11 plynnych prvku

Vzacne plyny
He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn

Diatomické plynné prvky
H,,N,, O,, F,, Cl,




Plyn

Velka cast chemickych a fyzikalnich teorii byla rozvinuta v
souvislosti s experimenty s plyny.

Jsou ruzné druhy "vzduchu*
— prvni studium plynu, pojem plyn

Gas sylvestre = divoky plyn = CO, A

CO, vzniks: & E" Y
Hotenim dfeveneho uhli s KNO; (salpetr)

Kvasenim piva, vina
Pusobenim octa na vapenec (1579-1644)
Grotto del Cane

Johann Baptista van Helmont
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Narazy molekul
plynu na stény
nadoby

F=sila N
A = plocha m?

Pressure

101325 Pa
760 mm Hg
760 torr (Torricellr)
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Evangelista Torricelli
(1608-1647)

barometr 1643 ;




Atmosfericky tlak

Sloupec vzduchu

F=mg

g =9.80665 m s~ I‘--_r |l

1 m?, od zemé po stratosféru
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Hydrostaticky tlak

p=hpg




Boyleuv zakon
1662

Soucin tlaku a objemu je konstantni
pro dan¢ mnozstvi plynu a teplotu

p V = konst.

Isotermicky dé&j (1627 - 1691)

Robert Boyle

Nezavisi na druhu plynu, nebo vice plynil ve smeési

Vyjimka napt. NO,




tlak roste




Volume {ml)
29.0

23.0

Boyleﬁv Z{lkon Pressure (torr)

760
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1160 19.0
\Va= konst. / p 1360 16.2
| 500) 14.7
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Tlak, torr



Pressure (torr) Volume (ml) I/'Volume (1/ml) Pressure » Volume
760 20.0 0.0345 22040
960 23.0 0.0435 22080
I 164 19.0 0.0526 22040
1360 16.2 0.0617 22032
| 500 14.7 0.0680 22050
1651) 13.3 0.0752 21945

1/V = konst. p

I/Volume

300 S 000 1200 15010 1800

Tlak, torr




T = konst.

V, Litres




Aplikace

Hloubka, m Tlak, atm
Vzduch v tlakove 1.0 atm

lahvi na 60 minut

- 2.0 atm

VZdllCh na ? min. 20m 3.0 atm

30 m e e e e s 4.0 atm




Kineticka teorie plynu

p V = konst. ‘

Molekuly plynu narazi na stény nadoby, odrazi se a predaji
impulz. Tim se vytvari tlak plynu, ktery vyrovnava vng¢jsi tlak.

Pokud snizime objem na polovinu, narazy na sténu jsou dvakrat
castéjsi a tlak je dvojndsobny.




Charlesuv-Gay-Lussakuv zakon _ _
p = konst

Isobaricky d¢;
Ruzné plyny se roztahuji o stejny zlomek
objemu pfi stejném zvysSeni teploty

Jacques A. C. Charles
(1746 - 1823)

prvni solo let balonem Joseph Louis Gay-Lussac

prvni H, balon (1778 - 1850) -




Charlesiiv-Gay-Lussakiv zakon

Temperature (°C) Volume (ml})
953
100.0
107.4
116.1
145.0
16Y.8
178.1

Teplota, °C

Isobaricky déj 14




Charlesiiv-Gay-Lussakiv zakon

p = konst
Isobaricky d¢;

V=at+b

V=a(t+b/a)
b/a=273 °C absolutni stupnice teploty
V=kT T = absolutni teplota [K]

Pojem absolutni nuly




Volume (ml)

kT

Temperature (°C)

11

25

Temperature (K)

300

Teplota, K

Charlesiiv-Gay-Lussakiv zakon

284 05.3
208 100.0
320 1074
350 116.1
432 145.4)
306 16D.8
531 178.1

Isobaricky d¢;

16

Volume (ml)



V, Litres

—150 -100
Teplota, °C




Charlesuv-Gay-Lussakuv zakon

V=V, +at)

o = 1/273 koeficient tepelné roztaznosti
t = teplota ve °C




Amontonuyv zakon

p=p,(1+at)

o = 1/273 koeficient tepelne roztaznosti

zakonst. naV

1zochora




Z.akon stalych objemu (Gay-Lussakiiv)

1809 Plyny se slucuji v jednoduchych pomérech objemovych
2 objemy vodiku + 1 objem kysliku — 2 objemy vodni pary

Joseph Louis Gay-Lussac
(1778 - 1850)
20




Avogadrova hypotéza

1811 A. Avogadro z Daltonovy atomove teorie a Gay-
Lussakova zakona vyvodil:

Pri stejné teploté a tlaku obsahuji stejné objemy
ruznych plynu stejny pocet castic.

Plyny jsou dvouatomové molekuly.

H29 NZ’ 02

Nepiijato az do 1858, Cannizzaro

Voda do t¢ doby OH, M(O) = 8 ol Y \

po 1858 H,0, M(O) = 16 e
Amadeo Avogadro
(1776 - 1856) 21




Z.akon stalych objemii

Pri stejné teploté a tlaku obsahuji stejné objemy ruznych
plynit stejny pocet Castic.

Plyny jsou dvouatomové molekuly.

H,




Avogadruv zakon

1811
Stejn¢ objemy plynu obsahuji stejny pocet molekul
(za steynych podminek p, T)

V = n konst.

Objem 1 molu plynu je 22.4 litru

V/n = konst.
pri 0 °C a 101 325 Pa (STP)

V= 22.4 1 mol~! molarni objem idealniho plynu
(pti 0 °C a 100 000 Pa (1 bar) V,, = 22.71 I mol!)

Tedy tlak zavisi na poctu molekul, teploté, objemu
pV=1(N,T)




ks

* Je slozen z malych Castic (atomu, molekul), které jsou v
neustalém pohybu po primych drahach v nahodnych smérech
vysokymi rychlostmi.

Idealni plyn

* Rozméry cCastic jsou velmi malé ve srovnani s jejich
vzdalenostmi a nepusobi na sebe pritazlivymi nebo odpudivymi
silami.

* Vzajemne¢ srazky jsou elastické, bez ztraty energie.

* Kineticka energie Castice je zavisla na teploté (ale ne na tlaku).




V = n konst.

1 mol plynu
V/n = konst. V.,=22.41 1mol!

Ideal gas

Hydrogen

Za standardni teploty a tlaku (STP)
p=101.325 kPa =1 atm = 760 torr
t=0°C




Rovnice idealniho plynu

Idealni plyn
* Objem molekul nulovy (zanedbatelny oproti objemu plynu)
« Z4dné mezimolekulové sily

pVZIlRT n = pocet molu

V=mRT)/p R = plynova konstanta
p=mRT)/V
n/V=p/RT

R =8.314 J K- Imol!




Rovnice idealniho plynu

p = konst.
1zobara

V = konst. T = konst.
1zochora 1zoterma




Vypocet hustoty a M plynu

pV=nRT=mmM)RT
p=m/V=pM/RT hustota plynu

M=pRT/p=pV, molekulova hmotnost plynu

V. =RT/p




Parcialni tlak, p;

p; = Tlak komponenty ve smési, kdyby byla v daném objemu sama.

Molarni zlomek

X;=1n./Xn,

Tlak plynu uzavien¢ho nad kapalinou

p = p(plynu) + tenze par kapaliny




Daltonuv zakon

pcelk:pl +p2+p3 T

p(vzduch) = p(O,) + p(N,) + p(Ar) + p(CO,) + p(ost.)

Parcialni tlak
Tlak komponenty ve smési, kdyby byla v daném
objemu sama.

PHe = XHe Pcelk PNe - XNe Pcelk

Pcelk — PHe T PNe




Neidealni (realny) plyn

Chovani neidealniho plynu se blizi idedlnimu za vysoke
teploty a nizk¢ho tlaku

|
Z, = kompresibilitni faktor

Z.a nizké teploty a vysokého tlaku
se uplatnuji mezimolekulové sily a vlastni
objem molekul

300 600 900
P (atm)




Neidealni (realny) plyn

7, = kompresibilitni faktor

Z >1 molarni objem neidealniho plynu je vEtsi nez idealniho
Odpudivé mezimolekulové interakce prevladaji

Z, <1 molarni objem neidealniho plynu je mensi nez idealniho
Pritazlivé mezimolekulové interakce prevladaji

Ideal gas

Hydrogen




Van der Waalsova stavova rovnice

realného plynu

V__ = molarni objem plynu
J. D. van der Waals

(1837-1923)

a = mezimolekulova pritazlivost (zvétsit p) NIz elhiernt 1910

b = vlastni objem molekul plynu (odecist)




Van der Waalsova stavova rovnice

Plyn
Helium
Vodik
Dusik
Kyslik

Benzen

—nb)=nRT WP =

realného plynu

NRT
(V —nb)

- VE
a (I> bar mol?) b (1 mol?)
0.034598 0.023733
0.24646 0.026665
1.3661 0.038577
1.3820 0.031860

18.876 0.11974




Properly Inflated Underinflated,
Owerloaded

-] ) Horw Stuff Warks




ZKkapalnovani plynu

Kondenzace je podminéna plisobenim vdW sil
Nizka T, vysoky p, snizeni E, . , pfiblizeni molekul

Idedlni plyn nelze zkapalnit

Kriticka teplota plynu = nad ni nelze plyn zkapalnit libovolné
vysokym tlakem




Joule-Thompsonuv efekt

Joule-Thompsontuiv efekt = zména teploty pi1 adiabatickée
expanzi stlacen¢ho plynu tryskou (pokles tlaku dp < 0)

u=dT/dp Joule-Thompsonuv koeficient

> 0 ochlazeni (dT < 0) zpusobené¢ trhanim vdW vazeb,
potfebna energie se bere z E,, , klesa T.

Pod J-T inverzni teplotou. O,, N,, NH;, CO,, freony
N, (348 °C) O, (491 °C)
i = 0 1idealni plyn, redlny plyn pfi J-T inverzni teploté




Joule-Thompsonuv efekt

Joule-Thompsontuiv efekt = zména teploty pi1 adiabatickée
expanzi stlaceného plynu tryskou (dp < 0)

u=dT/dp Joule-Thompsonuv koeficient

i < 0 ohtati (dT > 0) Nad J-T inverzni teplotou. H,, He, Ne.
He (-222 °C)

Ve stlaCeném plynu jsou odpudivé interakce, které se pri
expanzi zrusi, energie se uvolni = ohfati




ZKkapalnovani plynu

Tepelny vymeénik

Liquid

.
H,

Cumpressur)

.

T

Kompresor




Kineticka teorie plynu

1738 Daniel Bernoulli
(1700-1782)

Atomy a molekuly jsou v neustalém pohybu, teplota je
mirou intenzity tohoto pohybu

Statistickd mechanika, Clausius, Maxwell, Boltzmann
sttedni rychlost molekuly H, pi1 0 °C

<v>=18410ms!=6624 kmh !




Kineticka teorie plynu

Stredni kineticka energie molekuly plynu

—1 2
Byjp =/, m <v=>

m = hmotnost molekuly plynu
<v> = stfedni rychlost molekuly plynu

Stredni kineticka energie vSech plynu pfi dané teplot€ je stejna.




Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti

Pocet

molekul
Maxwell-Boltzmann distribution
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Rychlost molekul, m s-!




Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti

dN =4nN (m /2 © kT)3 /2 exp(—%2 mv?/ kT) v? dv

Nejpravdépodobnéjsi rychlost Vinp = (2KT / m)*

Primeérna rychlost v,, = (8kT / t m)”

Stiedni kvadraticka rychlost V. = (3kT / m)”

kT
Rychlost ~ —

m




Kineticka teorie plynu

Plocha pod kiivkami je
stejna, protoze celkovy
pocet molekul se neméni

Pocet
molekul

Rychlost, m s~!

Z4dna molekula nema nulovou rychlost
Maximalni rychlost — o
Cim vysSi rychlost, tim méné molekul
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Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti

-
£3
=9
Qo
=T
o &
SO m
o O
-
FE
O
- o
i g ¥
EE
T

5% 102 10x 102 15x 102 20 % 102 25x 102 30 x 102 35 x 102
Molecular speed (m/s)




Ternperature

Celkova energie na jednotkovy objem
U=3,N,kT/V[Jm]
Pak p=2/U

p=13nm<v>=1/3 p <v?> n = pocet ¢astic na m’

<v>=(3kT / m)”




Difuze

Stiedni volna draha, |, primérna
vzdalenost mezi dvéma srazkami

ZavisinapaT

| = konst T/ p =konst /n 7 (2r)?

n = pocet ¢astic na m’
r = polomér molekuly

| =500 - 1000 A
Za laboratornich podminek p,T

Viskozita, tepelna vodivost



Vacuum

Grahamuv zakon
Vi/Vy = (92/91)1/2 = (M2/M1)1/2




