolekularni vrstvou vody. (1,2
bodu)

Cast C. Soustava kapalina-plyn (3 body)

Z Maxwellova pravidla (tykajiciho se rovnosti ploch a po aplikaci trividlni integrace) a z van der
Waalsovy stavové rovnice spole¢né s aproximacemi pouzitymi v Casti B lze ukazat, ze tlak p;; nasycené
vodni pary zavisi na teploté¢ T takto

B
Inp, . =A+?, 3
a

)-1;B=-=

a

kde A a B jsou konstanty, vyjadiené pomoci a a b jako A = In (bz



)
451Ph® Teoreticka cast. Utery, 15. cervence 2014

W. Thomson ukazal, ze tlak nasycené vodni pary zavisi na zakfiveni
povrchu kapaliny. Uvazme kapalinu, kterd nesmaci stény kapilary (kontaktni
uhel je 180°). Kdyz kapilaru ponotime do kapaliny, klesne Vv ni kapalina vlivem
povrchového napéti na uréitou troven (viz Obrazek 3).

C1 | Naleznéte malou zménu tlaku Ap; nayscené pary nad povrchem
zakiivené kapaliny a vyjadiete ji pomoci hustoty pary p , hustoty
kapaliny p,, povrchového napéti o a poloméru kiivosti r povrchu
kapaliny. (1,3 bodu)

Metastabilni stavy uvazované v ¢asti B3 jsou ¢asto pouzivany v rtiznych
pfistrojich, napt. v mlzné komote, ktera slouzi k detekci elementarnich castic.
Také se uplatituji v né¢kterych ptirodnich jevech, napt. kdyz se tvofi ranni rosa.
Podchlazena para zacne kondenzovat a tvofi tedy kapek kapaliny. Velmi malé
kapky se rychle odpafii, ale dostate¢né velké kapky mohou dale narustat.
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Obrazek 3. Kapilara
ponotena do kapaliny,
ktera nesmaci jeji stény.

C2 | Predpokladejte, ze pii ptijemné vecerni teploté t, = 20 °C je vodni para ve vzduchu nasycena, ale

a ¢iselné spocitejte minimalni polomér kapek, které mohou dale nartstat.

rano mirné klesne teplota prostfedi o At = 5,0 °C. Za ptedpokladu, ze tlak pary se nezménil, urcete

Pouzijte tabelovanou hodnotu povrchového napéti vody o = 7,3 - 1072 N/m. (1,7 bodu)




