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G(T, p) pro cisty idealni plyn AB10

Pro plyny pouZivdme standardni stav ,°“ = Cistd slozka ve stavu idedlniho plynu za teploty
soustavy T a standardniho tlaku (pSt = 1bar, dffve 1 atm).

V tabulkach najdeme typicky: AgIH; (298.15K), C;m(T), 57,(298.15K), AgG; (298.15K), prip.
tepelné zévislosti vyjadfené vzorcem (Shomate). Znéme tedy i G2, (T) = G' PYN(T, pst).

Pokud staci aproximace idealnim plynem: Vi dG =—-SdT+Vdp

. PRT oo P
Gm(T, p) =G (T) + jpsthp =G (M + RTInF

o] PV=nRT
—
Pro ¢istou latku je ovSem Gm =y , tedy

U(T, p) = 4°(T) + RT In =
pSt
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Vypocet fugacitniho koeficientu z viridlového rozvoje do B AB10

Vypocteme integral pro odchylku od ideélniho chovani popsanou pouze ¢lenem s B:

z—-1 z—1 P B B
7 dp'ﬁj —dp ="
p 0

—=~z—1
P RT RT

B P
=—+0 = Ingp=
R0 ¢ Jo

1 1
¢=exp(z—1)=l+F(z—l)+;(z—l)2+m~zz1+(z—1)=z plati pro z~ 1

Priklad. Vypoctéte fugacitni koeficient CO; za tlaku 1 MPa a teploty 40 °C.
Pougzijte viridlovou stavovou rovnici, B(40°C) = —110cm3 mol~1.

pB tlakovy rozvoj pB
Ing=—=—0.042248, ¢=0.959 nebo ¢~z B ——=0.958
RT —_— RT
@ Pro malé odchylky od ideélniho plynu (nepfili§ vysoké tlaky) sta&i korekce pomoci viridlové
stavové rovnice do B.
@ Pro vétsi odchylky Ize vyuzit sloZit&jsi stavové rovnice nebo generalizovany diagram fugacitnich
koeficientd.
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G(T, p) pro Cisty realny plyn AB10

Pokud nestaci aproximace idealnim plynem 3 T T

- pViRT p:ﬂ,T)

ORT (P ,
G (M) + —dp’+ Vmdp
pst P 0
st

® P RT P
= G (M+ j (Vm - —,)dp’ + j Vmdp’
0 p pst

K ¢emuz musime znat Vi jako funkci p. Opét Gm =y , takze:

pst RT p
IJ=N°(T)+J (Vm—*,)dpl*'J Vmdp’
0 p pst

— ideal gas
— van der Waals EoS

Gm(T. p)

Misto Gibbsovy energie alias chemického
potencialu budeme pouzivat tzv. fugacitu.

Generalizovany diagram fugacitniho koeficientu ,Zgi%
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Fugacita (pro ¢istou latku) AB10

dG =Vvdp [T]

IdeélIni plyn V = nRT/p: H=Gm=G/n
G(T,p)=G°(T)+nRTIni neboli ,u(T,p)=u°(T)+RTIni
pst pst

Pro redlny plyn definujeme fugacitu f vztahem

(T, p)

pSt

HE(T) = i PYO(T, p

u(T, p)=p°(T) +RTIn

) H—°
boli f =pst (7)
neboli f=p>exp RT

Fugacita je ,korigovany tlak”, tedy tlak, ktery by mél
idedlIni plyn, aby ,pUsobil stejné” jako dany redlny plyn.

Fugacitni koeficient: stejné T, p Alternativni znaceni: v
¢—£—exp p— pid-piyn Ideélni plyn: f=p, p =1
p RT Rozméry: [f]=[p], [p]=1

Fugacitni koeficient vyjadfuje odchylku od idealniho chovani.

Pouziti: fazové rovnovéahy, chemické rovnovahy

simul/N2/show.sh g/>g

¢ z teorému korespondujicich stavt AB10

Priklad. Vypoctéte fugacitni koeficient dusiku za teploty 200K a tlaku 10 MPa.
Data: Tc = 126.20K, pc = 3.39 MPa.

Zavislost fugacity na teploté [p] + :ﬁ%

o

f(T.p) fo_u-u

pst = pst RT
pe(T) = i PYN(T, po)

H(T,p)=p°(T)+RTIn

Jiz jsme vypocitali:

T 200
Tr=—= =1.585,
Tc 126.20
diagram: ¢ = 0.82
Redlich-Kwong: ¢ = 0.813 (podle aplikace)
T T Lo
=2, 04— —3
= ;/7_5_Q\ — T
;3Q\\\ ]
\\\\ __‘_,/
NS I~ -l T~
2,0 2,53 4 5 67 89 10
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Fugacitni koeficient ze stavové rovnice p = p(T, V) P

@ Zndm p, T, budu potiebovat Vi = Vim(p) - ziskdm Fedenim rovnice dFm =—SdT—pdVm

&) Piima metoda (substituce); nevhodné (uvnitf integrandu fesSim rovnici):

Pz—1 e V 1 9,
e W [ o] B
o P V() LRT — p(Vm) 1 \oVm /T

G aT
aomy (#),7-6(F), —st-6_ n —PYm
T Jp - T2 T 12 T 12 @ Lépe po Upravé (per partes) nebo ze vzorce y—pu°® = Fm— Fr +PVm—RT: Rirg
Zéavislost fugacity na teploté: (aénrp) =0 ©  rp(Vm) 1 <P p(1/c) dc
| | H He B Inq):f [ ——]dvm—lnz+z—l=J [ —c]—z—lnz+z—l
(a nf) =(a nq)) __Hm—H, VLl RT  Vm 0 RT c
aT Jp aT Jp RT? Substituce ¢ = 1/Vm je vhodna pro numerickou integraci
Pozn.: obecné pro Uplny vypotet potfebujeme Hm(T, p) integrovanou podle: @ Napf. Redlich-Kwong:
aVm RT a Vm a
= = —T(— =p(Vm,T) = - , Z= - y
dH’“'TdS’“+dep'C"’“dT+[V’" T( aT )p] dp P Pm ) = V(v + b) Vimn—b  RT32(Vm+b)
I In Y™ ¢ Ym o, 1
ng=In + n —Inz+z—
= V—b RT¥2 " Vm+b
o] . 5/28 a 10/28
Zavislost fugacity na tlaku za [T] Agm Poznamky AB/m
. dG =—SdT + Vdp Fugacitni koeficient: &
— gacitni koeficient: stejné T, p
(amf) _ bk _Vm di = —SmdT+Vmdp . stejne . p
ap Jr ap RT 1° nezavisi na p f u— pid-plyn o
T @ ===exp R Idedini plyn: f=p, p=1
Oops! Nelze integrovat od p = 0, protoze pak Vm = co. v p
Redeni: pouzijeme ¢ =f/p. 7= pR_Tm Rozdil
(alnzp) (alnf—lnp) Vm 1 z—1 UE = p— yid-plyn, stejné T.p
w Jr p T RT p p se nazyva dodatkovy / doplikovy / excess chemicky potencial, tedy vzhledem ke standardnimu
kde z—1 — 0 pro p — 0. Tedy z=p'Vm/RT stavu idedlni plyn za stejné teploty a tlaku, obdobné velitiny se pouzivaji u smési.

/
1 (P RT\ , , (Pz-1 ) ) )
Ing=— (Vm——,)dp = —dp”  existuje tento integral?
RT Jo P o P

protoze ¢ =1 pro p=0.

Z tlakového virialového rozvoje (p —» 0): O(x) znact, ze O(x)/x € (=const, +const)

RT pB > z—1 B
Vm=7+B+O(p) = z=1+—T+O(p) = T —+ 0(p)

= ano, integral existuje!
R RT

Rezidualni chemicky potencidl je
ures =p— u\d.p\yn, stejné T,Vm

tedy vzhledem ke standardnimu stavu idedIni plyn za stejné teploty a hustoty.
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ABL0
Opakovani %
Gamesiapl o 1y = thﬂx +RTle nZ  Eyler le#l(p, D)
N i=1

P, T) = ¢ + RTIn Pat = o 4 RTIn 2L
ps pst
@ V neidedlni plynné smési nahradime px; fugacitou f;.

@ .Parcidlni tlak” ob¢as definujeme v redlné smési jako p; =
fyzikaIni smysl - smysl ma pravé fugacita f;.

px;, vlastné ale nemé sdm o sobé

. . s . Llemi < o 16/28
Chemicky potencial v neidealni kondenzované smeési AB/m
K K —
Gm(p, T) = D> X! +RT Y x;Inx; + G GE=3niG;
i=1 =1
=
= B E —
i = p3 +RT Inx;+ pi uF=GE

Definice aktivity q; (interpretace v *: ,efektivni molarni zliomek*)

Mi={;+RTIna;

Definice aktivitniho koeficientu a; i v jsou bezrozmérné
ai =YX

GE=pE=RTIny, pro ° obdobné: Gt = uf =RTIng;

Pouziti: chemické rovnovahy, fazové rovnovéhy
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Fugacita slozky ve smési AB/m Standardni stav nekone¢ného zredéni AB/m
Definice fugacity slozky ve smési Dévody:
i ) Hi— K Cista sloz : i istuje:
m =H}’ " RTIn% neboli fi= pst exp( i ,) @ Cisté slozka (v daném skupenstvi) neexistuje: (@ NaCl)
1% RT @ Chceme pracovat s koncentracemi (& molalitami) et
Fugacitni koeficient slozky: stejnd teplota a tlak jako p; o x
a ./I W \)\4\3\ "
I n
¢._£ =£_ Hi— ki i e x a\° '
xip T opi RT ' AU
RTIny[
Smés idedlnich plynQ: fi=p;, pi=1 T
Pro vypocet plati obdobné vztahy s tim, Ze veli¢iny nahrazujeme parcidlnimi molarnimi veli¢inami:
cisty pl | ! D(V RT)d 4 &s plynd: | (v 1 dp’
¢is n: Inp=— - — smés plynl: Ing; = ———
y ply [ RT Jo m o P ply Pi o \RT " p/ P
0
(slnwk) _ Hmi—Hp,
T - 2
? p RT nekoneéné zfedéni na; cista
Pouziti: chemické rovnovahy, fazové rovnovéhy slozky i slozka i
A % o - e 13/28 P o T 18/28
Redlna plynna smés: standardni stav ,, AB10 Standardni stav nekonecného zredéni ABLO
Standardni stav ,°“ = Cista slozka ve stavu idedIniho plynu za teploty soustavy T a standardniho presnéji y;
tlaku (pSt = 1bar, dfive 1 atm) [X] Ix]
S L. . . Mi=[; +RTInX;+RTIny; = +RTInx;+RTIny;
Cista latka: @ molekuly navzdjem neinteraguji,
@ Piiblizné: pV=nRT ale nelze pouzit nulovy tlak, pro- | [X] = standardni stav nekone¢ného zfedéni (vzhledem k mol. zlomku x5t = 1)
toze pak S =00, G =—© 0]
@ Piesne V=nRT p=p(Y,T) @ ° ve smyslu limity (i kdyZ latka za | Pro zfedény roztok: ;= ;" +RT Inx;
T, pSt nent plyn)
Smés: tcl [l
(= +RTIn— +RTI
(1) Tpste oVimnRT Mi M n ny
Priblizné: smés: T,p%,id.pl.|” —  [smé&s: T,
® @:T ,:st o ‘ P p ‘ - ‘ p‘ [e]l = standardni stav nekone&ného zredéni (vzhledem ke konc. ¢St = 1 moldm=3)
@: Tpe PVi=nRT p=p(V,T) (m] [m]
@ Presné: + |—|smés: T,pstid.pl.|" —" [T,p=0] —" Hi= K +RTIn—+RTIn7
(): T,p%,°
[m] = standardni stav nekone&ného zfedéni (vzhledem k molalité mst = 1 molkg=1)
- . 14/28 - o ez - 19/28
Lewisovo-Randallovo pravidlo AB10 Aktivita a chemicky potencidl - prehled AB10
Amagatiiv zdkon (idedlni smés realnych plyn(): . Gilbert N. Lewis | Obecna definice:
Napf. plati pro tlakovy viridlovy rozvo;,ikde Bij=(Bi+Bj)/2. H:iN:H = I-lf +RTIng;
V=V, (aproximace) H
kde * = (reéIny plyn) za teploty a tlaku soustavy. Pak . @ pro latku i ve standardnim stavu plati ;=1
Vi 1 H:0:H @ aktivity i aktivitni koeficienty jsou bezrozmérné
|n¢(-=j ( )dp = @i= (pl (id. smés, [T, p]) kdy plati
ati
RT o/ standardni stav aktivita g
o ot— bt (id smés. [T F:iH vi=1
fi=xipo; =pi¢;  (id. smées, [T, p]) credit: Wikipedia idedIni plyn za pSt a teploty soustavy = P . p—0
.. o L. — . v i = —XiPi
Priklad. Vypoctéte fugacitni koeficienty a fugacity slozek v ekvimolarni smési dusiku a oxidu uh- waktivitni koeficient y; se zde nazyvé fugacitnf koeficient a znati se o; topst
licitého za teploty 20°C a tlaku 1 MPa. &ista slozka za T, p soustavy al =xv! xi—1
Data (20°C): Bco, =—132cm3 mol~1, By, =—6.cm3mol~1
veoo1 b g B nekonetné zfedéni, slozeni vyjadieno mol. zlomkem a(m =xn£xl X;—0
N :
RT p’ o RT RT nekonetné ziedéni za cSt, slozeni vyjadieno mol. koncentraci a([C] = —sltyl[c] ci—0
c
@co, = exp(pB/RT) =0.9473, fco, = 7pgocoz =0.5MPa x 0.9473 =0.474 MPa [m] Mi [m]
1 nekone&né zfedéni za mst, slozeni vyjadfeno molalitou a—=—y; | m—0
N, = exp(pB/RT) = 0.9975, fi, = 2peN, = 0.5MPa x 0.9975 = 0.499 MPa i mst '
15/28 Lo carz 20/28
AB/IO Aktivita - priklady AB/m
Standardni stav " = Cista sloZka ve skupenstvi smesi za teploty a tlaku soustavy. Pfiklad: Systém ethylenglykol (1) + voda(2) se chova téméf idealné. Smichame 6.2g glykolu
Pouzivané pro kapaliny a pevné latky - za béznych tlaki Ize zavislost na tlaku zanedbat (M3 =62gmol~1) a 1000g vody (M1 = 18 gmol~1). Urete aktivitu glykolu pro standardni stav:
Idedlni smés: a) Cista slozka za teploty a tlaku soustavy
. smés k . b) slozka pfi nekone¢ném zfedéni (mst =1 mol kg_l)
Hy (0, T)= inHmz c) slozka pti nekone¢ném ziedéni (¢St = 1 moldm=3)
=1
. Predpokladejte, e hustota roztoku je groztok = 1gcm—3
vid-smes(r p) = S, (Amagatdv zakon) a)n1=6.29/629 morlj 0.100mol,
i=1 n =1000g/18gmol™* =55.6mol,
. . x1=0.1/(55.6+0.1) = 0.00180, a} = x1 = 0.00180
Sid.smés( ,T) = XxiS® . —R xilnx;
m p Zl: Omi le {inxi b)ml:nl/mz:O.lmolkg*La[lm]:ml/m“:()-i1
c) V=m/g=1.0062kg/1000kgm=3 = 0.0010062m3 = 1.0062L,
id. smés — S =ut
G ™o ) = ZXle(’fRTZXI'”XL Z"M Cmi = Hi c1=n1/V =0.0994mol L1, ol = c1/¢5t = 0.0994 ~ 0.1

i=1 i=1 i=1

Hi=H; +RTInx;

Pozn. Za teploty 25°C je hustota glykolu 1113kgm~™3, vody 2iXiM;

— -3
997 kg m~3. Za predpokladu Amagatova zakona je hustota roztoku: SiXiMi/pi 997.6kgm
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Zavislost aktivitniho koeficientu na teploté a tlaku r AB/m Pocet stupiiti volnosti pro soustavu fazi v rovnovaze AB/m
* = standardni stav Cistd kondenzovana (s,|) latka za teploty, tlaku a skupenstvi smési @ Vzduch: mlzu zménit slozen, tlak i teplotu a ,nic se nestane*

ai = vixi @ Vali se voda: kdyz zménim tlak, zméni se teplota varu
Pocet termodynamickych stupn@ volnosti (pro makropicky popsanou soustavu fazi v rovno-
) . ) . véze) = pocet intenzivnich proménnych, které mdzu (o malo) nezdvisle zménit, aby se systém
Gm = G'd-5Més ;. GE, Hi= Ll:-d'smes + ,UF kvalitativné nezménil (nezménil se pocet fazi).
Aktivitni koeficient:
E
‘u,
Inyj=In—=-—L
RT Rozlisujte:
= Jiny pojem je poé¢et mechanickych stupi@ volnosti, tj. poet pard ([zobecné&na] soufadnice,
e [zobecnénd] hybnost/rychlost) potfebny pro Gplny popis systému.
(a In 7") _i (a Iny,) ‘i Napf. linedrni molekulu popisu 5 soufadnicemi: 3x vektor polohy tézisté (+ prislusna rychlost nebo
oT Jpx  RT? op Jrx RT hybnost), 2x smér osy (+ pfisludna thlova rychlost ¢ moment hybnosti).
e m(? P ~ 22/28 " “ @ —ta 26/28
Intenzivni podminky rovnovahy AB/w Gibbsv fazovy zdkon AB/m

Teplota, tlak a chemické potencialy vSech slozek jsou v rovnovaze ve vsech fazich stejné.

@ Pokud by teploty nebyly stejné, mohli bychom z teplotniho rozdilu dostat praci; v uzavieném
systému by doslo k vyrovnani teplot.

@ Pokud by tlaky nebyly stejné, mohli bychom z tlakového rozdilu dostat préaci; v uzavieném

Méjme f fazi, k slozek.
Pak pocet stuprili volnosti (kolik intenzivnich proménnych mzeme ménit)

celkovy pocet intenzivnich udajd
potiebnych pro urceni stavu systému

_ pocet vaznych podminek
plynoucich z rovnovahy

systému by do$lo k vyrovnani tlakd. promé&nné  podminky
= 7@ = = 70 stejna teplota
@ Pokud by chemické potencialy nebyly stejné, mohli bychom z jejich rozdilu dostat préci; v uza- teploty f f-1 T(l) T(Z) T(f) J . P
vfeném systému by doglo k jejich vyrovnani. tlaky f f-1 R stejny tlak
Méjme f fazi a k slozek: slozeni | f(k—1) ™ = Hp" = 0 = g ri,vno-Stk' )
chem. potencidly fF—1k t chemickyc
@ = 7@ = ||, = 7()  stejna teplota (1) (2) ) 1418
! 1 Tz ! ! ' celkem | f(k+1) |(F—1(k+2)| Mg = Mg = ... = pg Ppotenciall
pM = p@ = . = p)  stejny tlak
L = 49 stejny chemicky potenciél slozky 1
Hi™ =M~ = =M iny yp Yy v=flk+1)—(f—1)k+2)=k—f+2
uf( ) = ;1,(< ) = ve. = pk(f) stejny chemicky potenciél slozky k Obecnéji v=k —f+2—C, kde C je pocet dalSich vaznych podminek.

Ll 4O - - , -zp0 > 23/28 oy z T v a1z 27/28
Formalni dukaz rovnosti chemickych potencidlu (zruseno 2023) + 31, Priklad: fazovy diagam cisté latky ABLO
Extenzivni podminka rovnovahy (G za [T, p] je v minimu) pro pfipad f =2, k = 2: cast (1) &ast (2) Carbon dioxide phase diagram

dG =dG™M +d6® =0 100 o =

FundamentalIni rovnici pro otevieny systém, dG = —SdT + Vdp + > uidn;, apliku- n(ll)<——> n(12) 90 s 5 V= 0/ C = 2
jeme na obé faze (obecné ¢asti systému) a secteme (cely systém je uzavieny): @ @ a5 compressible liquid / supercritical phase

nPan@=ny, nP+nP=n, > dn®+dn® =0, dn’+dn? =0 fia = 738 bara

70 1 Critical point

B 0y 5 S S Sy 5 SR M g o0 —1— v=1

= pyodny+ppdny —ptdny T — s dny Y = (uy — 7 )dny + (up =y )dny 3 | | Y

O ficlé o D @ O @ o 50 | |
dny " adn,” jsou nezdvislé = uy =", Uy =y = - I liquid phase
Obecné odvozeni pro zvyseni image (jen pro matematicky obzvlast' zdatné jedince): § solid iphase V= 2
P f a 30 (dry :\'ce)
dG:ZZuf"Jdn‘[“]:O za podminky Z/vf‘):m:(onst, i=1k 20 Vv : 0 4
== = | gaseous|phase
Odecteme zderivované vazné podminky nasobené Lagrangeovymi multiplikatory A; 10 I T _5.18bara
1.0bara
k k ) . kL k f f 0 s\ hmation point
_ 0 40 [CAPO 0 4,0 0 _ 10} 0 _
dG*Z‘Z‘A‘ dn] Z ZW(ZN )dﬂg 722;« an =3 32 dn f‘zz(u: =A)dn{’ =0 100 75 -50 25 0 25 50 75 100
; ' ' ' Temperature [°C] 4 .
4n® jsou nezavislé = 4P = x, q.e.d The Engingering ToolBox
‘wa EngineeringToolBoxcom
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Fugacita v kondenzované fazi AB10 Priklady ABLO

Je-li plyn v rovnovaze s kapalinou, jsou chemické potencidly néjaké slozky i stejné.
Definuji také fugacitu slozky i v kapaliné jako stejnou.

V kapalné smési, kde pouzivdm standardni stav ® = ,Cistd slozka za T, p soustavy“:

m_#fmés id.pl., T,p
D T
N AN _f
ai=exp| —p— | = smesid.pl.Tp\  f}
i
ex
P RT
Obecné (nebot’ f7 = pst):
A
R

Sodovka. Systém v rovnovaze obsahuje dvé slozky: vodu a oxid uhli¢ity, a dvé faze: kapalinu a
plyn. Ur¢ete pocet stupfid volnosti.

V=k—f+2=2-242=2

Napf. T (tlak se ustéli) a molarni zliomek CO; v kapaliné (v plynu je dan rovnovahou).

SALT BRINE - PHASE DIRGRAM

Soleni silnic v zimé. Systém v rovnovaze za tlaku 1 bar
obsahuje dvé slozky: vodu a NaCl, a tfi faze: solanku, led a "J’F"
pevnou siil. Uréete pocet stuprili volnosti. =
V=k—f+2-C=2-3+2-1=0 8
SALT WATER
. . by by

C =1 za dodate¢nou podminku p = 1 bar. R;i‘ﬁx%’ﬁ%ﬁm R}gﬁgﬂéﬁg
Podminkou rovnovahy je urc¢ena jak koncentrace soli v so-
lance tak teplota (asi —21°C).

Salt Concentration (% by weight!
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