Virialova stavova rovnice 1 I

(Mirné nestandardni odvozeni)

Prémérna energie molekul okolo vybrané molekuly (86 = 1/(kgT)):

/OOO u(r) e Bulr) 472y

Energie souboru N molekul:

U= N
=Skl 5y )

Tlak dostaneme z (z = pV/(nRT))
(57)e =7 (0, =" (57)
ov)r ol /v b= %4 orT/)v

trocha matematiky

w(r) e PUT) 424y
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Virialova stavova rovnice 2 e

me B C
z=——=1 -
RT - Tve Tzt
@ druhy viridlovy koeficient
©. @)
B = —NA27T/O f(r)r3dr f(r) = e—u(r)/(ksT) _ 1
rozmér: [B] = m3mol—1
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Debyeova pesimisticka poznamka: B diverguje pro plazma.
HuckelGv optimisticky dodatek: ale stejné to spolitamel!



Druhy virialovy koeficient
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@ Boyleova teplota: B(Tg) = 0
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Virialova stavova rovnice 3 Coo

PVm
z = ——
RT

B C
_1_|_Vm_|_vr%_|_...

@ B = dvojice molekul, C = trojice molekul . ..

Abychom neresili kvadratickou (Ci vy33i) rovnici, mame tlakovy rozvoj:

PVm p / /
=" " =14 " (B'4+C
e= +RT( +C'p+--)

kde B= B/, ¢'=(C - B?)/(RT), ...
@ volime ten jednodu3si — stejné mame chybu vy3diho Fadu
Pouziti: neprilis stlaCené plyny, zlepSuje se za vySSich teplot

VySSi koeficienty experimentalné Spatné dostupné
(vypocet taky nic moc)

Priklad: Hustota plynného CO» za teploty 40°C a tlaku 100 kPa je

1.6975gdm—3. Vypocltéte B.
. yP [ 1OW WD OTT—



Van der Waalsova stavova rovnice :1052

kriticky bod

Mezimolekulové sily:
e pritazlive Eaf‘yfe”a
. apalina

e Odpudivé i

nasycena para

kapalina + para
Vv rovnovaze

me = RT

(p_l'%) (Vm—b) = RT

m
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Van der Waalsova stavova rovnice a B 02
RT a
P — o 2
Vim—b V32
. PVm Vm a/(RT) 1 _ a/(RT) 1+ b . a
"~ RT  Vm—b Vm 1 —0b/Vn Vi Vi VmRT
= B=b— >
RT

(tim je zaroven ovéreno, ze &len s a musi byt délen V,2)



[vdw/vdw.sh]
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Stavova rovnice a rovnovaha kapalina—para ;OQ

O =,® L=

dG = —SdT + Vdp 0.1 - - .
nevhodné, nemam V =V (p,T) V-V ~ (T-T)?, B=0.325 (ne 0.5)
| | 0.08 - - (9)
dFF = —SdT —pdV & G=F+4pV binodala
: : bilni
Izoterma [T]: 0.06 stabiini
(@) P
AR = - /V(l) pdV S04 Es,[tsrsr;aab”m spinodala
— () — .
Z p = p() — p(g) p|yne_ 0.0ol
U (h+(g)
AG = AF+ A(pV)
I V(g) 0 ' s .
— = — d (g) . (D 0 2 4 6 8
0 s PV AV Vi) ¥
plochy nad a pod kfivkou jsou stejné

ukazka vdw/vdw.sh: teplota se ovlada c¢/C
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Kontinuita kapalného a plynného stavu Cos

L2 \ / G2

nasycena

nasycena .
para

kapalina




[vdw/vdw.sh]

Stavova rovnice a kriticky bod =
a 2
- (),
8 a a
= Vine = 3b Te=——— =
me “ T 27Rb Pe = 2712

@ Opacna uloha: vypocet a, b z experimentalnich dat.
Volim pe, Te (Ve se Spatné mér)

27 R?T?
— a =
64 Pc
1 RT
h = ——=
3 DPc
Vine vyjde (nepresné):
Vi 3
e =" = = = 0.375
RT¢ 3

Bé&zné plyny: zc € (0.28,0.3), voda 0.23
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Redlichova-Kwongova rovnice P
B RT a
P Ve =0 TY2V(Vin + 1)
Podobné:
1 R2T/? 21/3 _ 1 RT.
a = b=
9(21/3 —1) Pc 3 Pc
numericky:
Rr27°/? RT,
a=0.42748 "¢ b= 0.08664 -
Pc Pc

Kompresibilitni faktor:

lepsi!



Benedictova-Webbova-Rubinova (BWR) rovnice .}

PVm ( Ap Co ) 1 ( a ) 1 aa
= Pm 4 (By— 20 b—
T RT TP mr T mrs) v T\ mr)v2 T Ry

C Y Y
1 — | ex _
* RT3vn%( +vn%> p( vn%>

Osm konstant: Ag, Bg, Cp, a, b, ¢, o, 7
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Srovnani stavovych rovnic s

@ idedini plyn: do 100 kPa, horsi okolo teploty varu
(kondenzace = vliv pfitazlivych sil)

@ viridlova: nizsi tlaky (do max. 1 MPa)
@ van der Waals: nepfesna — didakticky a historicky vyznam

@ Redlich-Kwong: z dvoukonstantovych jedna z nejlep3ich (2—5 % pro
plyn)

@ vicekonstantové: presnéjsi, nékdy i pro kapalinu (pokud jsou data)



Teorém korespondujicich stavu

Dvoukonstantovy: a,b — pc,Ic; vdW rovnice:

me Vm a
g = = —
RT Vm—0b RITVnhy

Dosadime
27 R°T? 1 RT
‘= 64 pc 8 pc
definujeme (NO=Nelson a Obert)

a redukované veliCiny
T p

Ty = — =
r Te De VCNO

a dostaneme
prVNO 8 27

z =

T,  8—1/VNO 64 T,NO

s.13
mQO?2



Teorém korespondujicich staval (dvoukonstantovy) .-

Maji-li dvé latky, at uz v plynném nebo v ka-
palném stavu, stejnou redukovanou teplotu a
redukovany tlak, maji i stejny redukovany ob-
jem (VNO nebo V; = %).

Maji-li latky stejnou redukovanou teplotu a
redukovany tlak (nebo redukovanou teplotu
a redukovany objem), maji i stejny kompresi-
bilitni faktor.

Dobre funguje jen pro pribuzné latky
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Generalizovany diagram Nelsona a Oberta
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Smesi 102

@ parcidini tlak definujeme jako p; = z;p

@ Daitonav zakon (aditivita tlaka pfi [T, V])

p(T7V7n17n27"'> :pI(T7V7n1)_I_pa(T?V?nQ)_I_"'

Ale p; = p? (T,V,n;)
Neplati prilis presné. Pro kapaliny nepouzitelny.

@ Amagattv zdkon (aditivita objem@ pfi [T, p], idedlni smé&s)

V(T7p7 n17n27 c ') — V]_.(T7p)n1) _I_ VQ.(T7p7 n2) _I_ ° e

LepSi aproximace nez Dalton@v zakon. Priblizné i pro kapaliny.
Daisledek:

k
2= ) wiz  [T,p]
1=1
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Viridlova rovnice pro smési T 0o

B =Y wxx;B;; = B1121 + 2B122122 + B3
]

Bip = —NAQW/O f12(r)rdr fra(r) = emw2(r)/(keT) _ 9

Amagat (z tlakového rozvoje):

pV2? D
Y oM =% "2, 14> x;——By = B =) z;B;
“'RT Z. ’ 7; ‘RT Y Z. v

()

To je ekvivalentni Bz] = (BZ -+ BJ)/Q



Rovnice van der Waalsova typu pro smesi ;52

Obecné (smé&sovaci pravidla):
= 242 2 b=biiz7+2b boozs
a = a11x1 + 26127122 + a22x5 = b11271 + 2b12x172 + bo0o75

Vylouc€ené objemy se sCitaji, bio = (b1 + b)/2 (kombinacni pravidlo) =
i

Kohezni sily jsou parové, lepsi je geometricky pramaér, air = (ajas)l/?2 =

2
a = (Z :ciaz-l/2>



Teoréem korespondujicich stav pro smesi

Kay:

k k
/ /
T, =Y zTy De = Y TiDq

(VNOY = (RTC>/ — Y (7<)

Pc i=1 Pci

=g =y T oy

s.19
mQO?2



Smési z Cistych latek — prehled s

@ vvpoclteme p? Cistych sloZzek a slozime smés (Dalton)
1
@ vypoclteme V* Cistych sloZzek a slozime smés (Amagat)
(4

@ slozime Tg, p, VCNO SMESi a pouzijeme
— diagram kompresibilitniho faktoru
— stavovou rovnici

@ slozime a, b (pfip. daldi parametry) a pouzijeme stavovou rovnici



Stavové chovani kapalin 5.21

mO2
@ vicekonstantové stavové rovnice

@ koeficient izobarické roztaznosti: ap = (1/Vin)(8Vin/0T)p

koeficient izotermické stlacitelnosti: kp = —(1/Vin)(OVim/Op) 1
za beéznych podminek ap = const, kK = const

Diferencial objemu

dVin = (%) a7+ (2V™)  dp = Vin (apdT — rpdp)

Zména tlaku pfi zvySeni teploty za [V]:

Op
de:O m— BV: (8—T)V:Oép/l€T

Hodnoty jsou Fadové ap ~ 1073K™1, kp ~ 1073 MPa~1, By ~ 1 MPaK™1
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Nasycena kapalina oo

Koeficient roztaznosti podél krfivky nasyceni
(= VLE = rovnovaha 1/9)

1 (8Vm) S ( 6p)
(87 = o — ——
7 Vm aT o P I 8T o

- (%) ziskame z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice
o

@ pii nizkych teplotach a tlacich a, =~ ap



Objem a hustota nasycené kapaliny

@ Guggengeimova rovnice

PO Vine
Pc _an)
= 14+a(l-T)+b(—T)"

Kriticky exponent 8 = 0.3265(3)

1/3

Jednoduché latky: a =3/4, b=T7/4
@ Rackettova rovnice

Q

M _T)2/7
W = gy = Ve O
P
_ RIt 14@a-1)2/7
= —Zc
Pc
ze = pcVme/(RT:) (kompresibilitni

faktor v kritickém bodé)
Tr — T/TC

LOQ

Qo

el i)
[+

s.23
mQO?2

| 2 |
o] 0.4 e
P

Fie. 1. The circles indicate the exper-
imental xenon densities scaled by the zero
point density [=p,z,/0,(T=0)1. The co-
existence curve is given by ACB while
the diameter is given by CD. The solid
line is for the decorated body centered

cubic lattice with p.=0.290 and M\ /p=
0.074,



