Clausiova-Clapeyronova rovnice ve 2D o

pch03
Ukol: 3 : :
Ovéite platnost Clausiovy-Clapeyronovy rovnice
pomoci simulaci 2D modelu kapaliny a plynu T ol ]
Model: o
Potencial typu 8-4 (~ Lennard Jones ve 2D): = 4l |
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Evropsky socidlni fond
Praha & EU: Investujeme do vasi budoucnosti*

Odpudivé zed’ neobsahuje —1/d?

Jednotky:

ks =R/Na =1: ,energie a teplota maji stejné jednotky“
Veli¢iny budeme udéavat na 1 atom, ne na 1 mol (index at)

Inovace predmétu Pocitatova chemie je podporovana
projektem CHEMnote (Inovace bakalaiského studiiniho
programu Chemie - moderni vzdélavani podpofené
pouzitim notebooki - CZ.2.17/3.1.00/33248)

v rémci Operaéniho programu PRAHA ~ ADAPTABILITA.
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POStup pch03
@ V systému se dvéma fazemi oddé&lenymi rovinnym N
rozhranim stanovte tlak nasycenych par v zavislosti ..'
na teploté pro dvé teploty. PouZijte MD s libovolnym ' o+ . S
termostatem. ¢ .

@ Stanovte stiedni teplotu a tlak, simulaci pary v MC
pak stanovte kompresibilitni faktor.

@ Z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (s opravou na ne-
idealitu pary) stanovte vyparnou entalpii v¢etné od-
hadu standardni chyby.

@ Stanovte vyparnou entalpii z NPT simulaci kapaliny a péry v periodickych okra-
jovych podminkéach.

@ Porovnejte obé hodnoty.

B8

Simulacni metody pcho3

@ Simulace startuje z ndhodné konfigurace pomoci MC (odstranéni prekryv(i mole-
kul), pak se automaticky prepne na MD.

@ Vhodna metoda pro rovnovahu: leap-frog + Berendsen(v termostat, Ize ale pou-
Zit i jiny, pfip. i NVT MC.

@ Vhodna metoda pro plyn a kapalinu samostatné: NPT MC, Ize pouzit i NPT MD.

@ Tlak = primérna sila plsobici na sténu:

fsténa

Psténa =< > L = délka stény

(-) = prdmérovani okamzitych hodnot v pribéhu simulace

@ Alternativné z virialu sil (nepotfebujeme sténu):

1
Pyy = pkgT + E<Zryfy>

pyy = diagonalni sloZka tenzoru tlaku ve sméru y,
0 =N/V je &iselnd hustota®, V = LD, L = délka stény, D = dimenze,
sCitd se pres vSechny parové sily (Castice-Castice, sténa-Castice).
Tato metoda je dokonce presnéjsi, ale teorii jsme neprobirali.

“téz se znaci N nebo n
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pch03

Vyparna entalpie z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice
Jak jisté vite, integrovana Clausiova-Clapeyronova rovnice
_RIn(p1/p2)
/T1—-1UT,
se odvodi z Clapeyronovy rovnice s pouzitim nasledujicich zjednoduseni:

AvapHm =

@ Vyparna entalpie nezavisi na teploté.
@ Zanedbavame objem kapaliny proti objemu plynu.
@ Pro péru plati stavova rovnice idealniho plynu.

Za podminek simulace jsou chyby prvnich dvou piedpokladl malé (2 %), ale po-
sledni predpoklad je velmi neptresny (az 30 % pro T=0.75). Pfesnéjsi aproximace:

@ Kompresibilitni faktor plynu Z = p/pkgT za tlaku nasycenych par nezavisi na
teploté.

Korigovana Clausiova-Clapeyronova rovnice:
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Vyparna entalpie z NPT simulaci pcho3

Simulace za konstantniho tlaku a teploty (NPT soubor: N = konstantni pocet ¢astic,
P = konstantni tlak, T = konstantni teplota) dava pfimo entalpii:
H= <Epot> + (Ekin) + P(V)
Ke stanoveni vyparné entalpie potfebujeme simulovat kapalinu i paru,
H(9)—H()
N
Pfi simulaci pary zaroven stanovime Z pro pfredchozi krok

AvapHat =

Poznamka. Ve 3D pro bézné latky jsou plyny velmi fidké a Ize pouzit aproximace:
@ o() > p(9) (o =N/V = ¢iselné hustota)

@ péra je ideélni plyn = p(V) ~ kgT

@ Epot(g) = 0 pro molekuly bez vibraci a dal3ich vnitinich stupiid volnosti

In(p1/p2)
AvapHat  —Zkp——————
vapTiat UTi-UT,
kde Z aproximujeme hodnotou v T = (T1 + T2)/2
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SIMOLANT - instalace (Windows) pc/h03

@ http://www.vscht.cz/fch/software/simolant
nebo Google simolant

@ Stdhnéte simolant-win32.zip

@ Rozbalte do vhodné slozky
Nespoustéjte pfimo ze simolant-win32.zip, nenasli byste soubory. ..

@ Spust'te simolant.exe
Tipy:
@ Spoctend data se exportuji do souboru simolant.txt s desetinnou tetkou.

Chcete-li desetinnou ¢arku (pro export dat za ¢eské lokalizace), stisknéte I, v pa-
nelu “Measure”. SIMOLANT nedetekuje jazykové nastaveni.

@ Pokud SIMOLANT restartujete, stary simolant.txt se prejmenuje na

Déle platf {Exin(9)) = (Ekin() :%kBT. Plyn pak nemusime vilbec poéitat: simolant.bak. Chcete-li mit pofddek a zménit jméno exportu, pouzijte
Enor(l) Menu: File — Protocol name..
ot
AvapHat ~ — <p—> + keT
N
tedy staci jedna jednodussi NVT simulace
- - 7/13 - . 8/13
Tlak nasycenych par - nastaveni pcho3 Tlak nasycenych par - simulace pro 71 pch03

@ Mate-li pomaly potita¢, snizte pocet atom( (slider “N”), ale ne pod 150
@ Menu: Prepare system — Vapor-liquid equilibrium
@ Menu: Show — Quantities nebo Energy/enthalpy convergence profile f

@ Slider “simulation speed” (vpravo dole) dejte na maximum
(zobrazuje a zpracovava se pouze kazda 15. konfigurace)

@ Slider “measurement block” dejte na maximum
(blok = préimér ze 100 bod()

Tip: vypocet ponékud zrychlite, pokud vypnete zobrazovani pohybu:
draw mode: Nothing
Nezapomente ale vratit zpatky, abyste védéli, co se déje!

Ne Minimum, to by se nic nepoditalo!

@ Nastavte teplotu (slider “T” - ne “1”) na cca T1 € (0.5, 0.6)
- teplota je uvedena v bloku dat vpravo nahote
- &im nizsi teplota, tim je plyn idedlnéjsi ... ale je tfeba rychlejsi pocitac
e parici a jini majitelé novéjsich a rychlejsich potitacd: pouzijte T1 = 0.5
e majitelé erarnich notebooki a jinych vykopavek: pouZijte T1 = 0.6
e zlatd stfedni cesta: pouzijte T1 = 0.55
- Tip: jemny pohyb slideru pomoci kurzorovych $ipek[t]a
— Tip: také Ize zadat p¥ikaz do okénka cmd: +
@ Chvilku simulujte, aby byl systém v rovnovaze
@ Stisknéte Nrecord. Nemérite parametry simulace v pribéhu méfeni!

@ Po chvili stisknéte Rrecord znovu. Zobrazi se vysledky. Vhodny po&et blok{l (n=
vpravo nahote) je aspoil 50, Iépe pres 100; relativni chyba veli¢iny P(top wall)f
by méla byt mensi nez cca 10 %.

- Nevyhovuje-li, stisknéte continue.
- Jste-li spokojeni, ulozte pomoci save (overwrite “simolant.txt” and clear) .

fmdzete zkusit i Pyy
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Tlak nasycenych par - simulace pro T pcho3

@ Opakuijte pro teplotu T =T1 + 0.15 € (0.65,0.75)

- Staéi cca polovina blokd, protoZe tlak za vy$si teploty je vy3si a
statistickd chyba mensi (roste ale neidealita)

@ Zapiste pomoci Irecord ; protoZe soubor simolant. txt uz mate, nabidne se vém
append to “simolant.txt” and clear
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Analyza dat | pcho3

Vysledky najdete v souboru simolant.txt.
Pokud jste vicekrat stiskli append to..., najdete v souboru vice sad vysledkd. Musite
se vyznat...

@ V 1. tabulce (Measurement #1) najdéte teplotu Tkin (méla by byt jen nepatrné
odlisna od teploty, kterou jste nastavili) a tlak P(top wall), oznacte je T1 a p1.
Alternativné mizZete pouzit Pyy jako p1.

@ Stejné najdéte p; pro teplotu T z 2. tabulky (Measurement #2).

@ Vypoctéte stiedni teplotu a tlak takto:

T1+ T2

?=T/ P =+/p1p2

Pro tlak pouzivdme geometricky primér, protoZe zavislost na teploté je prakticky
exponencialni, jak vite z integrované Clausiovy-Clapeyronovy rovnice.
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Vypocet kompresibilitniho faktoru v NPT souboru pcho3

pro plyn provedeme v periodickych okrajovych podminkéach.
Za nizkého tlaku je vhodna MC simulace.

@ Menu: Boundary conditions — Periodic

@ V okénku cmd: nastavte teplotu na T = (T1 + T2)/2: [T=Cislo] +
@ Nastavte tlak na p: cmd: [P=Cislo] + . .
@ Menu: Method — Monte Carlo NVT (Metropolis)
@ Slider “p” na velmi malou hodnotu (plyn)

@ Menu: Method — Monte Carlo NPT (Metropolis)

@ Menu: Show — Volume convergence profile a reset view (vpravo dole)
@ Lze trochu zkrétit slider “measurement block”

@ Nechte ustalit, zkontrolujte, zda vidite stale plyn, a vypnéte lset MC move
V produkénim MC béhu

Y . . musi byt velikosti po-
@ Ulozte vysledky pomoci Brecord R AT

@ V poslednim bloku dat v simolant. txt najdéte hodnotu Z

@ Stisknéte Nrecord a simulujte aspori 10 blok(

@ Také najdéte entalpii H (bude potfeba k vypoétu pozdéji)
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Vypoéet vyparné entalpie z tlakd nasycenych par pcho3

@ Ze ziskanych hodnot vypoctéte (pouzivame kg = 1)

In(p1/p2)

DvapHat = —Z—————
L V7 S V7

@ Nezapomerite spoéitat statistickou chybu vysledku! Ve vysledcich jsou uvedeny
odhady standardnich chyb$ stanovené z blok? dat.
Stadi uvazovat chyby v p1 a py, protoze chyby v teplotdch a Z jsou relativné

malé:

0(AvapHat) =Z
(Buapfla) 1/T1= /T

SStandardni chyba = smérodatna odchylka priméru zplisobena ndhodnymi vlivy. Celkové nejistota
vysledku zahrnuje kritické posouzeni ndhodnych i systematickych chyb.
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Vyparna entalpie z NPT simulaci pch03

Opakujte postup z predchoziho slajdu pro kapalinu. Periodické okrajové podminky,
teplotu a tlak jiz mate nastaveny. Pokracujte tedy takto:

@ Stisknéte Iset MC move
@ Menu: Method — Monte Carlo NVT (Metropolis)

@ Menu: Method — Monte Carlo NPT (Metropolis)
@ Nechte ustalit a vypnéte lset MC move

V produkénim MC béhu
musi byt velikosti po-
hybl konstantni

@ Stisknéte Nrecord a simulujte aspori 10 blok(
@ Ulozte vysledky pomoci lrecord
@ Najdéte entalpii H kapaliny
H(g)—H()
N
@ Srovnejte s hodnotou z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

@ Vypoctéte vyparnou enthalpii: AvapHat =

Otdzky: Kterd hodnota je presnéjsi a pro¢?
Kterd metoda je vhodnéjsi v redIném experimentu?




