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Standardni stav ,°" = cCista slozka ve stavu idedIniho plynu za teploty
soustavy T a standardniho tlaku (p*t = 100 kPa, dfive 101,325 kPa).
Chceme T,p ?&’
%
\4
Cista latka: \ 9
V' H]’T z ©
Priblizna: [T, p%,id. pl.| " =% [T, p, ~ id. pl.] o
e
Q
presne: [T, p%,id. pl.| " =5 [T pm 0] 2N [Tp]
Smés:
AT, p%,id. pl| S —
PFiblizné: + s [smes: T, pt,id. pl.] P" =% [smés: T, p,~ id. pl.
T, p%t,id. pl,
Presné:
A: T, p%,id. pl.

+ — [smés: =T, p%id. ol | VT [T~ 0 p=p(\T)

B: T,p%,id. pl.
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Ha =P (p, T) = Y a;Hy,
Sﬁ‘més idlpl‘(lﬂ T)= Z ;5 mz -R Z z;In &
smésid.pl. _ smés id.pl. smés id.pl.
Gm (p,T) = Hn (p,T) — TS (p,T)
k
= Zszl—{—RTZzlln—
i=1 i=1 P°
° je pfi T, p; u H® na tlaku nezalezi (id. plyn)
Korekce na neidealni chovani plynu — entalpie 5034

Hm = entalpie 1 molu smési (redlnych) plyn@
Hrsnmésid.pl, =y, 2H
= entalpie 1 molu stejné smési idedlnich plynd [p.T]

4 = TdS+Vdp—deT+[V T(g;)}dp

Korekce:

.. 0 smésid.pl.
N (—BH'"> d+ [ (—aHm> dp
Pt \ Op T 0 Op Jrz

T
Pro idealni plyn (8H/dp)r =0
=

Hp = H[snmésid,pL + /p Vi —T (an> dp
0 oT p.T

Korekce na neid. chovani plynu — Gibbsova energie ;5‘4

Gm = Gibbsova energie 1 molu smési (realnych) plyna
GEmEsPL — s 3.Go L 4+ RT S ;10 i

= entalpie 1 molu steJne smési idedlnich plyn@ [p,T]

dG = —SdT + Vdp

Korekce:
. 0 (6G smésid.pl. e
G =Gsmesnd.pl. / m d / m d
m m +.p5t op ., p+-0 46;0 ij
Pro idedIni plyn (8Gm/dp)y = Vid? = %
= bez problému i pro p — 0

. st RT
G = GEMEsidpl /Op <Vm - 7)(’? + /pt Vmdp
P

Fugacita (pro cistou latku) o

dG=vdp  [1]

Idealni plyn:

G(p) = G@™) +nRTIn 2

pst

neboli (g = Gm = G/n)

w(p) = (™) + RTIn 2

P

pro realny plyn definujeme fugacitu f vztahem (u°(T) = pid-PYn (T, pst))

§(T,p) = p(T) + RTIn f(f )

= fugacita je ,korigovany tlak", tedy tlak, ktery by mél idedlni plyn, aby
,basobil stejn&" jako dany redlny plyn. Rozmér [f] = [p].

Fugacitni koeficient: stejné T, p
f p— pid-plyn ,
=-=exp|—— Idedlni plyn: f=p, p=1
® » p T plyn: f=p, ¢
Zavislost fugacity na teploté a tlaku ,,5,064

alnf\ _ Vm
op Jr T RT
Oops! Nelze integrovat od p = 0,
Zavislost fugacity na teploté: protoze pak Vi = oo.
(6In f) _ Hm—HY Reseni: pouzijeme ¢ = f/p.
or RT? <a|n¢> Ve 1_z-1
. |ze snadno integrovat op )p RT p P
kde z—1 — 0 pro p — 0. Tedy

1 P RT Pz—1
In =—/ V——d’:/—d’
P RTO(m p,)P o o P

protoZze ¢ =1 pro p=0.

o
— ptex K=K
f=p"exp i

Priklad. Vypoctéte fugacitni koefi-
cient CO, za tlaku 1 MPa a teploty
40°C. B(40°C) = —110cm3mol~1.

6560
a = g = = s.7
Generalizovany diagram fugacitniho faktoru mo4
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REDUKOVANY TLAK P = p/p,

[xjoe rkfug/dusik.ev]
¢ z diagramu a stavové rovnice vdW typu =

Priklad: Vypoctéte fugacitni koeficient dusiku za teploty 200 K a tlaku

10 MPa. Tc = 126.20 K, pc = 3.39 MPa. £19°0 1My ‘280 ‘welbeip

Doplnék:
EOS tvaru p(V,T) — integruji pfes Vin (nelze pro kapalinu!)

Pz—1 00 Vi 1 o
|I’14p=/ z dplzf/ [7"17 }(7(17) dVimn
o p V(@) |RT  p(Vin) oVm/ T
nebo (i pro kapalinu — vyplyvd z pu — pidP = F — Fidpl 4 pvi — RT)

o0 P(Vim) 1
= —— | dVm — 1| -1
ne -/Vm(p) [ Vm:| Vm—Inz+4 =z

@ doini mez Vin(p) je Fedeni rovnice p(Vm,T) = p pro zadané p
@ Napf. Redlich-Kwong:

RT a
p=p(Vm,T) = Vo= b VTV(Vm )
<ﬂ> _ RT +L‘ 2Vm + b
WVm/r (Vm—0)2 " VT [Vi(Vin + b)]2
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Necht Y =Y (p,T,n1,...,n;) je extenzivni veli¢ina.
Definice parcialni moldrni veli¢iny (neplést s parcidalnim tlakem!):
_ )%
(&)
M) T s
Zména Y v otevieném systému:
Y Y ko
dy = (a—) ar+ () apt > Vidng
T/ p,ii dp T =1
Napf. pro G:
k
dG = —SdT + Vdp + Z pidn;
i=1
Euler@v vztah:
k —
Y =3 nY; [T,p, ]
i=1
Gibbsovy rovnice v otevieném systému + =5
k
dU =TdS — pdV + Z pidn;
i=1
k
dH = TdS 4+ Vdp + Z widn;
i=1
k
dF = —SdT — pdV + > pdn;
i=1
k
dG = —SdT + Vdp + Z widn;
i=1
=
OH
Hi = <87> atd.
"/ Sipin(iiy
Chemicky potencial e
Chemicky potencidl = parcidlni molarni Gibbsova energie
k
éi=#i=<§£) = G= ni
g T.pnjzi i=1
Chemicky potencial v idedlni plynné smési:
i =G = Gay
e
&sid.pl k k pT;
G =P (p,T) = Y wipf + RT Y in—
i=1 i=1 P
=
el = o 4 RTINPT = o 4 RTIn L
p p
Fugacita slozky ve smé&si =2

fi ) t i — Qs
0 Ji R i
l‘z—ﬂz+RT|”pst neboli f; =p> exp L

Fugacitni koeficient slozky: stejnd teplota a tlak jako p;

X ., id-plyn
v = IL; = exp (%) Cli  fi=wzpy;
2.
Vypocet: slozité (da/On; # 0)
/—

1 (- RT
In -=—/ Vi——|d
Pi RT.O(z P) P

Smés idealnich plyn@: f; =p;, p; =1

Lewisovo-Randallovo pravidlo ;éi

Amagatdv zakon (idealni smés redlnych plyn@):

Vi="Vpi

0 = @} (id. smaés, [T,p])
fi=wpel = aiff (id. smés, [T’ p])

Priklad. Vypoctéte fugacitni koeficienty sloZzek v ekvimolarni smési dusiku
a oxidu uhli¢itého za teploty 20°C a tlaku 1 MPa.
Data (20°C): Bcg, = —132cm3mol~1, By, = —6cm3mol~1

866'0 = Nob ‘146°0 = 03¢
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Aktivita sl

Plyn ve smési:

a; = exp Hi — 1y — th — Wzltjz — sztzp
RT ps P I

Je-li plyn v rovnovaze s kapalinou, jsou fugacity stejné, takze mohu mluvit
i o fugacité slozky v kapalné smési.

V kapalné smési, kde pouzivam std. stav ,Cista slozka za T, p soustavy':

a; = exp L N; = ﬁ
RT G
Obecné& (nebot fP = p):
_i
7

a;

@ fugacita je ,efektivni tlak"
@ bezrozmérna aktivita je ,efektivni relativni tlak* (vzhledem k pst)

@ fugacitni (aktivitni) koeficient je mirou neideality pfi daném tlaku



