Opakovani: Standardni stav ,,°*

12. fijna 2015
Standardni stav ,,°" = Cista slozka ve stavu idealniho plynu za teploty

soustavy T a standardniho tlaku (p*t = 100 kPa, dfive 101,325 kPa).
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Opakovani: Smeés idealnich plynt
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Korekce na neidealni chovani plynu — entalpie

Hn = entalpie 1 molu smési (redlnych) plyné

H%mésid.pl. =5, xiHr?n’
— entalpie 1 molu stejné smési ideadlnich plynt [p,T]
oV
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aT /)
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Korekce na neid. chovani plynu — Gibbsova energie 55‘4

Gm = Gibbsova energie 1 molu smési (redlnych) plyn€
G?nmésid.pl. = Y 2;G ° 4+ RTY, lenpwz

= entalple 1 molu stejné smési idedlnich plyn@ [p, T]

dG = —SdT + Vdp

Korekce:
ésid.pl.
Gm:G.:,nmésid.pl._I_/o OGm\ P dp-l—/ 8Gm i
pt\ Op )z
Pro idedlni plyn (0Gm/0p) = 'd Pl — %
= bez problému i pro p — 0
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Fugacita (pro Cistou latku) o

dG = Vdp [T]
Idealni plyn:
G(p) = G(r™) +nRTIn 2
p
neboli (u = Gm = G/n)
p
u(p) = p(P™) + RTIn—
p
pro realny plyn definujeme fugacitu f vztahem (u°(T) = pid-Pyn(T pt))
T
W(T,p) = u°(T) + RTIn 1 (p;tp)

= fugacita je ,,korigovany tlak", tedy tlak, ktery by mél idealni plyn, aby
,plsobil stejné&" jako dany redlny plyn. Rozmér [f] = [p].

Fugacitni koeficient: stejné 1T, p

_,,id.plyn
go=£=€Xp<'u gT ) Idedlni plyn: f=p, o =1
p



Zavislost fugacity na teploté a tlaku nf'o64

oinfy _ Vm
op T_RT

f — pSt exp <:u - :LLO>

RT Oops! Nelze integrovat od p = 0O,
Zavislost fugacity na teploteé: protoZe pak Vi = oo.
<6In f) Hm — HY, Reseni: pouzijeme ¢ = f/p.
oT /p RT? (8“’1@) Ve 1 z-—1
. lze snadno integrovat O )r RT p D

kde z— 1 — 0 pro p — 0. Tedy

1 D RT Pz—1
In =—/ V——d’=/ dp’
7 RTO(m p’)p o p b

protoze ¢ = 1 pro p = 0.

Priklad. VypocCtéte fugacitni koefi-
cient CO»5 za tlaku 1 MPa a teploty
40°C. B(40°C) = —110cm3 mol—1.

6560



s.(
mO04

Generalizovany diagram fugacitniho faktoru
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REDUKOVANY TLAK P, = p/pc



[xjoe rkfug/dusik.ev] 5
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¢ z diagramu a stavove rovnice vdW typu mo4

Priklad: VypocCtéte fugacitni koeficient dusiku za teploty 200 K a tlaku
10 MPa. T = 126.20 K — 3.39 MPa. PR
0 MPa. 1c 6.20K, pc = 3.39 MPa €TS°0 MY ‘280 :weibeip

Doplnék:
EOS tvaru p(V,T) — integruji pres Vin (nelze pro kapalinu!)
Pz—1 o0 Vi 1 0,
np= "2 “dy=- [—”‘— ]( %) dva
0 p V() |[RT  p(Vim)] \OVm/T

nebo (i pro kapalinu — vyplyva z u — pld-Pl = F — Fidpl 4 pv — RT)

0 p(Vin) 1
| =/ 4V — 1
no [RT Vm] m—Inz—+ =z

@ doIni mez Vin(p) je feseni rovnice p(Vm, T) = p pro zadané p

@ Napf. Redlich-Kwong:
RT a
Vm—b  VTVi(Vin + b)

(@) __RT La 2V + b
V!  (Vm=0)2 " VT [Vin(Vm + b)]2

p — p(vm7T> —




Necht Y =Y (p,T,n1,...,n) je extenzivni veliCina.

Definice parcialni molarni veliCiny (neplést s parcialnim tlakem!):

— oY
= (on)

Zmeéna Y v otevreném systému:

oY oY ko
dy — (—) 4T + <—> dp+ SV dn,
oT p)ﬁ 8p T,ﬁ p ZZ (’ 1

=1
Napr. pro G:

k
dG = —SdT + Vdp + Z tidn;
1=1

Euler@v vztah:
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Gibbsovy rovnice v otevrenéeém systemu fnoi

k
dU =1TdS —pdV —|— Z ,uz-dnz-

1=1

k
dH =TdS + Vdp + Z widn;
1=1

k
dFf = —SdT — pdV + Z tidn;

1=1

k
dG = —S5dT + Vdp + Z pbidni

1=1

Wi = (8—H> atd.



Chemicky potencidl S

Chemicky potencial = parcialni molarni Gibbsova energie

_ oG i

Chemicky potencial v idealni plynné smési:

= G} =Gy,

id.pl. px-
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,usmes id. pI _I_ RTIn
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Fugacita slozky ve smési S on

=S+ RTIn L neboli f;=ptexp (MM
IU"L_IU"I, pst Z_p RT

Fugacitni koeficient slozky: stejna teplota a tlak jako u;

ip{plyn

i pi — s
90z'=$—_; = exp | — R% Cili  f; =x;py;
7

Vypocet: slozité (da/On; # 0)

1 (—- RT
It -=—/ v, — ) d
Pi RTO(Z p) p

Smeés idealnich plyn@: f; =p;, ¢; =1
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Lewisovo-Randallovo pravidlo 04

Amagattv zakon (idedlni smés realnych plyn@):

Vi = Vi
=
i = @3 (id. smés, [T, p])
fi=zpp; =z;f] (id. smés, [T, p])

Priklad. Vypoctéte fugacitni koeficienty slozek v ekvimolarni smeési dusiku
a oxidu uhliCitého za teploty 20 °C a tlaku 1 MPa.
Data (20°C): Bco, = —132cm3mol~!, By, = —6cm3mol~!

866'0 = ‘No ‘1160 = “02
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Aktivita e

Plyn ve smeési:

i — M?) _fi _ pipi @i

CLZ'ZGXD< BT — —

o ﬁ pst pst
Je-li plyn v rovnhovaze s kapalinou, jsou fugacity stejne, takze mohu mluvit
I 0 fugacité slozky v kapalné smési.

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

P _ i
RT fe
Obecné (nebot f? = p):
4
1 ff

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

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



