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G(T, p) pro idealni plyn AB10

Standardni stav = jednoduchy zéklad, ktery tabelujeme a pomoci néhoz pocitdme
redlné chovani — néjakou veli¢inu Y(T, p)

Standardni stav ,,°“ = Cistd sloZka ve stavu idedIniho plynu za teploty soustavy
T a standardniho tlaku (pSt = 1 bar, dfive 1 atm).

@ volné neinteragujici molekuly (Ize snadno potitat kvantovym softwarem)
@ latka nemusi ve stavu plynu za tlaku pSt existovat
@ .za nulového tlaku” je entropie S = —oo, proto volime pSt

V tabulkach najdeme typicky: A5|Hf,'n(298.15 K), C;m(T), S;,I(298.15 K),
AgiG;(298.15K), pfip. tepelné zavislosti vyjadfené vzorcem (Shomate).
Zname tedy i G°(T).

Staci ndm aproximace idealnim plynem: ﬂ dG =—-5dT+Vdp

p

P RT
Gm(T,p) = G (T) + fpst?dp =G (T)+RTIn =
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G(T, p) pro redlny plyn e
Nestaci ndm aproximace idealnim plynem! 3 T T
[~ st o| PVY=nRT —— 1 p=p(V,T) — ideal gas
‘T'ps' - T.p=0 - Q — van der Waals EoS
© 0 RT P
Gm(T,p) = Go(T)+ | —dp+ | Vmdp Vin
pst P 0

e

pst RT P 1k
G‘r’n(T)+J (Vm——)dp+f Vimdp
0 P pst

(a musime vyjadfit Vm pomoci p)

0

Misto Gibbsovy energie budeme pouzivat tzv. fugacitu

Fugacita (pro cistou latku) jﬁ%
dG=Vvdp [Tl
H=Gm=G/n

IdedlIni plyn V =nRT/p:
G(p) = G(pSt) +nRTIn % neboli u(p) = u(pSt) +RTIn %
14 P
ue(T) = /Jid.plyn(-,—, pst)
u—u°)
RT
Fugacita je ,korigovany tlak”, tedy tlak, ktery by mél

idedlni plyn, aby ,pUsobil stejné* jako dany realny plyn.

Pro rediny plyn definujeme fugacitu f vztahem

f(T, p)

u(T, p) = u°(T, p*) + RT In
pSt

neboli f=pStexp (

Fugacitni koeficient: stejné T, p Alternativni znaceni: v

¢_£_exp(ﬂ—uid'plyn) IdeéIni plyn: f=p, p=1
p

RT Rozméry: [f]=[p], [¢]=1
Fugacitni koeficient vyjadfuje odchylku od idealniho chovani.

Pouziti: fadzové rovnovahy, chemické rovnovahy

Zavislost fugacity na teploté [p]

o f(T, p) o=
(T, p)=p°(T)+RTIn e = |nﬁ= —

He(T) = i PYA(T, p)

Jiz jsme vypocitali:

oT
Zavislost fugacity na teploté: ( =T )p =0

(alnf) (alnq)) Hm—H},
oT Jp, \aT Jp RT2

Pozn.: obecné pro Uplny vypocet potiebujeme Hm(T, p) integrovanou podle:

(a(G/T)) _(%)pT_G(%)P —5T-G__H
p

aV,
dHm = TdSm + Vmdp = Cpm dT + [vm - T(TT”‘) ]dp
P
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AB10

dG =—SdT + Vdp

Zavislost fugacity na tlaku za [T]

(amf) _ s _Vm dp =—SmdT+Vmdp
op Jr ap RT
T
. s pPVm
Oops! Nelze integrovat od p = 0, protoze pak Vm = . z= RT

Redeni: pouZijeme ¢ = f/p.

(alnq;) (alnf—lnp) Vm 1 z-1
ap Jr- a Jr RT p p

kde z—1 — 0 pro p — 0. Tedy

| 1 p(V RT)d , pZ—ld ,
nqj_RTjo " p_Jo p’ i

protoze ¢ =1 pro p=0.

Z tlakového viridlového rozvoje:

v RT B+0(p) 1 pB o 2) z—1 B o)
=—+B+ = z=1+—+ = —=—+
m P P RT P P RT P
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Priklad AB10

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

| Pz—ld, de
ne = = —
¢ o P P oRTp

@ Pro malé odchylky od idealniho plynu (nepfilis vysoké tlaky) sta&i korekce pomoci
viridlové stavové rovnice do B.

,_PB
=—=-0.042248, ¢=0.959
RT —

@ Pro vétsi odchylky Ize vyuZit slozitéjsi stavové rovnice nebo generalizovany dia-
gram fugacitnich faktord.
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Generalizovany diagram fugacitniho faktoru AB10
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¢ z diagramu a stavové rovnice vdW typu AB10

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

T 200 p 10
=—= =1.585, =—=
Tc 126.20 pe

Tr

diagram: ¢ = 0.82
Redlich-Kwong: ¢ =0.813
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Fugacitni faktor ze stavové rovnice p = p(T, Vi) F Agm
@ Zndm p, T, budu potiebovat Vim = Vim(p) - ziskdm fedenim Fedenim rovnice
@ Piima metoda (substituce), obv. nevyhodné: — PVm
RT

Pz—1 , ® Vm 1 ap
B W[ (3
o P V@) LRT  p(Vm) 1 \8Vm /T

@ Ze vzorce U—p°=Fm—F +pVm—RT dFm =—SdT—pdVm

o Vv 1
Ing = i m)—— dVm—Inz+z—-1
RT Vi
Vm(p) m

Obvykle jednodussi, ale oba vzorce Ize na sebe prevést per partes

@ Napi. Redlich-Kwong:

10/28

Poznamky AB10

Fugacitni koeficient: stejné T, p

_ jid.plyn
¢=£=exp(L) Idedliniplyn: f=p, =1
p RT

Rozdil

IJE =pu _uid.plyn, stejné T,p
se nazyva dodatkovy / dopliikovy / excess chemicky potencidl, tedy vzhledem ke
standardnimu stavu idedini plyn za stejné teploty a tlaku, obdobné veliciny se pou-
zivaji u smési.
Rezidualni chemicky potencial je

ures =u _Hld.plyn, stejné T,Vm

RT a
p=p(Vm T)= - i idedIni jné :
m Vm—b  YTVm(Vm + b) tedy vzhledem ke standardnimu stavu idedlni plyn za stejné teploty a hustoty.
[ 2™ S L 1
neg=In + n —Inz+z—
¢ Vm—b RT32b  Vm+b
11/28 " & 2] 12/28
AB/m Fugacita slozky ve smeési AB/lo
o =o o Definice fugacity slozky ve smési
Opakovani w=G=G, gacity slozky
/ b Mi—
ssidol Kk k oXi I—1i=lJ?+RT|n% neboli f,‘=p5texp(#)
smesia.pl. o
Gm P (P,T)=ZXUJ[+RTZXiln? P
i= i= p - - M - .
=1 =1 Fugacitni koeficient sloZky: stejna teplota a tlak jako y;
= Gm = 2 XiMi v
P A . id. plyn
d.pl. o pXi o pi ) ) R
WPl (p, Ty = 2 + RTIn = = p? + RTIn— PO (Y I S ./ B
P P Xip  pi RT
@ V neidedlni plynné smési nahradime p; fugacitou f; Smés idedlnich plynG: fi=py, @i=1
Pro vypocet plati obdobné vztahy s tim, ze veli¢iny nahrazujeme parcidlnimi molar-
nimi veli¢inami:
| (v 1 dp’
ne;= —_———
[ o \RT P
(alnqzi) ﬁm[—H?n
aT Jp RT?
Pouziti: chemické rovnovahy, fazové rovnovahy
A z = p ou 13/28 . . 14/28
Realna plynna smeés: standardni stav ,, AB10 Lewisovo-Randallovo pravidlo AB10

Standardni stav = jednoduchy zéklad, ktery tabelujeme o pomoci néhoz pocitdme
realné chovani - néjakou veli¢inu Y (T, p)

Standardni stav ,°“ = Cista slozka ve stavu idedlniho plynu za teploty soustavy T a

standardniho tlaku (pSt = 1 bar, dfive 1 atm) O e

interaguji, ale nelze po-
uzit nulovy tlak, protoze
pak S =—0, G=00

@ ° ve smyslu limity (i kdyz
ltka za T, pSt neni plyn)

Cista latka:
@ Friblizné: pV=nRT
@ presns: 1,05 (15 =024 5]

Gilbert N. Lewis

Amagatlv zakon (idealni smés realnych plynd):
Napf. plati pro tlakovy virialovy rozvoj, kde B;; = (B; + B;)/2.

Vi= Vi
kde ®* = za teploty a tlaku soustavy (zde: realny plyn). Pak

pi=9;  (id.smés, [T,p])

fi=xipo; =pip;  (id.smés, [T,pl)

Priklad. Vypoctéte fugacitni koeficienty a fugacity sloZzek v ekvimolarni smési du-
siku a oxidu uhli¢itého za teploty 20 °C a tlaku 1 MPa.
Data (20°C): Bco, =—132cm3 mol~1, By, =—6cm3 mol—1

Pz—1 P B B
Imp:J — dp’=J 7dp,=pi
o P o RT RT
@co, = exp(pB/RT) =0.9473, fco, = %p(pcoz =0.5MPa x 0.9473 =0.474MPa
N, = exp(pB/RT) =0.9975, fn, = %p(oN2 =0.5MPa x 0.9975 = 0.499 MPa

Smés:
@ Tpe pVi=nRT
@ Priblizné: +t —|smés: T, pst,id.pl.|” —  [smés: T,p
(2): T,p>°
(1): T,pste
Vi=nRT =p(V;, T
@ Presné: +t —[smés: T, pst id. pl.| PENN T p = 0] P PO )T,p
(2): T,p%°
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AB10

Standardni stav ,**“ = Cistd slozka ve skupenstvi smési za teploty a tlaku soustavy
(ostatné, veliciny malo zavisi na tlaku)

Idedlni smés:

k
id.smés — H®
Hp (p.T)= Elx,Hmi

=

k
V:g'smes(T, p) = inv:m. (Amagatdv zakon)

i=1

k k
Slra.smeS(p, T)= inspm'_ R Zx[ Inx;
i=1 i=1

k k
G|r$|1.sme5(p, T)= inGr’ni"' RTZXilnXi
i=1 =1

i =u[.'+RTInx,-

e s T~ x o 16/28
Chemicky potencial v neidealni kondenzované smeési AB/IO
£ £ E =E
Gm(p, T)= > X} +RT »_ x;Inx; + G G* =3nG;
i=1 i=1
=
L= ® . E —
Mi=H; +RTInx;+ py; “FEGF

Definice aktivity q; (interpretace v *: , efektivni molarni zliomek*)
[J(=[1F + RTIna;
Definice aktivitniho koeficientu
ai=7viXi

GE=uE=RTIny; pro ° obdobné:

GE=pE=RTIng;
Pouziti: chemické rovnovahy, fdzové rovnovahy =0 &
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Standardni stav nekonecného zredéni AB/IO Standardni stav nekonecného zredeéni AB/IO
Dva ddvody: presné&ji v}

@ Cista slozka (v daném skupenstvi) neexistuje: (® NaCl) Ji=1p +RTInX; + RT|n7i=HL[X] +RTInx;+ RTInyEX]
@ Chceme pracovat s koncentracemi (¢i molalitami) "
A LR T [X] = standardni stav nekoneZného zfedéni (vzhledem k mol. zlomku x5t = 1)
OO x
Hi -\4\)‘ " Pro zfedény roztok: u; = [JEX] +RTInx;
qe
o x®
Sk [l ci [c]
Wi Mi=p;" +RTIN—+RTIny;
cst i
lcl = standardni stav nekone&ného zfedéni (vzhledem ke konc. ¢St =1 moldm=3)
mi
pi= ™ 4 RTIn =k + RT Iny 1™
mst L
Inz 0 [m] = standardni stav nekone&ného ziedéni (vzhl. k molalité mSt = 1 molkg=1)
nekonecné zfedani ! S;:‘iéka'
slozky i i
. ¢ ., 19/28 . o 20/28
Aktivita a chemicky potencial AB/IO Aktivita - priklady AB/lo

Obecnd definice:

Hi=[; +RTIna;

@ pro latku i ve standardnim stavu plati a;= 1

Prehled standardnich stava:

o o L 1 o _ Xip !

a; = p5t¢ pi—0 ai—ﬁw Xi— 0

a; = xv; xi—1
al[x] = xiyl[xl x;i—0

ci

GEC] = C—Slt’yEc] ci—0

m mj m
al[*] = m;s‘t'yl!*] mi—0

V dané limité y* =1 (resp. ¢ = 1)

Priklad: Systém ethylenglykol (1) + voda(2) se chova témér idealné. Smichdme
6.29 glykolu (M2 = 62gmol~1) a 1000g vody (M1 = 18 gmol~1). Uréete aktivitu
glykolu pro standardni stav

a) Cistd slozka za teploty a tlaku soustavy
b) slozka pfi nekone¢ném ziedéni (mSt = 1 molkg~1)
¢) slozka pfi nekone¢ném ziedéni (¢St = 1 moldm=3), proztok = 1gcm—3

a)

ni1=6.29/62gmol~1 =0.100mol,

n2 =1000g/18gmol~1 =55.6mol,
x1=0.1/(55.6+ 0.1) = 0.00180, a} = x1 =0.00180

b)

m1=n1/m=0.1molkg~1, a[lm]

=mi/m%t=0.1
)
V =m/p=1.0062kg/1000kgm—3 =0.0010062m3 = 1.0062L,

c1=n1/V =0.0994mol 7L, ol = c1/c5t = 0.0994 ~ 0.1
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Zavislost aktivitniho koeficientu na teploté a tlaku + ‘As10

* = standardni stav Cistd kondenzovana (s,l) latka za teploty, tlaku a skupenstvi
smeési

ap=vix

Gm = Gid.smés +GE di= ui_d.smés +IJE
[ (
Aktivitni koeficient:
E
i M
Inyj=In—=—
Vi i RT
=
(aln yl) HE (aln y,-) VE
aT Jpx  RT2 op Jrz RT

et a z = & 22/28
Intenzivni podminky rovnovahy - dvé faze AB10
V rovnovaze: cast (1) cast (2)

p1) =p(2) 7)) = 7(2) At s n®

= dT=dp=0

) —t—>n

Extenzivni podminka (G za [T, p] se neméni):

dG =dGM +dc@P =0 "
Fundamentalni rovnice v otevieném systému, dG = —SdT + Vdp + >;u;dn;, apliku-

jeme na obé ¢asti systému a seteme (cely systém je uzavieny):

n(ll) + n(12) =n1, n(zl) + n(22) =n; = dn(ll) + dn(lz) =0, dn(zl) + dn(zz) =0

d6 = uPdnP +PdnfH
1 1 1 1 2 1 2 1

= 1Pdn® 4 1 Pan® —  Pan® _ DD
1 2 1 1 2 1

= @@= pPan{ + @ - pf?)anlH

dn(ll) a dn(zl) jsou nezavislé = u(ll) = u(lz), u(zl) =u(22)

(2)

+ /.1(12)dn1 2

+ /.J(ZZ)dn2

Chemické potencidly slozek u fazi v rovnovaze jsou stejné
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Intenzivni podminky rovnovahy obecné AB10

Méjme f fazi a k slozek

T = 7@ = . = TO stejna teplota

pM) = p@ = | = pg) stejny tlak

1 _ @ _ _ )

Hy" = Hp" = ... =/ stejny chemicky potencil
uf(l) = “I(<2) = ooe = H,Ef) stejnd vratna prace

Obecné odvozeni pro zvyseni image (jen pro matematicky obzvlast’ zdatné jedince):
k I ) f
dG = ZZuf/)dnf’) =0 za podminky an’) =n;=const, i=1,k
i=1j=1 j=1
Odecteme zderivované vazné podminky nadsobené Lagrangeovymi multiplikatory A

“h oo s, b (S, e
dG=>">"uldn 7-2/\[21:% gn( dn’
j=19n;" \i=

i=1j=1 =1
L8 0y 0y b0 S o 0
dG=>">"uPdnd = > A > dnd = > > (= xpdnf’ =0
i=1j=1 i=1  j=1 j=li=1

dnf/J jsou nezavislé = uf’) =X, g.ed.
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Fugacita v kondenzované fazi AB10

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 pouzivam std. stav ®* = ,Cistd sloZzka za T, p soustavy“:

oo M_u?més id.pl., T,p
o A RT _f
ai=exp RT | e smésid.pl.Tp\ f°
Hi — H; t
exp RT
Obecné (nebot’ f7 = pst):
fi
ai=—=
fi
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Pocet stupnu volnosti pro soustavu fazi v rovnovaze AB/IO Gibbsuv fazovy zakon AB/m
@ Vzduch: mizu zménit sloZeni, tlak i teplotu a ,nic se nestane*” Mé&jme f fazi, k slozek.
. .., . Pak pocet stupriti volnosti (kolik intenzivnich proménnych mdzeme ménit)
@ Vafi se voda: kdyz zménim tlak, zméni se teplota varu
o . ) - . y pocet i ivnich Gdaj( ocet vaznych podminek
Pocet stupnu volnosti (pro makropicky popsanou soustavu fazi v rovnovaze) = = cielkovly pocet |nvtenIZ|vn|ch udaj,u - p Wen [» p
P - v, oy . L . potirebnych pro uréeni stavu systému plynoucich z rovnovéhy
pocet intenzivnich proménnych, které muzu (o mélo) nezavisle zménit, aby se sys-
tém kvalitativné nezménil (nezménil se pocet fazi). proménné | podminky
teploty f -1
tlaky f f-1)
. slozeni | f(k—1)
I.tolzhs?ute_. ) o » L o chem. potencialy F—1)k
Jiny pojem je pocet mechanickych stupnu volnosti, tj. pocet parl ([zobecnénd] sou- M i1 Dkt 2
fadnice, [zobecnénd] hybnost/rychlost) potiebny pro Gplny popis systému. celkem | f(k+1) |(F—1)k+2)
Naprv.llin%-érlnf molekulu (spin = 0) popisSu 5 sc}uradnicemiv:l 3><V vc]—:‘kj:or pcflohy teiistvg Vefk+1)—(f—1)(k+2)=k—f+2
(+ prislusnd rychlost nebo hybnost), 2x smér osy (+ prislusnd Ghlova rychlost Ci .
moment hybnosti). obecnéji:
v=k—f+2-C
kde C je pocet dalSich vaznych podminek.
v . Ly ez 27/28 S 28/28
Priklad: fazovy diagam cisté latky AB/lo Priklady AB/lo

Carbon dioxide phase diagram

100 w1t | o
90 2| 4 v=0,C=2
| compressible liquid supercritical phase
30 |
Z 73.8 bara
70 | | Critical point
T 60 [ v=1
| |
= 50 | R
2 liquid phase
2 40 | | =
@ solid phase | VvV =
a 30 (dryiice)
20 —Vv-=0 :
| | gaseous|phase
10 Triple pch 5.18 bara
0 L —— T | — 1.0bara _
sublimation point
-100 - -50 -25 0 ¥.55: 50 75 100
Temperature [°C] " 2
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Sodovka. Systém v rovnovéaze obsahuje dvé slozky: vodu a oxid uhli¢ity, a dvé faze:
kapalinu a plyn. Ur¢ete pocet stupfid volnosti.

v=k—f+2=2-2+2=2

Napf. T (tlak se ustdli) a tlak CO; (molarni zZlomek v kapaliné je dan rovnovahou).

SALT BRINE - PHASE DIAGRAM

Soleni silnic v zimé. Systém v rovnovaze
za tlaku 1 bar obsahuje dvé slozky: vodu a
NaCl, a tfi faze: solanku, led a pevnou sdl.
Urcete pocet stupnll volnosti.

“““fm

SALT!IKI'B
ICE CRYSTALS

SMJ‘!IATE
SALT CRYSTALS
T0O MUCH SALT:
REFREEZING OCCURS

V=k—f+2—-C=2-3+2-1=0

C =1 za dodate¢nou podminku p =1 bar.

TOO LITTLE SALT:
REFREEZING 0CCURS

Podminkou rovnovahy je uréena jak koncen- : T
trace soli v solance tak teplota (asi —21°C). salt Concentration (% by weight)

Data courtesy of the Fedoral ighway Administraton (FHWA)




