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(Hyper)plocha potencidlni energie ABO3

Jadra jsou mnohem tézsi nez elektrony = elektronové pohyby jsou mnohem rych-

lejsi (Bornova-Oppenheimerova aproximace)

potential energy surface (PES) N2
energie jako funkce soufadnic poloh vsech atomovych jader
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Epot(F1, 72, ..., Tn)

Jak ziskam PES?

@ z kvantovych vypottl (Schrédingerova rovnice)
- pro mnoho atomd velmi drahé

@ aproximujeme vzorcem (,silové pole”, ,potencial”, ,model, ...)
Epot = vzorec (soucet mnoha relativné jednoduchych Elen()
- levné
- pouziti = MM

@ kombinace - QM/MM metody (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics)
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Sily mezi molekulami (a v molekulach)
Napf dva atomy argonu @ @ ve vzdalenosti r
Odpuzovani (repulze) na krat$ich vzdalenostech je zplisobeno prekryvem orbital(:

@ exponencialni odpuzovani u(r) oc e=constr ;
symbol « znamena

»je umérny

@ méné presné: u(r) oc r-12
@ kvalitativné: tuha koule (tuhé téleso)
Pritahovani (atrakce) na delSich vzdéalenostech

— model fluktuujici dipél-indukovany dipdl:

1
Eo—, Hing *E, u(r)«Ep
-

@ Londonovy (disperzni) sily: u(r) o r—°
@ méné presné: pravouhla jama (square-well)
@ jesté méné presné: dlouhodosahové pozadi

Tyto interakce plsobi mezi véemi
atomy ve vSech molekuldch
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Modely interakce argon-argon g0z | Dalsi sily mezi molekulami (a v molekulach) ABO3
Lennard-Jonestv potencial s Elektrostatické sily H H
@ Q . L . z .
=4 |:(o)12 (0)6j| . < @ ionty (a parciélni naboje): u(r) o« r-1 M
uin=4el(—| —(- 2l = =4
r r . 2 < E @ néboj-dipdl: u(r) o r=2 (zavisi na tGhlu) @)
@ ¢ = hloubka potencidlové jamy s |g< @ dip6l-dipdl: u(r) &< r=3 (zavisi na hlu) water TIP4P
. c
@ o = velikost atomu 2 9 @ dipdl-indukovany dipél: u(r) o< r=°® .
12 _ Y8 ~ sily typu r—° se v chemii zpravi-
@ (0/r)*? = odpudivy &len w 0 @ Londonovy (disperzni): u(r) oc r=6 ytyp L P
@ (0/r)5 = piitazlivy &len c dla nazyvaji van der Waalsovy
@ rotujici dipdly: u(r) o< r=®
Tuha koule + pravouhla jama o
: : : : Intramolekularni sily
hard sphere + square well 0 02 04 06 08 1
r/nm @ vibrace vazeb a Ghld, torze, ...
© pror<aog
u(r)={—¢ proo<r<ic 3 KdyZ vSechno vyjadiime vzorcem a se¢teme, dostaneme silové pole (force field)
2 LJ 4 HS SW
0 pror>Ao
(/e 1 1
kde A >1 0
001 2 301 2 301 2 3
tlc tlc tlc
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Van der Waalsova stavova rovnice ago3 | Van der Waalsova stavova rovnice ABO3
Mezimolekulové sily: 20
@ odpudivé (repulze), ,tuha koule*“: . o & vdW rovnice pro CO,
L]
L]
Vin—Vm—b ® ® @g
L - o - o 0 15
Molekuldm je dostupny objem mensi o ,vlastni objem . ) .
molekul“ b. ®e o
R, Lgs ® @© ® o
@ pritazlivé (atrakce), ,pravolhla jdma proA — o, € - 0 o &
° ° ° s 10
p—p+ (1/Vr2n o . a3
Molekul u stény je « 1/Vm a zaroven kazda je vtaho- ' o
véna do objemové faze silou « 1/Vm = G&inek nérazl °
klesne o< 1/V2,. 5 C 5T
-9
pVm =RT .
. T=240K T<T,
! .
L] 0 1 1 1 L
a ) RT a . . 50 100 150 200 250 300
p+ V—Z (Vm—b)=RT neboli p= V,./(cm3/mol)

b v2
S Vm—b Vg
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Stavova rovnice a kriticky bod ABO3

F) 32
(_P) o [P o
aVm )T vz ),
8 a a

= Vme=3b Tc=—- -9
me =27Rb P T o2

@ Opacna dloha: a, b vypotteme z experimentalnich dat pro kriticky bod — T¢ a pc

27 R2T?2
a = —

64 pc

1RTc
b = -—

8 pc

Po spocteni Vmc zjistime, Ze neni neni moc presné.
Pro posouzeni je vhodné pouzit bezrozmérny kompresibilitni faktor:
Vi 3
ze=Pme 2 0375
RTc 8

Bézné plyny: zc € [0.28, 0.3], voda 0.23
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Priklad o

Objem tlakové Idhve je 10 L. PInd tlakova lahev s dusikem vazi 45 kg, prazdna
(vevniti je vakuum) 44 kg. Jaky je tlak v 1ahvi? Pouzijte van der Waalsovu stavovou
rovnici. Teplota je 25°C.
Data pro dusik: Tc =126.2 K, pc = 3.39 MPa.
ediN 9°G weibelp ‘ediy 9G°G :BUOMM-UDI|PRY ‘edN Lb'S
1—|0W W /8E00000 =0 ‘z_|OW gued LET'0 =D
Pozn.: V praxi by ovsem v prazdné lahvi nebylo vakuum, ale dusik za atmosférického
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vdW rovnice a teorém korespondujicich stavu ar Aém Redlichova-Kwongova rovnice AB/OB
Napiseme vdW rovnici pro bezrozmérné z: RT a

_PVm_ Vm a PV =t TV2Vm(Vm+ b)
RT Vm—b RTVm
Dosadime Podobné: r5/o
1/3
27RTZ LRI e+ RTC po 2P 1RT
a=— , =— — 1 ”
64 pc 8 pec _ 9(2¥3-1) pc 3 pc
a redukované veli¢iny numericky:
T v, R2T5/2 RT,
Tr=—, p=t yo=ImPe a=0.42748—C—  b=0.08664—
Tc Pc RTc Pc Pc
a dostaneme Kompresibilitni faktor:
prVr 8 27 1 1
TOTr T 8—1/Vr 64TV Ze=3 lepsi!
@ o dost lepsi nez van der Waals pro b&Zné plyny a stale celkem jednoducha
p 11/26 5 . 12/26
Konstanty vdW a RK rovnice AB/(B Vypocet objemu AB/O3
Vypocteno z kritickych dat vdW a RK rovnice vedou ke kubické rovnici 2T : : :
pIyn Avaw deW ARk bRK pro objem. Ta méa: \‘ vdW rovnice pro CO,
[Pam®mol=2 [m3mol~1] | [Pam®mol~2K1/2] [m3mol!] @ jeden realny kofen pro T > T¢ 1
He 0.00346068 2.37622 0.00798873 1.64701 @ mize mit a2 tii realné kofeny (podle
Ne |[0.020831 1.67193 | 0.140648 1.15885 tlaku) pro T < Te: £ w0
Ar 0.136184 3.21823 1.69457 2.23063 - kapalina
Kr 0.232511 3.95693 3.40929 2.74264 - para s
H> 0.024785 2.66037 0.144707 1.84397 — mechanicky nestabilni kofen uprostied
N> |0.137016 3.86905 1.55967 2.68173 @ mé jeden trojny koten pro T=Tc a p = pc , ‘ om0k T<T
CHg | 0.230278 4.30639 3.22108 2.98485 5 100 ‘5\/0« m:‘/mj)co 0 30
CaHe | 0.558028 6.51317 9.88021 4.51443 Pozn.: V piipadé tfi kofenl je prostiedni vzdy nestabilni a neodpovidd Zadnému
CO2 |0.365323 4.28008 6.45605 2.96662 redlnému stavu - pokud by byl pfipraven, okamzité se rozpadne na kapky kapaliny
HCI ] 0.369874 4.06066 6.75243 2.81454 v péafe. Oba stabilni kofeny mohou odpovidat metastabilnimu stavu - vice, az se
H,O | 0.553561 3.04831 14.2691 2.11285 nauc¢ime pocitat rovnovahu kapalina-para.

@ a vzrista s velikosti pfitazlivych sil (van der Wallsovy, polarita, vodikové vazby)

@ b vzrista s velikosti molekuly (vyjimka: kvantové helium)

Rovnice tohoto typu se nazyvaji kubické stavové rovnice. Jsou populdrni (protoze
jednoduché), avsak nepfilis presné.
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Virialova stavova rovnice - navozeni AB/03 Druhy virialovy koeficient - navozeni AB/03
Rozvifime vdW rovnici v 1/Vm: Vysoka teplota: B = b je vylou¢eny objem 1 molu &&stic

Vi Vi RT Vi
P¥m _ _m( _i)= m __“ Nai U R) 5
RT RT\Vm—b Vm Vm—b RTVm
1
= o RV e
- m m 24 ...
b b2 a Lo ess z i jsme tento objem dvakrat!
= 1+—+ st
Vm V. RTVm Spravné:
~ 14 2@ e (NY_ N(N—1) vele N N2
Vi RTVm Pocet paru N castic: = = —
2 2 2
ay 1
= 1+ (b— —) — N2
5 RT/ Vm Celkovy vylougeny objem pro N = Na: 7AV2R_kou|e "
= 14— . PR N=5, (2)=10
Vm L, Y celkovy vylouceny objem
Moldrni vylou¢eny objem: b= m
A
Druhy viridlovy koeficient (vdW rovnice): B=b— RT 1 >
b= ENAVZR-kouIe = NA?T(ZR)3
PR - . - 15/26 AR - B q 16/26
Druhy viridlovy koeficient - navozeni ABO3 Viridlova stavova rovnice ABO3

Ale co pritazlivé sily?

Zkusme model pravouhlé potencidlové jamy (square-well)

Necht’ je objem této oblasti stejny, jako je vylou¢eny objem , a 2
necht’ (za urcité teploty) je pravdépodobnost, Ze najdu molekuly

v [, dvojnédsobnd oproti ,volnému prostoru” . Pak:

B=0
@ Casem se dozvite, Ze pravdépodobnost nalezeni ¢astice v oblasti s energii € je
Umérna tzv. Boltzmannové pravdépodobnosti:

(&)
ex —_— | =
P kgl

0 prekryv kouli
2 pritazliva jdma

1  prekryv kouli
1—exp (——) =4 —1 pritazliva jama

1 daleko kel 0 daleko
@ Vyse uvedenému vyhovuje vzorec pro druhy viridlovy koeficient pro kulaté mole-
kuly (argon), ,zobecnény vylouceny objem*: Tuhé koule:
Na [ u(r) u(r)_{o pror>2R
B=—2 [1—exp(——)}4nr2dr % pror<2R
kgT

2 Jo = B=Na2n(2R)3

je rozvoj kompresibilitniho faktoru (tlaku) v mocninach hustoty resp. reciprokého
objemu”
PVm B C D
==l ottt
RT Vm VZ V2

@ B odpovida interakci dvojic &astic, C trojic, atd.

@ B je experimentalné dostupny, C méné, vyssi vyjime&né

@ vypotty (pro jednoduché potenciély) do osmého (H/Vr;), pro tuhé koule do 12
@ koeficienty jsou funkci teploty

@ vhodna pro plyny s mensi neidealitou

@ neplati, pokud plyn disociuje (N204 — 2 NO>)

@ rozvoj pro plasma (integraly diverguji) obsahuje i jiné ¢leny (A/Vg(z atd.)

@ muizZe zahrnovat kvantové korekce (He, Ha za nizkych teplot) kvantové korekce k B:
@ T < Tc: fada diverguje pro rosny bod (=1)%*Ing ( nh? )3/2
@ obdobna rovnice existuje pro osmoticky tlak 2(2s+1) \MRT

*Formalné je ¢ = 1/Vm latkova (molérni) koncentrace, termin hustota se zde nepouziva. Ale veli¢ina
N = N/V = Na/Vm je pocet Castic v jednotce objemu a nazyvé se ¢iselna hustota. Pak z =
P/NkgT =1+ BN + CN?2..., kde ale nyni viridlové koeficenty nejsou na mol, ale na &astici.
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Druhy virialovy koeficient ABO3
2
cm3mol-1
0
experiment: /
oo -250 _H- co, aceton_~ benzen
CH,
CoHg
-500 [ o
vdW:
B=b a C3H
= i 378
RT —750 |
(0]
~1000 il L L
0 200 400 600

T /K 800
@ nizka teplota: B < 0, pfevladaji pritazlivé sily

@ vysoka teplota: B > 0, prevladaji odpudivé sily (ale nékdy se difv latka rozlozi)
@ Boyleova teplota Tg: B(Tg) = 0; Tg/Tc ~ 2.5 az 3 (5 pro helium)

.. , B [xmaple /map\e/PressureVlma\Expamswom.mW]18/26
Tlakovy virialovy rozvoj ABO3

pPVm B
zZ=——=1+—+—+
RT Vm Vrzn
Pfi vypoctu objemu pro zadané T, p v rozvoji do B musime fesit kvadratickou rovnici,

kubickou do C, atd. Inverze rozvoje do B:

RT RT RT B RT B RT id
Vm =z—~—+——=—+—-~—+B =V +8B
p pPVm p z p

Lze pokracovat do vyssich rada:

RT 2
Vin —+B+(C—BZ)£+(D—BBC+ZB3)(£) ...
p RT RT

C—B2 D-3BC+2B3

= VvdyBy— 4+ -
m d dy2
vie (Vi)

s u

@ interpretace B: ,zobecnény* vylou¢eny objem
@ chyba obou verzi je zhruba stejné - stejné zanedbavame ¢&leny vyssiho Fadu

@ vhodné pro nepfilis stlatené plyny
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Virialova stavova rovnice ABO3
Priklad. Hustota plynného CO; za tep- ; Xgl”g“ Bz dat

=40 o
loty 40°C a tlaku 1bar je 1.6975gL1. 313.15 [1]
Vypoctéte B a hustotu za tlaku 10 bar.  p=t[bar]

1 x 1079 [Pa]
rho=1.6975[g/L]
1.6975 [kg/m®]

pvm B Vm=M(C02) /rho
z= F =1+ V_ 0.025926 [m®/mol]
m z=p*Vm/R/T
0.99575
RT B=(z-1)*Vm
Vm=—+B8B —0.0001102 [n*/mo1]
1% to cm3/mol

—110.2 [cn®/mol]
! hustota za tlaku 10 bar - tlakovy rozvoj
p=10[bar]
1 x 1079 [pa]
Vm=R#T/p+B
2493.5 [cm®/mol]
rho=M(C02) /Vm
17.65 [kg/m*]
| hustota za tlaku 10 bar - hustotni rozvoj
solve Vm p*Vm/R/T-1-B/Vm
2488.4 [cm®/mol]
rho=M(C02) /Vm
17.686 [kg/m?]
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Dalsi stavové rovnice + AB03
Soave-Redlich-Kwong modifikovany pfitazlivy ¢len, a = a(T, w)

Augmented (van der Waals/. . .) - zlepsi se odpudivy ¢len, zc = 0.359 ©

RT a RT a 2

p= Vm—b V2 P= lep&( vzorec pro tuhé koule V2 7

m ™ p: p m g

RT E

Dieterici: p = e~ @RTVm  7.=0.271 S

Vm—>b °

SAFT - Statistical Associating Fluid Theory, PC-SAFT (Perturbed Chain SAFT)

@ odpudiva ¢ast je aproximaci pro Fetizek (smés) dotykajicich se tuhych kouli....
@ dalsi ¢leny, napf. dipdl-dipdl, asociace (vodikové vazby) aj.

@ flexibilni, vhodné pro Sirokou tiidu latek — i pro smési (neni “one-fluid”)

Benedict-Webb-Rubin (BWR)

Ao Co\ 1 ay 1 aa c Y Y
z=1+(Bo—o=——— —+(b——)—2+—5+T 1+ |exp| ——
RT RT3)Vm RTJVEZ ~RTVR RT3V Va VE
Osm konstant: Ag, Bo, Co, a, b, ¢, a, ¥, mnoho modifikaci
Voda: IAPWS (International Association for the Properties of Water and Steam)
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Srovnani stavovych rovnic pro redlné plyny ABO3

@ idedlIni plyn: do nékolika bar, pro hife zkapalnitelné plyny resp. pro T = nékolik T¢
do desitek bar, za nizsich teplot jen pro nizsi tlaky

@ viridlova: vylepéeni ideainiho plynu

@ van der Waals: nepfesna - didakticky a historicky vyznam

@ Redlich-Kwong: z dvoukonstantovych jedna z nejlepsich (2-5% pro plyn), pies-
nost klesa pro kapalinu a blizko kritického bodu (plati pro vSechny klasické rov-
nice - davaji kriticky exponent g =0.5)

@ vicekonstantové: piesnéjsi, nékdy i pro kapalinu, slozité
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Smési plynd
@ parcidlini tlak definujeme jako p; = x;p
@ Daltonlv zakon (aditivita tlakd p#i [T, V1)
p(T,V,n1,nz,...)=p{(T,V,n1) + p5(T,V,n2) + ...
o : o +|...|= ?
Neplati pfilis pfesné. Pro kapaliny nepouzitelny. .
@ Amagatlv zakon (aditivita objem( pfi [T, p], ide-
alni smés)

VT, p,n1,n2,...) = Vi(T, p,n1) + V3(T,p,n2) + .. +=
Lepsi aproximace neZ Dalton(v zakon.

Priblizné i pro kapaliny.

Symbol ® znaci
#Cistd latka”

K
Diisledek: z=3"xz; [T.p]
i=1
. pv _1&p Vi) 1&p «
Duakaz: z=——=—» ——————ni=—>» —V° (T,p)nj= ) xiz}
nRT  n%*RT  n; ! nzi:RTm"( PN ;‘l
s p . 2 23/26 . 2 24/26
Virialova rovnice pro smeési ABO3 Rovnice van der Waalsova typu pro smési 'ABO3

Bindrni smés: Na = N1 + N3. Celkovy vylou¢eny objem = B= %NAVZR-koule

2 N2
1 2
7V2R1-koule + N1N2VR;+Ry-koule + TVZRz-kouIe
Po déleni Na dostaneme smésovaci pravidlo pro ,molarni vylou¢eny objem* B:
celkovy vylouteny objem B11
= Nn =X%311+2X1X2312+X§Bzz =ZXI'XJ'BU ..

i

kde x; = Ni/N jsou molarni zlomky, 3 x; = 1. 512.
Smésovaci pravidlo musi reprodukovat B pro B11 =B12 =B, =B @ @

Plati-li Amagatdv zakon, z tlakového rozvoje dostaneme: B2

k 1%
Z=Z]:-X('Zi'=ZX{2—‘F=ZX,‘~1+ZX(%BH = B=ZX,’B“‘
i= i i i i

To je ekvivalentni kombinaénimu pravidlu B1; = (B11 + B22)/2 (aditivita vylouce-
nych objema).

B11+ B22

X%B]_]_ +2X1X2 + X%Bzz = (X% +X1x2)B11 + (x1X2 + X%)Bzz

=x1(x1+ x2)B11 + x2(X1 + X2)B22 = X1B11 + X2B22

“One-fluid approach” - smichdme parametry a pouzijeme rovnici plivodné uréenou
pro Cistou latku (van der Waals, Redlich-Kwong,. . .). Pozn.: PC-SAFT neni one-fluid.
Smésovaci pravidla:
a= x%au +2x1x20a12 + X%GZZ/ b= X%bll +2x1x2b12 + X%bzz
Kombinaéni pravidla:
Nezname-li b1, mdzeme piedpokladat aditivitu objem0 (Amagatlv zakon):
1
biz==(b1+b2) = b=) xib; tuhé koule:
12 2( 1+ b2) Z ibi

fipadné ad | (L komb l dlo) b11=2—"(2R1)3
fipadné aditivitu polomérl (Lorentzovo kombinaéni pravidlo):
prip P P b12 = Z(R1+R2)?

1
v3_1 13, 13
by = E(bll +b357) b22 = ZX(2R2)3

Kohezni sily jsou parové, lepsi je geometricky prdmér (Bertheletovo komb. pravidlo):

2
a2 =+aia; = az(inail/z)

t
Obcas se pro zlepseni pouziva nastavitelna konstanta k12 (zprav. je kladna a mala)

aiz =(1—ki12)vaiaz
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Kayovy pseudokritické veliciny ABO3

Nezname-li nic kromé kritické teploty a kritického tlaku sloZzek smési, Ize pro smési
plynd za vys$sich teplot postupovat takto:

’ « ’ « ’ £ RTci
T{ =2 xTci PL= ) Xibcii V|= ) Xi—
=1 i=1 i=1  Pci

T p v

Tr== Pr=— Vi=—

T Pc Ve

a pouzijeme bud’ generalizovany diagram nebo tfeba Redlichovu-Kwongovu rovnici

Vypocéet stavového chovani smési plyna - prehled ABO3

@ Zname-li viridlové koeficienty a tlak nenf pfilis velky, pouZijeme viridlovou rovnici
(vhodnou verzi).

@ Vypocteme V; Listych slozek (tfeba i rznymi metodami) a slozime smés dle
Amagatova zdkona (vhodné pro dany tlak a teplotu).

@ Vypotteme Kayovy pseudokritické veli¢iny a pak pouzijeme:
- diagram kompresibilitniho faktoru,
- stavovou rovnici.

@ Najdeme v tabulkach ¢&i vypotteme z kritickych veli¢in parametry a, b vhodné
dvoukonstantové rovnice (napf. Redlich-Kwong), slozime jejich hodnoty pro
smés, nacez pak pouzijeme stavovou rovnici.




