Clapeyronova rovnice
Predpoklady:

@ dvé faze &isté latky v rovnovaze Ll
napf. (s)-(1), (N-(g), (s)~(g), (s1)-(s2) 0
@ vratny fazovy prechod 1. druhu’

Pressure (bara]

V rovnovéze:

pP=p@ il AgGm=62-G =0
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Carbon dioxide phase diagram

‘ compressile liquid supercritcal phase
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Pro zmény podél kiivky fazové rovnovahy:
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Regelace ledu
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@voda
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t = Cas

A = tepelnd vodivost dratu

m = hmotnost zavazi

Qtani = specifickéd entalpie tani
(teplo tani na jednotku hmotnosti)
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+ AB11

dAf5,Gm = —As5,5mdT + Ags,Vmdp =0
faz5m = —Bfazom faz/map dG=—-5dT+Vdp | a = primér ledu
(d_P) _ DB&zSm d = pr&imér dratu
dT Jtaz.rovn.  DfazVm o0 = hustota
g = tihové zrychlenf
(d_p) _ AgzHm
dT Jtaz.rovn.  ThtazVm
“Pro tzv. spojité fazové prechody (Afs,Hm = Afg,Vm = 0) Clapeyronova rovnice neplati!
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Clapeyronova rovnice pro kondenzované faze rs11 | Clausiova-Clapeyronova rovnice ABL1
Pro (s)-(l) [faz=tani], (s1)-(s2) [faz=modifikace] (d_p) _ ArszHm Pro rovnovahu kapalina-para Cisté latky (faz=vyparovani) obdobné pro sublimaci, kde jsou
Aproximace 1: A¢s,Hm/As,Vm nezavisi na teploté a tlaku dTtaz.rovn.  ThfazVm Aproximace: predpoklady jesté Iépe spinény
_ ArazHmdT {”2 ap  Lrszttm jTZ 9T ppzpypy = Lettim| T2 @ V() < v'? (ne velké tlaky - daleko od kritického bodu)  (Pictetovo-)Troutonovo pravidlo:
ArazVm T Jp1 ArazVm ) T ArazVm  T1 @ plyn je idealni (daleko od kritického bodu) AyypSm = ByypHm/T ~ 10.5R
Aproximace 2: Malé AT =T, —T1aAp=p2—p1 za normalniho bodu varu. Navozent:
BtgoHm (dp) Bugpfim _ Bvjpfim (@)
4z — =
pr——2 AT dT Jisz.coun.  ThuypVm  T(RT/p—0) - m _ R
TtazBazVim . féz.rown e P AvgpSm~RIn -~ =RIn—7
L Oznatime ps = tlak nasycenych par, Vm P> Vm
Tani: téZ tlak sytych par nebo tenze par Pictet 1876 Ann. Chem. Phys. 183, 180.
H>O0, Si, Ge, Bi, Ce, Ga, Pu: AtzniVm <0 obvykle: AggniVm > 0 vzdy: AggniHm > 0 Trouton 1884 Phil. Mag. 18, 54.
1dp®  AyypHm . dinp®  AgszHm . "
=T = RTZ obecné: ar = R kde faz = vyp/subl
o o ® | o °
Vyparna (a sublimaéni) entalpie se kalorimetricky méF hiF nez tlak nasycenych par, pS(T). K mé-
P © P © feni vyparné entalpie pak vyuzivame Clausiovu-Clapeyronovu rovnici (resp. néjaké jeji zpiesnéni):
g g
dInp® d(Inp®)
AygpHm = RT? A d
T T d7 d(1/7)
. < = i 3/28 , . . 8/28
Clapeyronova rovnice pro kondenzované faze - priklad AB11 Integrovany tvar Clausiovy-Clapeyronovy rovnice AB11
Pfi jaké teploté taje led pod brusli? Dalsi pfedpoklad: A,ypHm nezévisi na teploté Vaporligad Do ke ron Deimun Das Sk
Data: AggniH,(led) = 6.01kJmol~1, g(led) = 0.917 gecm™3, g(voda) = 1gcm™3. < w0 Hostof Vaporizaton
dinp®  AyypHm sa000 |-
= Ped0g,, Water
a7 RT? (e O, i
_ o o ™ i
dinps = AwpfmdT L o par
RoT? E ey N,
p3(T2) T2 AvypHmdT & 2000 R 1 AR
e — p3(T1) Ty 12000 S
[=5cm T 8000{|-Ci “ \‘
S(T2) AyypHm 172 40 ~! L
mg 75% 9.8 [Inps]PT2 =[__ Ny .
Ap=——=————Pa=51x10%Pa p(T1) RT In, P B e i e g me e ee e
ld ~ 0.05x0.0029 a1
M M 0.018kgmol~! 0.018kgmol~! s . . reat e cores
BeaniVm = — 043~ Tjeg = ° - ° =-1.63x10"®m3mol~! N ] LR R Inp5=A——AvypHrn -a-2
pvoda  pled — 1000kgm~3 917kgm~3 5T R |7, T1 RT T
TeanBtaniVs 273K x (=1.63x 10~ m3mol~1 Interpretace pomoci Boltzmannovy pravdépodobnosti: Wi
AT = pp-BnZ@nM _ 5 14106 pa ¢ - ) __038K t=—0.38°C P P e /RTP S
AtaniHm 6010) mol™ pS(T) = const - exp™ W™ "1 « pravdépodobnost nalezeni molekuly
s 4/28 - - 9/28
Brusleni ar Agu Antoineova rovnice Agu
Viiv snizeni bodu tani j P . - B
® mglwsmzem odu tant e Motivace (za konstantni vyparné entalpie, Augustova rovnice): InpS =A—F
B
@ Téni vlivem tfeni ma snad Empirické vylep3eni (Antoineova rovnice): Inp® =A—m
néjaky vliv
jaky Konstanty byvaji nastaveny na bézné tlaky, napt. p® € (10kPa, 150 kPa).
@ Za velmi nizkych teplot se
N " PN Benzene Vapor Pressure Fit by August Equation Benzene Vapor Pressure Fit by Antoine Equation
Spatné bruslii lyzuje Relative Deviations Relative Devialions
Meli . B 0
@ 17-23°F = “hard hockey et I P PR PP
ice”, 24-29°F = good “soft s L e
) - 05 8% Y0 e
figure skating ice L R oy T . o
@ Premelting: vrs‘t\‘/lck'a i et
,skoro vody“ (quasi-liquid c 5 N R} u't ¥
layer) na povrchu ledu - ¥ s oy i
tésné pOd bodem  tani :: Melting Normal . Cr; al §
umoziuje brusleni = afjfent Boling el £
: 0 %0 o ED £

Par zajimavosti o vodé a ledu

@ Maximum hustoty vody pfi 4 °C = rybniky zamrzaji od hladiny

@ Tlak az 25 MPa po zmrznuti vody v uzaviené naddobé

firefox https://www.youtube.com/watch?v=erlZb8QiPkg 5/28

§ ledova bomba ‘https://www.youtube.com/watch?v:erleSOlPkg

@ .regelace” ledu

AB11
-15°C vzduch
led
| 0°c
voda

Priklad.
Vypoctéte tlak nasycenych par vody pfi 25 °C.

a) z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (Avypr‘I;(ZS °C) = 40.65 k] mol~1)
.19621,B=1730.63,C=233.426

b) z Antoineovy rovnice [logig, kPa, °Cl: A=7
a)
znédme pS(100°C) =101325Pa’

p*(25°C)

DypHm (1 1
p%lOO“C)exp[—M(———)]

40650 mol~1

start /homejjiri/pdf/water/data/iapws1995-vle.pdf 10/28
AB11

B
lo S=A———
d10P trC

101325Pa x exp[
3.75kPa
b)

8.3145)mol~ 1K1

G5 sm35¢)
298.15K 373.15K

PS(25 °C) = 107-19621-1730.63/(233.426+25) _ 3 158 kPa

Experiment: 3.1699 kPa (IAPWS 1995)
1101.42 kPa (IAPWS 1995)
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Vlhkost vzduchu AB11 Alotropie: C AB11
. e - =1 °
Relativni vihkost vzduchu za dané teploty: ¢ = p_; (i = voda) modifikace C AgiGp/kKimol™" (25°C, na 1 mol C)
i grafit 0
Méfreni (psychrometr / hygrometr): vlhky vs. suchy teplomér, diamant 2.8
chlazené zrcatko, gravimetrie, vlas, kapacitni senzor fulleren Cgg  38.8
g R TRRGE T e N fulleren C7¢o
nanotrubicky
saze

« ventarola Bore¢ vlasovy vlhkomér t

i B B plot/vodatenze.sh 15/5g . P . 17/28
Kdy jde od ust para? + as11 | Alotropie - cinovy mor AB11

Michame: n1 smési vzduch + vodni péra (x1) o teploté Ty + o pod 13.2°C - ,3edy cin“, nekovovy kfehky, struktura diamantu

ny smési vzduch + vodni para (x3) o teploté T § Pvoda— L vy .
S B nad 13.2°C - ,bily cin“, stfibfité leskly kov
. hipS
Xi= Pi_ ﬂ, kde h; = relativni vihkost Cinovy mor: kov se za nizké teploty zméni na nekov, necistoty zpravidla teplotu pfechodu snizuji
P p -

Za béznych teplot: Cpm(N2) = %R, Cpm(H20) = 4R, vodni pary je malo
= aproximace: tepelnd kapacita vlhkého vzduchu nezavisi na sloZeni ani teploté
7

Teplota smési je (z kalorimetrické rovnice): — P
6 —— mezi (50 %, 0°C) a (100 %, 35 °C)
niT1+n2T>
- ni+ny s
T
Po smichani je molarni zlomek/parcidlni tlak vodni pary roven: & ¢
g
nixi+ n2xz s 8
T ni+m 2
nip1+nzp2  p1(T2—T)+p2(T—T1) 1 Aged for 1.8 years
Pvoda = = —20mm_
ni1+n T,—T1
20 credits: Wikipedie, Pajene spoje a jejich spolehlivost v konstrukci svitidel
R show/krystaly.sh 18/28
Vztah mezi u°® a u° Polymorfie ledu AB11
V rovnovaze kapalina-péra jsou jsou chemické potencidly stejné: U sloucenin mluvime o polymorfii (polymorfismu)
IJ(I)(T, pS) = I-l(g)(Tf p%) (rovnovéha) credit: http:/wwwL.Isbu.ac.ukiwater —
Aproximace: plyn je idedIni:

p* id.pl p®
WO(T, pS) = (T, pY) + f L Vmdp =P+ RTInF
P

Pressure, MPa

liquid density (kg m~?)

m
Aproximace: chemicky potencidl kondenzované faze se s tlakem méni mélo, protoze V,(,'q) < V,(ﬁ):
. e o pe RN
O, p) (T pYy=p* > p—p =G} =G =RTIn= o
50 “0

0 0
Priklad pro vodu 25°C: Temperature,C
. o p* 1 1 3.1699kPa .
H*—p° ~RTIn—— = 8.314)K I mol~1 x 298.15K x In—————— = —8556) mol~
pst 100kPa ——r——

Jak je to presné?
L (p%)— 1 (ph)
T G bl I 0

s

J V5, dp ~ 18cm3mol~! x (3.1699kPa— 100 kPa) = —1.75) mol~*
pst —_—

Com —0.023K (= chyba zplisobena zanedbanim Vy, ~ setiny K v teploté) obyZejny led Ih led Ic Klatrat typu |
, 14/28 start /home/jiri/www/avi/vesmir-ledy.avi 19/28
Stanoveni p*® ABLL Polymorfie ledu ABL1
Experiment
@ ebuliometrickd metoda: p = const, méii se T (b&zné tlaky)
@ staticka metoda - V, T = const, mé&fi se p (vy3si tlaky) condenser i
@ satura¢ni metoda - v nosném plynu (nizsi tlaky) Minco % .4 ‘ "%_7 Y : N
@ Knudsenova metoda - efuze do vakua (velmi malé tlaky) R prod 9oz Q B | S| bsusr -
" T \ 08gem® _* 0.1g.cny .
z Gibbsovy energie pomp" e g T Uid
s z v z N separator- tubing — 1MP: 7
Velmi malé tlaky, rozkladajici se latky aj. pareter~ ’ = N
G —Go =i g X1 hf
— pst m”Pm _ st eating
p®=pexp—to— = pSexp— e o | T
) ) ]
@ kapalina: G* =H*—TS* a2 G o e
H* z kalorimetrie pull " ) ™
v I . iy ebulliometer / ]
S* z tfetiho zakona termodynamiky (integraci Cp/T od nizkych teplot) \ Cheryak, J.H. Clements 1Pa | : 7 e
@ plyn (je idedIni - sta&i jedna molekula): G° = H°—TS° https://doi.org/10.1621/§e034173q T CL T WU T PR R IR (T RINPEeY
a vypottem (spektroskopie, kvantova teorie, statisticka termodynamika) temperature (K) -
credit: http://wwwl.Isbu.ac.uk/water
. 15/28 “ . A R 2 20/28
Alotropie AB11 Rovnovaha kapalina-para: binarni smés ABLL

Mnoho krystalovych struktur prvku angl. Vapor-Liquid Equilibrium, VLE

Priklad: sira a-Sg, B-Sg, Y-Ss
Dalsi struktury (S7 atd.)

Binarni smés: k =2
Dvé faze: f=2

a-Sg Yy v .
kosottveretna Pocet stupnitl volnosti: Doméci destildtor (palirna)
102 horh . 20L s elektrickym ohievem
orthorhombic v=k—f+2=2 Obsah baleni: destilatni kolona
p / MPa s elektrickym ohfevem, Cerpa-
1 . . dlo, silikonové hadice k ¢erpa-
Patm Oznaceni: dlu, odmérny valec 100ml, sito.
102 @ molérni zlomky v kapalné fazi: x;
@ molérni zlomky v plynné fazi: y;
104 = stav smési Ize zadat 2 veli¢inami z {T, p, x1, y1}
. B-Sg NB:x2=1—x1,y2=1—y1
10~ jednoklonna . o o .
monoclinic @ bod varu (bubble point) - v kapaliné se objevuji bubliny*
6'0 1(')0 1‘10 18'0 @ rosny bod (dew point) - ,v péfe se objevuiji kapky*
t/°C

@ pro cistou latku rosny bod = bod varu (boiling point)




Rovnovaha kapalina-pdra: idedlni smés o2

AB11
Podminky rovnovahy: T=T@) =7, p=p@ =p0, u(lg) = u(ln, “(zg) = yg)
Aproximace: para je smés idealnich plynd, pro slozku i plati:

yip Molarni zlomek v plynné

@) _ 0 Pi _

S = +RTIn—=u;+RTIn—
Hi Hi pst Hi pst fazi budeme znatit y;
Aproximace: péara je idedIni plyn, V,(#) < V,(ng) (= u; nezévisi na tlaku):

p?

o o_ Pi

i — M —RTInpst

Aproximace: kapalina je ideaIni smés (plati jen pro pribuzné latky), pro slozku i plati:
= @+ RTInx;

p; Xip;
o { ) L
H; +RTInF+ RTInx; =y +RTIn—St

Jedté potiebujeme Daltondv zékon,

= Raoultav zakon: P ]
p = 2_,Pi « def. parc. tlaku v id.
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Raoultiv zakon - priklad 1 AB11

Odhadnéte tlak v bombé s kapalnym propanem(1)-butanem(2) (50 mol.% propanu) pfi teploté
25°C. Jaké je sloZeni unikajiciho plynu?

Konstanty Antoineovy rovnice [logig, kPa, °C] jsou:

Propan A=5.92888, B=803.81, C=246.99 = p; = 941kPa

Butan A=5.93386, B=935.86, C=238.73 = p; =243 kPa

Zndme T, x1, hledéame p a y1

ps _ 105.92888—803.81/(246.99+25),941 0 [kPa]
S = =941,
— 5.93386—935.86/(238.73+25) _

p5 = 10 ( ) =242.8 [kPa]
p = 0.5x941+0.5x242.8="591.9 [kPa]
p = 592kPa

pi  0.5x941
y1 = =227 0,795

p 591.9
y2 = 1—y1=0.205

Yip =Xip} plynné smési, pi=yip A 1= Zf;lyi.
2 n Z T 2 22/28
Rovnovaha kapalina-para: idealni binarni smés AB11
Predpoklad: Zname hodnoty resp. funkce pﬁ(T] a pg(T) (napf. Antoineova rovnice)
@ stav smési Ize zadat 2 veli¢inami z {T, p, x1, y1}
@ zbylé 2 velitiny spoéteme z
p1= py1 = x1py (1)
p2 =py2 =x2p5 neboli p(1—y1) = (1—-x1)p3 (2)

Priklad. Znédme T (4. pi,pg), x1, chceme p, y1. Rovnice (1) a (2) se¢teme:

p=p1+p2=x1p]+(1—x1)p5 « Stejné po za-

p1 X105 méné x « y
yi=—=— ap—1/
) o 14 A 4
Priklad. Znédme T (tj. pi,pi), y1, chceme p, x1. Rovnice (1) a (2) upravime takto:
py1 p(l—y1) Y py1 p(l—y1) 1
X1=—5, 1—-x1= ——<— selteme: 1= —t+t——— a dostaneme: p= i a—m
Py P2 P1 P2 e

p1 P2
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Raoultiv zakon - priklad 2 AB11

Probudili jsme se zimou v $patné izolované chatce na horach a podivali se na teplomér: —3°C.
Honem uvafit ¢aj! Ale co to? Trochu to zasycelo a propan-butan z tlakové Idhve prestal proudit.
Zatiepali jsme lahvi a zjistili, Ze vevnitr je jesté dost kapaliny. Tak ndm nezbylo, nez se zahat pre-
myslenim. Barometr ukazoval 1006 hPa. Jaké je sloZeni zbylého kapalného propanu-butanu a jaké
pary?
Za teploty —3°C jsou tlaky sytych par istych latek p3 = 431kPa, p3 = 92kPa
Zname T, p, hleddme x1 a y1
Zakladni rovnice:
py1=x1p3
p(1—y1)=(1-x1)p5
Re&ime (rovnice setteme):
p=x1p5+1—x1)p5, p—p5=x1(p5—p3)
p—pS  100.6—92

x1p]  0.0254 x 431
pS—pS  431-92

100.6

=0.02537,

X1= yi= =0.1087

x1=0.025, y1 =0.109

A ~ s “n plot/propanbutan.sh 23/28
Diagramy tlak-slozeni a y-x pFi [t]

AB11
500 T T T T 1 T T T T
propan(1)-butan(2) 0 °C propan(1)-butan(2) 0 °C
450 - —— bod varu P(x1)
— rosny bod 0.8 4
w00l Y bod p(y)
380 4 06l J
©
% 300 1 =
o
250 1 041 7
200 1
021 1
150 1
100 . . . . 0 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
butan X1, Y1 propan Xq

Ep—(x,y) diagram [T], idedIni smés, tlaky nasycenych par jsou dany Antoineovou rovnici [a=t]

credit: grafy a animace MACSIMUS/plot

ev/xclipraoult.sh 27/28

Raoultiv zakon - priklad 3 AB11

Pfi jaké teploté se bude vafit smés 20 mol.% propanu a 80 % butanu za tlaku 100kPa? Pro tlaky
sytych par propanu a butanu pouzijte Antoineovu rovnici:

105-92888-803.81/(246.99+1) [oC |pg]
105-93386-935.86/(238.73+t) [oC kpa]

Py =
p5 =
Znédme x1, p, hledédme T (a y1)
Rovnice (v kPa):
x1p5 +Xx2p3 =p
0.2 x 105-92888—803.81/(246.99+1) , ( g x 105-93386—935.86/(238.73+1) _ 19

Computer style: to X-clipboard by: ev/xclipraoult.sh

0.2%107(5.92888-803.81/(246.99+t)) + 0.8+10"(5.93386-935.86/(238.73+t)) = 100

Numerické feseni (napf. WolframAlpha: solve equation Newton-Raphson)

t=-15.8467°C=-16°C

R . , .. nsk/ptx3d.sh 24/28
Diagramy teplota-slozeni a y-x pfri [p]

AB11
20 T T T T 1 T T T T
propan(1)-butan(2) 200 kPa propan(1)-butan(2) 200 kPa
— bod varu t(x;)
10+ —— rosny bod t(y4) 4 0.8 4
@ 8 1
. | 0.6
o 2, -
= K >
041 1
10} 1
0 02f f
20} 1
. . . . 0 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
butan X1, Y1 propan X4

ép—T—(x, y) diagram, id. smés, tlaky nasycenych par jsou dény Antoineovou rovnici[3D]

credit: vypocet proveden pomoci Maple, 3 diagram pomoci NSK, zobrazeni pomoci MACSIMUS/show

28/28

Raoultiiv zdkon - piehled AB11

Zavislosti pi(T), p%(T] jsou dany vhodnou rovnici (nap¥. Antoineova)

zadano pocita se rovnice

T, x1 p p=x1p5(T) + x2p5(T)
y1 y1=x1p3(T)/p

T.y1 p p=1/(y1/p3(T) + y2/p3(T))
x1 x1=py1/pi(T)

T.p X1 x1 = (p—p5(M/(P3(T)— p5(T))

y1 y1=x1p3(T)/p

p. X1 T p =x1p3(T) +x2p5(T)
y1 y1=x1p3(T)/p

p.y1 T p=1/(y1/pi(T) +y2/p5(T))
X1 x1=py1/p3(T)

X1, Y1 T y1/y2 = p3(T)x1/ (p5(T)x2)
P p =x1p3(T) +x2p5(T)

cervené = nezndmé T nutno vypoditat z rovnice numericky




