G(T, p) pro ¢&isty idedlni plyn e

Pro plyny pouzivame standardni stav ,,°“ = Cista slozka ve stavu idedlniho plynu za teploty

soustavy T a standardniho tlaku (pSt = 1bar, dfive 1 atm).

V tabulkach najdeme typicky: AgH? (298.15K), C;m(T), 57.(298.15K), AgG? (298.15K), prip.
tepelné zavislosti vyjadiené vzorcem (Shomate). Zname tedy i G? (T) = G'4-PYN(T, pshy,

Pokud stac&i aproximace idealnim plynem: Ve dG =—-SdT+Vdp
-
P RT |, p
Gm(T, p) = G° (T) + J —dp’ = G2 (T)+RTIn—
pst P p>

V=nRT
TI pSt;o P — 7-1 p

Pro Cistou latku je ovsem Gm=u , tedy

u(T, p) = p°(T) + RT In —



G(T, p) pro Cisty realny plyn

Pokud nestaci aproximace idealnim plynem

T pst o PVZ0RT i =g P=PY )

I,p
(ORT (P ,

Gm(T,p) = G_(T)+ —-dp +f Vmdp

Jpst P 0
rpt RT p

= G (M) + (Vm——,)dp’+J Vindp’
JO P pst

K cemuz musime znat Vm jako funkci p. Opet Gm = u , takze:

p=t RT p
U =IJ°(T)+ J (Vm——/)dp,'F J dep/
0 P pst

Misto Gibbsovy energie alias chemického
potencialu budeme pouzivat tzv. fugacitu.
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— ideal gas
—— van der Waals EoS

N

-

3
¥



3/28

Fugacita (pro cistou latku) AB10
dG = Vdp [T]
IdedlIni plyn V = nRT/p: H=Gm=G/n
G(T,p)=G°(T) + nRTIni neboli u(T, p) =,u°(T)+RTIn£
pst pst
Pro realny plyn definujeme fugacitu f vztahem u°(T) = p'd-plyn(, psty
7" _ o
u(T, p) =u°(T)+RT Inf( i neboli f=pStexp (u)
pst RT
Fugacita je ,korigovany tlak“, tedy tlak, ktery by mél
idedIni plyn, aby ,,pusobil stejné” jako dany redlny plyn.
Fugacitni koeficient: stejné T, p Alternativni znaceni: v

v
0= /o exp p— p'd-plyn IdedIni plyn: f=p, p=1
RT

p Rozmery: [f] =[p], [¢]=1

Fugacitni koeficient vyjadruje odchylku od idealniho chovani.

Pouziti: fazové rovnovahy, chemické rovnovahy



Zavislost fugacity na teplote [p] + :ézl?)

f(T, p) f u—=u°
= In
pst pst RT
Jiz jsme vypocitali: 1°(T) = wid-PYN(T, pst)

u(T, p) =u°(T)+ RTIn

3G aT
(a(G/T)) (57),7-6(57), -st-c H
oT Jp -

Av/i i X olnp\ _
Zavislost fugacity na teplote: ( 3T )p =0

T2 T2 - T2
(alnf) =(alnqo) =_Hm—H;’m
oT Jp oT Jp RT?

Pozn.: obecne pro Uplny vypocet potrebujeme Hn(T, p) integrovanou podle:

oVm

dHm =TdSm + dep = Cpm dT + |:Vm — T(a—_,_) :|dp
p



Zavislost fugacity na tlaku za [T] 5/28

AB10
— dG =—-5dT + Vdp
op op RT U° nezavisi na p
T
Oops! Nelze integrovat od p = 0, protoze pak Vi = oo Y
Redeni: pouzijeme ¢ = f/p. Z = pR—:
(alnqo) (alnf—lnp) Vin 1 z—1
op Jr op r RT p p
kdez—1 — 0 pro p — 0. Tedy z=p'Vm/RT
/
1 (P RT , Pz—1 |, o . )
Inp = — (Vm — —) dp’ = J dp existuje tento integral?
RT Jo p’ o p’

protoze ¢ =1 pro p =0.
Z tlakového viridlového rozvoje (p — 0): O(x) znaci, ze O(x)/x € (—const, +const)
RT 0B z—1 B

Vimn=—4+B+0(p) = z=1+—+(9(p2) = =—+ O(p) ano, integral existuje!
p RT RT




Vypocet fugacitniho koeficientu 2{;21%

Priklad. Vypoctete 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
| p(v RT)d P dp’ p5 0.042248 0.959
n - 7 — J— - ___—_ = V. ’ — .
¢ fo m= p AT p = Y

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

@ Pro vétsi odchylky lze vyuzit slozitéjsi stavové rovnice nebo generalizovany diagram fugacitnich
koeficientd.



Generalizovany diagram fugacitniho koeficientu
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Ing =
0
@ vysoky tlak: prevlada
odpudivost (repulze),
Zz>1= ¢ roste

@ nizky tlak (kromé
velmi vysokych tep-
lot): prevldda pri-
tazlivost  (atrakce),
z<1= ¢ klesa



) o . simul/N2/show.sh g/,5g
¢ z teoremu korespondujicich stavu AB10

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

T 200
Tc 126.20

Tr=

= 1.585, Pr =

diagram: ¢ = 0.82
Redlich-Kwong: ¢ = 0.813 (podle aplikace)



http://old.vscht.cz/fch/software/redlich-kwong-3.html

Fugacitni koeficient ze stavové rovnice p = p(T, Vi) + 2@21%

@ Zndm p, T, budu potiebovat Vm = Vm(p) - ziskdm fesenim rovnice dFm =—-SdT—pdVm

& Piima metoda (substituce); nevhodné (uvnitr integrandu resim rovnici):

N qD — p —_— — - m
o p’ V() LRT — p(Vm) 1 \oVm /T pVm
y4

@ Lépe po Upravé (per partes) nebo ze vzorce u—pu° = Fm— F2 +pVm—RT:
o0 V 1 <(P)rp(l/c dc
Incp=J [p( m)— }de—Inz+z—1=J [p( )—C]—Z—Inz+z—1
Vmp)L RT  Vm 0 RT C
Substituce ¢ = 1/Vm je vhodna pro numerickou integraci

@ Napf. Redlich-Kwong:

RT a Vim a
- ’ Z = - ’
Vm—>b  /TVm(Vm + b) Vim—b RT32(Vp+ b)

Vim a Vm
+ In
Vm—b RT3¥2b Vm+b

p=p(Vm,T)=

—Inz+z—-1

Ing = In
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Poznamky AB10
Fugacitni koeficient: stejné T, p
/
__,d.plyn
q)=]—c=exp i ldealni plyn: f=p, p=1
p RT

Rozdil

'uE — IJ_'uid.pIyn, stejné T,p

se nazyva dodatkovy / doplnkovy / excess chemicky potencial, tedy vzhledem ke standardnimu
stavu idealni plyn za stejné teploty a tlaku, obdobné veliCiny se pouzivaji u smesi.
Rezidualni chemicky potencial je

'ures =u— uid.plyn, stejné T,Vm

tedy vzhledem ke standardnimu stavu idealni plyn za stejné teploty a hustoty.
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AB10
Opakovani /H}’ =G; =G,
smésid.pl. K o K PXi Euler K
Gm (b, T)= quul- + RTZXHH? = inuz(P, T)
i=1 i=1 p i=1
=
. pXi pi
uilp, T) = H; +RTInF = M, +RTInﬁ

@ V neidedlni plynné smési nahradime px; fugacitou f;.

@ .Parcidini tlak“ obcas definujeme v reédlné smési jako p; = px;, vlastné ale neméa sédm o sobé
fyzikalni smysl — smysl ma prave fugacita f;.
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Fugacita slozky ve smesi AB10

Definice fugacity slozky ve smeési

o fl : st :ul_:u:>
,u¢'=ul-+RT|nE neboli fi=p>exp RT

Fugacitni koeficient slozky: stejna teplota a tlak jako y;

id. plyn
pim T T e [FRCT
l XiP P RT

Smés idedlnich plynl: fi=p;, ¢;=1

Pro vypocet plati obdobné vztahy s tim, ze veliCiny nahrazujeme parcialnimi molarnimi veliCinami:

ey 1 (P RT PlVy 1Y)
cisty plyn: Incp=—J (Vm——) dp’ — smés plynu: In(pi=J — dp
RT Jo 0

p’ RT p’

(aln qoi) ﬁm[—H‘r’n
oT Jp ~  RTZ

Pouziti: chemické rovnovahy, fazové rovnovahy
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Realna plynna smes: standardni stav ,°“ AB10

Standardni stav ,°“ = Cista slozka ve stavu idedlniho plynu za teploty soustavy T a standardniho
tlaku (pSt = 1bar, dfive 1 atm)

Cista latka: @ molekuly navzajem neinteraguij,
@ Piiblizng: |T, pst,° pV=nRT T p ale nelze pouzit nulovy tlak, pro-
R ' toze pak S=00, G =—

@ Picsns: [T pst o | PR 7 o =0 PPY D 7, @ ° ve smyslu limity (i kdy? latka za

T, pSt neni plyn)
Smes:
(1): T,ps%°
. ; Vi=n,RT .
@ Priblizné: + — |smés: T, pst, id. pl. PYEIRT [smés: T,p
(2): T,p%°
(1): T,p%°
Vi=n,RT =p(V;, T
@ Presné: + — |smés: T, pSt, id. pl. PYEn T,0=0 p=pVyT) T,p
(2): T, pst°
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Lewisovo-Randallovo pravidlo AB10

Amagatuv zakon (idedlni smés redlnych plynu): ~ Gilbert N. Lewis
Napr. plati pro tlakovy virialovy rozvoj, kde Bjj = (B;+ B})/2.

Vi=V? . (aproximace)
kde ®* = (redlny plyn) za teploty a tlaku soustavy. Pak

P V[ 1 , . . 5
In¢z=Jo (RT—p,)dp = @i=¢; (id.smes, [T, p])

fi=xpo;=pip;  (id.smes, [T, p])

credit: Wikipedia

Priklad. Vypoctéete fugacitni koeficienty a fugacity slozek v ekvimolarni smeési dusiku a oxidu uh-
licitého za teploty 20°C a tlaku 1 MPa.
Data (20°C): Bco, =—132cm3mol~1, By, =—6cm3 mol~1

pPrve. 1 P B B
|n<0=f i dp'= | —dp’ =22
o \RT p/ o RT RT
¢co, = exp(pB/RT) = 0.9473, fco, = 3p9co, = 0.5MPa x 0.9473 = 0.474 MPa
oN, = exp(pB/RT) = 0.9975, fn, = 5p¢N, = 0.5MPa x 0.9975 = 0.499 MPa
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AB10
Standardni stav ,,*“ = Cista slozka ve skupenstvi smesi za teploty a tlaku soustavy.
Pouzivané pro kapaliny a pevné latky — za béznych tlakd Ize zavislost na tlaku zanedbat
Idedlni smes:
.d v I<
Id.smes _ JH®
Hig: SMES(p, T) = 3 xith,
=1
. 5 k
V}ﬂ' SMES(T, p) = Z XV} (Amagattv zakon)
(=1
. 5 k k
S'rﬂ' SMES(p, T) = Z xiS;.;—R Z xilnx;
=1 (=1
L k k k . .
G!d-smes(p, T)=inG:ni+RTinlnxi=inui G = H;
=1 =1 =1

ui=Lqﬁ-RTWnX[
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Chemicky potenciadl v neidealni kondenzované smesi AB10
K K _c
Gm(p, T) =D xiu} + RT > x;Inx; + GF G = ;nG;
i=1 i=1
=
c— 11® , E —
Mi=H; + RTInX;+ y; ,uiEEG:-E

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

Mi=u; +RTIna;

Definice aktivitniho koeficientu a; i yi jsou bezrozmerné

ai =7YiXi

EiE=uF=RTInyi pro°obdobné:5iE=uiE=RTIncpi

Pouziti: chemické rovnovahy, fazové rovnovahy



Standardni stav nekonecného zredeni

Dlvody:
@ Cista slozka (v daném skupenstvi) neexistuje: (® NaCl)
@ Chceme pracovat s koncentracemi (¢i molalitami)

M
b
RTIny"
B W
A
RTInvy;
‘///,;“: 0
- | | 0

v l . ~
nekonecné zredéni Cista

slozky i slozka i

17/28
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Standardni stav nekonecneho zredeni ABL0
presnéji y;
/
M= u; + RTInxi+RTInyi=/J[ ]+RTInxl+RTIny

[Xx]

[X] = standardni stav nekone¢ného ziedéni (vzhledem k mol. zlomku xSt = 1)

[ ]

Pro zredény roztok: u; = + RT InXx;

Ci
pi =1+ RTIn— + RTIny:<]
C

[c] = standardni stav nekoneéného zfedéni (vzhledem ke konc. ¢St = 1 moldm—3)

[m] m [m
Mi=HM; +RTlIn t+RTIny
m>

]

[m] = standardni stav nekone¢ného zfedéni (vzhledem k molalité mSt = 1 molkg™1)



Aktivita a chemicky potencial - prehled
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AB10
Obecna definice:
Mi=HM; +RTInaq;
@ pro latku ( ve standardnim stavu plati a; =1
@ aktivity i aktivitni koeficienty jsou bezrozmérné
o kdy plati
standardni stav aktivita °
Yi =1
idedlni plyn za pSt a teploty soustavy q° = iX(D p—0
»aktivitni koeficient” y; se zde nazyva fugacitni koeficient a znaci se @; L pst tr
Cista slozka za T, p soustavy a; = xy; X;—1
\'4 /7 \'4 v /7 \4 Ve "/ \'4 X X
nekonecné zredeni, slozeni vyjadreno mol. ziomkem al[ - xn/E ] X;i— 0
v 7 v v 7 St v Vé ./ v Ve [C] Cl [C]
nekonecne zredeni za c>*, slozeni vyjadreno mol. koncentraci | a; — Vi ci—0
C
m.
\'4 /7 \'4 \'4 Ve \'4 /7 "/ \'4 [ m _l m
nekoneéné zfedéni za mst, sloZeni vyjadifeno molalitou aE—] — E ] m;i—0
m




Aktivita - priklady
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AB10

Priklad: Systém ethylenglykol (1) + voda(2) se chova témer idealné. Smichame 6.2 g glykolu
(M> =62gmol~1) a 10009 vody (M1 = 18 g mol~—1). Ur¢ete aktivitu glykolu pro standardni stav:

a) Cista slozka za teploty a tlaku soustavy
b) slozka pfi nekone&ném ziedéni (mSt = 1 molkg—1)
c) slozka pti nekoneé¢ném zfedéni (¢St = 1 moldm—3)

Predpokladejte, Ze hustota roztoku je grostok = 1 g cm—3

a)ny =6.2g9/62gmol~1 =0.100mol,
ny =1000g/18gmol~1 =55.6 mol,
x1=0.1/(55.6+ 0.1) = 0.00180, aj =x1 = 0.00180

b) mi1 =n1/my =0.1mol kg_l, a[lm] =m /mS‘t 0.1

c)V=m/o=1.0062kg/1000kgm=3=0.0010062m3 =1.0062L,
c1=n1/V=0.0994mol L1, at = ¢1/c5t = 0.0994 ~ 0.1

Pozn. Za teploty 25°C je hustota glykolu 1113kgm™3, vody
997 kgm~3. Za predpokladu Amagatova zdkona je hustota roztoku:

QiXiM;

=997.6kgm~3

>iXiMi/p;



Zavislost aktivitniho koeficientu na teplote a tlaku + ié/lzf

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

a; =7YiXi

Gm = Gid-smes  cE U= 'uiid.smes n 'uiE

Aktivitni koeficient:

Iny-—lnﬂ—u—"E
‘T U x; RT

(alnyi) Hl.E (alnyi) Vl.E
oT Jpx  RT? op Jrx RT
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Intenzivni podminky rovnovahy AB10

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 préci; v uzavieném
systému by doslo k vyrovnani teplot.

@ Pokud by tlaky nebyly stejné, mohli bychom z tlakového rozdilu dostat praci; v uzavieném
systému by doslo k vyrovnani tlakd.

@ Pokud by chemické potencidly nebyly stejné, mohli bychom z jejich rozdilu dostat praci; v uza-
vieném systému by doslo k jejich vyrovnani.

Méejme f fazi a k slozek:

T = 72 = | = 7()  stejna teplota

pM) = p(& = . = pl)  stejny tlak

u(ll) = u(12) = ., = ugf) stejny chemicky potencial slozky 1
(1) (2) _ _ N . L . .
He " = Hp o = = Mg stejny chemicky potencial slozky k



Formalni dukaz rovnosti chemickych potencialu

Extenzivni podminka rovnovahy (G za [T, p] je v minimu) pro pripad f =2, k = 2:

23/28

dG =dGW + dG@ =0

Fundamentalni rovnici pro otevieny systém, dG = —SdT + Vdp + >;uidn;, apliku-
jeme na obé faze (obecné Casti systému) a seCteme (cely systém je uzavreny):

(1)+n(12)_n1, (1)+n(22)_n2 = dn(1)+dn(2) 0, dn(21)+dn(2) 0

dG = “1 )dn(11)+u(1)dn(1) H(Z)dn(Z) H(Z)dn(Z)
— “1 )dn(ll) +“(1)dn(1) (1)

dn(ll) a dn JSOU nezavislé = u(l) = [J(lz), “(21) = u(zz)

Obecné odvozeni pro zvyseni image (jen pro matematicky obzvlast’ zdatné jedince):

u§ )dn(ll) I’l2 )dn2 (IJ(l) ))dn(l) 4 (N(l) ))dn(l)

+ AB10
gast (1) gast (2)
n(11)4 E > n?
M

fo
ZZM(’)dn(’) 0 za podminky Zn[(’) =nij=const, i=1,k

i=1j=1 j=1

Odecteme zderivované vazné podminky nasobené Lagrangeovymi multiplikatory A;:

dG = Zz,uf’)dn(’) Z)\Z U)(Zn“))oln“’ Zz,uff)dn(’) Z/\ Zdn(’) ZZ(“U) A)dnd’ =0

i=1j=1 1111a i=1j=1

dn(’) jsou nezavislé = ,u(’) = A, g.e.d.

j=1li=1



Fugacita v kondenzované fazi

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

V kapalné smeési, kde pouzivam standardni stav ®* = , Cista slozka za T, p soustavy“:

smeés id.pl.,T,p
Mi— i
=xP RT
Hi— M fi
a; = exp = — =
RT e  Ssmeésid.pl,T,p fi.
[ |
ex
P RT
Obecné (nebot’ f7 = pSt):
fi
ai=—<
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Pocet stupnu volnosti pro soustavu fazi v rovnovaze AB10

@ Vzduch: mUzu zménit slozeni, tlak i teplotu a ,nic se nestane*

@ Vari se voda: kdyz zménim tlak, zméni se teplota varu

Pocet termodynamickych stupnu volnosti (pro makropicky popsanou soustavu fazi v rovno-
vaze) = pocet intenzivnich proménnych, které mUzu (o malo) nezavisle zménit, aby se systém
kvalitativhé nezmeénil (nezmenil se pocet fazi).

Rozlisujte:

Jiny pojem je pocet mechanickych stupni volnosti, tj. pocet parl ([zobecnénd] souradnice,
[zobecnéna] hybnost/rychlost) potrebny pro Uplny popis systému.

hybnost), 2x smeér osy (+ prislusna Uhlova rychlost ¢i moment hybnosti).
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Gibbsuv fazovy zakon AB10

Méejme f fazi, k slozek.
Pak pocet stupnu volnosti (kolik intenzivnich proménnych muzeme ménit)

_ celkovy poclet intenzivnich Udaji ~ pocet vaznych podminek
potrebnych pro urceni stavu systému plynoucich z rovnovahy
promenné | podminky
teploty f 1 T = 7@ = ||| = TU) stejna teplota
tlaky f f—1 pt) = p) = = pU)  stejny tlak
. 1) _ (2) _ ()
slozeni | f(k—1) Hi ™ = M1 = = Hq rovnost
chem. potencialy (F—1)k - 5 =) " chemiclkyoch
celkem | flk+1) | (f=1)(k+2)| Hg = Mg = ... = p Ppotencialu

V=Fflk+1)—(F—1)(k+2)=k—f+2

Obecnéji v=k —f+ 2—C , kde C je pocet dalSich vaznych podminek.



Priklad: fazovy diagam cisté latky
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Carbon dioxide phase diagram
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Sodovka. Systém v rovnovaze obsahuje dvé slozky: vodu a oxid uhliCity, a dve faze: kapalinu a
plyn. UrCete pocet stupnud volnosti.

V=k—f+2=2-2+2=2

Napr. T (tlak se ustali) a molarni zlomek CO; v kapaliné (v plynu je dan rovnovahou).

Soleni silnic v zimé. Systém v rovnovéaze za tlaku 1 bar SALT BRINE - PHASE DIAGRAM

obsahuje dvé slozky: vodu a NaCl, a tfi faze: solanku, led a 'S

pevnou sl. Uréete poéet stupnl volnosti. o

v=k—f+2—C=2—34+2—-—1=0 ———
f SAlTWATEH\

| SALTWATER
v 7 L +
C = 1 za dodatecnhou podminku p =1 bar. ICE CRYSTALS SALT CRYSTALS

TOO LITTLE SALT: TOO MUCH SALT:
0° REFREEZING OCCURS REFREEZING OCCURS 1778°

Podminkou rovnovahy je urcena jak koncentrace soli v so-

-6°- — -EUTECTIC TEMPERATURE OF SALT © 28,30 - — — - -21.1°
T00 COLD - REFREEZING OCCURS T00 COLD - REFREEZING DCCURS TOO COLD - REFREEZING OCCURS

lance tak teplota (asi —21 °C). 5 0 15 20 2 80 35

Salt Concentration (% by weight]

Data courtesy of the Federal Highway Administration (FHWA)



