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Clapeyronova rovnice rs11 | Clapeyronova rovnice pro kondenzované faze AB11
Predpoklady: . Carbon dioxide phase diagram Pro (s)-(I) [faz=tani], (s1)-(s2) [fdz=modifikace]
@ dvé faze Cisté latky v rovnovéze i ( onpes o eiicishie Aproximace 1: Ags,Hm/Asa,Vm nezavisi na teploté a tlaku

napf. (s)-(1), (1)-(9), (s)~(9), (s1)-(s2) J : _ DazHmdT - - _ DBraghim InE
@ vratny fazovy piechod 1. druhu* s T DearVm T LCLCI RV X
V rovnovéze: e Aproximace 2: Malé AT=T,—T1 aAp=p2—p1

IJ(l) = IJ(Z) Cili DegsGm = G(n%) — G,(%) =0 ®% s EENENEN e Ap ~ AggzHm AT

Tha Enonrion o Ttaz0532Vm

Pro zmény podél kfivky fazové rovnovahy: dG =—-SdT+Vdp Tani
ani:

dAfazGm = —LtazSmdT + ArazVmdp = 0 H20, Si, Ge, Bi, Ce, Ga, Pu: V' > vl!  obvykle: v < v

(dp) _ BrazSm
aT Jes NRY; (s) (V] (s) 0}
faz.rovn. fazV'm o b vzdy AtzniHm >0
(d_p) _ Arsghim ® ®
dT Jesz.rovn.  TAfazVm
T T

“Pro tzv. spojité fdzové prechody (Afs,Hm = Af4,Vm = 0) Clapeyronova rovnice neplati!
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Clapeyronova rovnice pro kondenzované faze - priklad 57, Brusleni

PFi jaké teploté taje led pod brusli? @ Viiv snizeni bodu
Data: AgniH,(led) = 6.01k)mol~1, p(led) = 0.917 gcm=3, p(voda) = 1gem=3.

téni je maly

@ Tani vlivem tFeni
ma snad néjaky
vliv

@ Za velmi nizkych
teplot se Spatné
brusli i lyzuje

d=2.9mm [=5cm m=75kg @ 17-23°F = “hard
A mg 75x 9.8 ba =5 1x 106 hockey ice,”
=—=———Pa=5.1x a — °F =
P="d = 0.05x0.0029 24-29°F = good
) 1 “soft figure
M M 0.018kgmol~™ 0.018kgmol™ ing ice”
DeaniVin = — = 9 — 9 5—=—-1.63x10"5m3mol~? skating ice
pveda pled  1000kgm™ 917kgm™—
TraniBtaniVm 273K x (—=1.63x10~6m3 mol~1) @ Premeltlng:’vtstwckVav (guas:—hqu:ld layer) ,skoro vody“ na povrchu ledu tésné
AT =Ap———" — =5.1x10%Pa x T =-—0.38K pod bodem tani umoznuje brusleni
AganiHm 6010) mol— —=
z G a - 5/26 6/26
Par zajimavosti o vodé a ledu rs11 | Regelace ledu + As11
(] Maximu{m hustoty'yody pfi '4°C _1s° vzduch
= rybniky zamrzaji od hladiny e . (adoténi)zpled
@ Tlak az 25 MPa po zmrznuti vody 0°c 1 1
¥ené nadobé ; AMGTeani| ——
v uzaviené nadobé (ledova bomba) ek Oled Pvoda
https://www.youtube.com/watch?v=erlzZb8QiPkg
t = Cas
“ teplo
@ .regelace” ledu A = tepelna vodivost dratu : P .
s : m = hmotnost zavazi G| voda
Qtani = specifickd entalpie tanf
(teplo tani na jednotku hmotnosti)
a = primér ledu
d = primér dratu
p = hustota
g = tihové zrychlenf
A q 7/26 ~ - . 8/26
Clausiova-Clapeyronova rovnice AB11 Integrovany tvar Clausiovy-Clapeyronovy rovnice AB11
Pro rovnovahu kapalina-para €isté latky (faz=vypafovani) obdobné pro sublimaci, | DalSi pfedpoklad: A,y,Hm nezavisi na teploté Host e oS
Aproximace: kde jsou pfedpoklady dinpS  AyypHm i
D viwirs M = ' Y Water
W (@ i o jeste |épe splnény pre= RT2 w200 "~
@ V) <V (ne velké tlaky - daleko od kritického bodu) | - |
%3E‘UUU 1. v\\*
@ plyn je idedIni (daleko od kritického bodu) dinpS = AVS'pHmd_Z £wom M‘h““ .'\.Mé§ﬁéﬁdl o
“R T 00 . :
dp AvypHm AvypHm Fam . Aﬁ \%
— = ~ pS(T2) T2 AygyoHmdT & 20000 e LB, %,
dT Jtaz.rovn. TAyypVm T(RT/p—0) j dinpS = f L_Z £ 15000 —> i X %,
Oznatime pS = tlak nasycenych par, téZ tlak sytych par nebo tenze par pS(T1) T1 R T = oo .:‘ ‘\ 4
s ) . T 8000 -Critical T $
1dp® - AvypHm [mps]P:(TZ) _ _AyypHm]™2 4000 \* S
psdT RT2 p3(T1) RT Iny i W e e s me e on e
Temperature [K]
dln ps AV)'IpH m | , credit: Wilfried Cordes
ar = ez feE=vyR/sudl P(T2)  DAygpHm[1 1 . Ao B
n =—2 | ———| neboli InpS=A———"——=A——
p3(T1) R T, T1 RT T

Vyparna (a sublimaéni) entalpie se méfi hii nez tlak nasycenych par, pS(T), pak:
Interpretace pomoci Boltzmannovy pravdépodobnosti:

dInps
—AyypHm/RT

AyypHm =RT?

pS(T) = constexp o pravdépodobnost nalezeni molekuly
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Antoineova rovnice AB11

B
Motivace (za konstantni vyparné entalpie, Augustova rovnice): Inp® =A—?

B
Empirické vylepSeni (Antoineova rovnice): InpS=A— T+C

Konstanty byvaji nastaveny na bézné tlaky, napt. p® € (10kPa, 150kPa).

Benzene Vapor Pressure Fit by August Equation
Relative Deviations

Benzene Vapor Pressure Fit by Antoine Equation
Relative Deviations
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credit: Wilfried Cordes

[start /nomef/jiri/pdf/water/data/iapws1995-vie.pdfly g6
AB11

Priklad.
Vypoctéte tlak nasycenych par vody pfi 25 °C.
a) z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (A\,ypH‘;(ZS °C) = 40.65k/ mol~1)
b) z Antoineovy rovnice [logig, kPa, °C]: A=7.19621,B=1730.63,C = 233.426
a) ,
zndme pS(100°C) =101325Pa’

p*(25°C)

AwpHm (1 1
S(100°C)e [—L(———)]
p( )exp R T

40650 mol~1 ( 1 1 )
8.3145)mol~1Kk-11298.15K 373.15K

101325 Pa x exp{

3.75kPa

p5(25°C) = 107-19621-1730.63/(233.426+25) — 3 158 kPa

Experiment: 3.1699 kPa (IAPWS 1995)
101.42 kPa (IAPWS 1995)

N p N B [plot/vodatenze.sh] 11/26 B 12/26
Case study: kdy jde od ust vodni para? AB1L Vztah mezi u® a u° AB11
Michéme: n1 smési vzduch + vodni péra (x1) o teploté T1 + V rovnovaze kapalina-para jsou jsou chemické potencidly stejné:
ny smési vzduch + vodni para (x3) o teploté T, u“)(T, p%) = u(g)(-,-, 0% (rovnovéha)
( hip? . . o
i= % = :D‘, kde h; = relativni vihkost Aproximace: plyn je ideaini: 5 .
“s 7 o (T, p®) = (T, pSt)+f Vindp ' o + RTIN 2
Za beéznych teplot: Com(N2) = 7R, Cpm(H20) = 4R, vodni pary je malo pst pst
= aproximace: tepelna kapacita vihkého vzduchu nezavisi na sloZeni ani teploté . o, , L L
7 . . . i . Aproximace: Chemicky potencial kondenzované faze se s tlakem méni malo:
Teplota smési je (z kalorimetrické rovnice): — Puoca ps
. nT1+naTs 61 —— mezi (50%, 0°C) a (100 %, 35 °C) // p(l)(T, p%) ”«H(I)(T' pst) U > p—p= G:n_G:n _ RTInF
T o+ . oo ) o (9 o
7 To je proto, ze Vy, < Vi . Priklad pro vodu 25°C:
Po smichani je moldrni zlomek/parcidlni tlak %
{ pa - P F p® 3.1699kPa
vodni pary roven: & RTIn— = 8.314JK 1mol~1 x 298.15K x Inw=—8556jmol—1
_ NiX1+n2x2 p o5 a _—
=T m U (p%)—u*(Psh) = f Vmdp ~ 18cm3 x (3.1699 kPa— 100kPa) = —1.75) mol~1
pst —_—
nip1+n2p2  p1(T2—T)+p2(T—T1) u*(pS)— u*(psh)
Pvoda = = —— = —0.023K
ni+n2 T2—T1 Cpm
7 13/26 .
Stanoveni p*® AB/ll Alotropie
Experiment Mnoho krystalovych struktur prvku.
@ ebuliometrickd metoda: p = const, méH se T (b&zné Pfiklad: sfra a-Sg(orthorh.), B-Sg (monocl.), Y-Sg
tlaky) Dalsi struktury (S7 atd.)
condenser
@ statickd metoda - V, T = const, mé&FH se p (vy$si tlaky) Minco
@ saturaéni metoda - v nosném plynu (nizsi tlaky) éﬁ%i‘?ﬁ Jass 102
@ Knudsenova metoda - efuze do vakua (velmi malé tlaky) w.enoum e p / MPa
pump side 1
z Gibbsovy energie separator tubing Datn
Velmi malé tlaky, rozkladajici se latky aj. 102
heating
G* —G° U —u° element
S st m m _ st
=pStexp———" =pStex —4
p>=p p RT p p RT 10
@ kapalina: G*=H*—TS* . 10-6
H* z kalorimetrie ebulliometer
. v . ., L, Y. Chernyak, J. H. Clements
S°® z lll. véty (integraci Cp/T od nizkych teplot) https://doi..org/10. 1621/ 034173

@ plyn (je idedlni - stati jedna molekula): G° = H°—TS°
a vypocétem (spektroskopie, kvantova teorie, statistickd termodynamika)

[show/showc.sh]ls/ze
AB11

Alotropie: C

modifikace C  AgGZ/kfmol~! (25°C, na 1 atom C)

grafit 0
diamant 2.8
fulleren Cgg  38.8
fulleren C7¢
nanotrubi¢ky

saze

R [show/krysta\y.sh]le/ze
Polymorfie ledu

AB11

U slou¢enin mluvime =

o polymorfii (polymorfismu) £
1200
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Polymorfie ledu AB11 Rovnovaha kapalina-para u binarnich systému AB11
L mT mT L ov  WwT L mT L awT T onT T T 2 slozky, 1 kapalnd faze + 1 plynna faze Y
R Cmemon T Oznateni: ﬁ
: X .
R T @ molami zlomky v kapalné fazi: x; _—
— E V]]I \ S 0 ki
@ £ 1 molarni zlomky v plynné fazi: v; Domaci destilator (palirna)
T 1P i‘%‘% o @ ky v ply i 20L s elektrickym ohfevem
g e " o e ™ Potet stupfili volnosti: Obsah baleni: destila¢ni kolona
o E . “ O e e e s elektrickym ohfevem, Cerpa-
E IEs =T s — — dlo, silikonovéd hadice k Cerpa-
© 1mPa L LIqUId/ T - v=k—f+2=2 dlu, odmérny vélec 100ml, sito.
~ E |
g X1 hiE - = stav smési Ize zadat 2 veli¢inami z {T, p, x1,y1}
a P NB:x2=1—x1,y2=1-y1
8 14Pa g ¥ e @ bod varu - v kapaliné se objevuji bubliny“
Pall L rbor
o Solid @ rosny bod - ,v pafe se objevuji kapky*“
1Pa§ e
(; 100 206I ' 306 ' ‘400 ' 500 600 700 800 900 1000 -
temperature (K)
credit: http://www1.Isbu.ac.uk/water
P . z At 2 19/26 z . - et Pt 2 20/26
Rovnovaha kapalina-para u idealni smeési AB11 Rovnovaha kapalina-para u idealni binarni smesi AB11

I
yfg) _ “l()

Aproximace: para je smés idealnich plyn(, pro slozku i plati:

9 _ 0 P _ o yip s
H; —“1+RT|npst—“i+RT|”pst u{—uf:RTIn‘%

Aproximace: kapalina je idedIni smés, pro slozku i plati: id. plyn, V,(L) < Vﬁﬁ)
“EI) = [ +RTInx;
S S
o Pi o Xip§
= Y +RTInF+RTInxi = +RTInF

= Raoultiiv zakon:
pi=YiP =Xip]

A jesté potfebujeme Dalton(v zékon:

k
P=ZPI

Zname funkce pi(T) a p%(T) (napf. Antoineova rovnice)

@ stav smési Ize zadat 2 velicinami @ stav smési lze zadat 2 veli¢inami
zA{T,p,x1,y1} z A{T,p,x1,X2,y1,¥2}; ne zéroven

(x1,x2), a (y1,¥2)
@ zbylé 2 velitiny spoéteme z @ zbylé 4 velitiny spotteme z

p1=py1=x1p;, x1+x2=1

p2=py2=x2p3 yi1+y2=1

p1=py1=x1p5
p2=p(l—y1)=(1—x1)p5
Zname T (tj. p3, p3), X1, chceme p, y1:

p=p1+p2=x1p3 +(1—x1)p} p = p1+p2=Xx1p] +X2P3

1n

Zname T (tj. p3, p3), y1, chceme p, x1:
1 x1+x2 y1 y2
= =+

l1-y1
- S — =
PP P PP PR

R . , . [p\ot/propanbutan.sh]21/26
Diagramy tlak-slozeni a y-x pfi [t]

. . , . [nsk/ptx3d.5h]22/26
Diagramy teplota-slozeni a y—x pfi [p]

AB11 AB11
500 . . . 1 . . . 20 . . . 1 . . .
propan(1)-butan(2) 0 °C propan(1)-butan(2) 0 °C propan(1)-butan(2) 200 kPa propan(1)-butan(2) 200 kPa
450 - —— pod varu p(x4) — bod varu t(x,)
— rosny bod p(y1) 0.8 b 10- — rosny bod t(y;) ] 0.8r b
400+
_ 350 B 0.6 1 o (9) 061 b
= _ L i
[ 1< §) 2, -
xE 300 = e o =
0.4 g 04 il
250 B _1ol |
200 B
0.2 b o 0.2F B
150 E 20+ b
100 , . . . 0 . . . . . . . . 0 . . . .
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 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 butan X1, Y1 propan Xy
@ Idedini smés, tlaky nasycenych par jsou dany Antoineovou rovnici @ Ideéini smés, tlaky nasycenych par jsou dany Antoineovou rovnici
@ Vypocet byl proveden pomoci MACSIMUS/plot @ Vypocet byl proveden pomoci Maple
o - vz 23/26 o z v 24/26
Raoultuv zakon - priklad 1 AB11 Raoultuv zakon - priklad 2 AB11

Priklad 1. Odhadnéte tlak v bombé s kapalnym propanem(1l)-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 = psi =941kPa

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

Znédme T, x1, hleddme p a y1

pS = 105-92888-803.81/(246.99+25) _ g941.0 [kPa]
H :
= 5.93386—935.86/(238.73+25) _

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

pi _ 0.5x 941
y1 = —=——— " =0.795

p 5919
y2 = 1—y1=0.205

PFiklad 2. Probudili jsme se zimou v Spatné izolované chatce v horach a podivali se
na teplomér: —3°C. Honem uvafit ¢aj! Ale co to? Trochu to zasycelo a propan-butan
z tlakové lahve prestal proudit. Zatfepali jsme lahvi a zjistili, Ze vevnitf je jesté dost
kapaliny. Tak ndm nezbylo, nez se zahtat premyslenim. Barometr ukazoval 1006
hPa. Jaké je sloZeni zbylého kapalného propanu-butanu a jaké pary?

Za teploty —3°C jsou tlaky sytych par Cistych latek p3 = 431kPa, p3 = 92 kPa
Znédme T, p, hleddme x1 a y1

Zakladni rovnice:

py1=x1p3
p(l—y1)=(1—x1)p5
Redime (rovnice secteme):
p=x1p5+(1—x1)p5, p—p5=x1(p5—p3)
100.6—92

=T 7% _0.02537,
431-92 n=-,

_p=p5

x1p; 0.0254 x 431
ps—p5

100.6

X1 =0.1087

x1=0.025, y1 =0.109
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Raoultav zédkon - pfiklad 3 e

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

Znéme x1, p, hleddme T (a y1)

105-92888-803.81/(246.99+1) [°C kPa]

105-93386—-935.86/(238.73+t) [°C,kPa]

S _—

p1 =

S _

p3 =
Rovnice (v kPa):

x1p3 +x2p5 =p
0.2 x 105-92888—803.81/(246.99+t) | ¢ g » 105-93386-935.86/(238.73+t) _ 1o

0.2%x10"(5.92888-803.81/(t+246.99)) + 0.8+x10"(5.93386-935.86/(t+238.73)) = 100

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

t=-15.8467°C=—-16°C
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Raoultidv zdkon - prehled AB11

Zavislosti pi(T), p%(T) jsou dany vhodnou rovnici (napf. Antoineova)
Cervené = neznamé T nutno vypocitat z rovnice vhodnou numerickou metodou

zadano pocita se rovnice

T.x1 p p =x1p5(T) + x2p5(T)
%! y1=x1p3(TV/p

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

T.p X1 x1 = (p— p5(MV/(p5(T)— p5(T))

y1 y1=x1p3(TV/p

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

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

X1,¥1 T y1/y2 = p3(T)x1/ (p5(T)x2)

p p =x1p3(T) + x2p5(T)




