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Clausiova-Clapeyronova rovnice ve 2D pchdb

Ukol: Ovéfte platnost Clausiovy—-Clapeyronovy rovnice pomoci 3 —
simulaci 2D modelu kapaliny a plynu.

Software: SIMOLANT, cf. https://github.com/kolafaj/SIMOLANT

Model: Potencial typu 8-4 (~ Lennard-Jones ve 2D): T 2r 1
- 4 4 Y
ur)= ——— ooL
r8 ré =

—
I
|

useknuty v rc = 4 a hladce napojeny.

u(r)

Pritazlivé zdi = potencial u integrovany pres spojité rozlozeni
castic o Ciselné hustote p=N/V =0.75:

1
2406 dz) o 1 2 3
Odpudiva zed' neobsahuje —1/d? '

Uwall(d) =P7T(

Jednotky: kg = R/Na = 1: ,energie a teplota maiji stejné jednotky*“
Veli¢iny budeme udavat na 1 atom (index 3t), ne na 1 mol


http://old.vscht.cz/fch/software/simolant
https://github.com/kolafaj/SIMOLANT
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POStup pch4b

@ V systému se dvéma fazemi oddélenymi rovinnym rozhranim
stanovte tlak nasycenych par v zavislosti na teploté (aspon dva
body: simulace [#1] a [#2]). . .

Vhodné je MD s libovolnym termostatem, napr. Bussi. 2 *

®
@ Stanovte stiedni teplotu a tlak, simulaci pary v MC pak stanovte . . "

kompresibilitni faktor (simulace [#3]). . ".

° o ® e
@ Z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (s opravou na neidealitu pary) . 5..:...:3::-.:3:.::3..'3'32 :.:.-. .
stanovte vyparnou entalpii vcetné odhadu standardni chyby. p.-..:.:f:..::,o.::':?,..75:”:::.....:::-“
AR

@ Stanovte vyparnou entalpii z NPT simulaci pary (simulace [#3]) &%%sess sotet dae? 3
a kapaliny ([#4]) v periodickych okrajovych podminkach.
Zde je vhodnejsi Metropolisova metoda MC.

@ Porovnejte obé hodnoty.
@ Protokol k vyplnéni (.docx).

@ Chcete-li zkontrolovat vypocty, poslete mi vyplnény protokol a soubor simolant. txt e-mailem.


http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/kolafa/protocol-sim-clausius-clapeyron.docx
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Simulacni metody pch4b

@ Simulace startuje z ndhodné konfigurace pomoci MC (odstranéni prekryvid molekul), pak se
automaticky prepne na MD.

@ Vhodna metoda pro rovnovahu: Bussilv nebo Berendsentv termostat, Ize ale pouzit i jiny, pFip.
| NVT MC.

@ Vhodné metoda pro plyn a kapalinu samostatné: NPT MC, Ize pouzit i NPT MD.
@ Tlak = primérna sila pasobici na sténu:

fsténa

Psténa = < > L = délka stény

(-) = prlmérovani okamzitych hodnot v pribéhu simulace

@ Alternativné tlak z viridlu sil (nepotrebujeme sténu):

1
pyy = pkgl + Y <Z ryfy>

pyy = diagonalni slozka tenzoru tlaku ve smeru y, p = N/V je Ciselna hustota*, V = LD, L = délka
steny, D = dimenze, sCita se pres vsechny parové sily (Castice-Castice, sténa-Castice).

*téz se znaci N nebo n
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Vyparna entalpie z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice pchab
Jak jisté vite, integrovana Clausiova-Clapeyronova rovnice (na atom a v nasich jednotkdch R =1)
RIn(p1/p2)
AvapHm -
1/T1—1/T>

se odvodi z Clapeyronovy rovnice s pouzitim nasledujicich zjednoduseni:
@ Vyparna entalpie nezavisi na teploté.

@ Zanedbdvdme objem kapaliny proti objemu plynu.

@ Pro paru plati stavova rovnice ideédlniho plynu.

Za podminek simulace jsou chyby prvnich dvou predpokladld malé (2 %), ale posledni predpoklad
je velmi nepresny (az 30 % pro T=0.75). Presnéjsi aproximace:

@ Kompresibilitni faktor plynu za tlaku nasycenych par nezéavisi na teploté.
Korigovana Clausiova—-Clapeyronova rovnice: (kg = 1) Kompresibilitni faktor:

In(p1/p2) L_PV _ P
UTi—1/T, NRT _ pknT
kde Z aproximujeme hodnotou za primérné inverzni teploty T =2/(1/T1 + 1/T>3).

AvapHat ~—Zk
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Vyparna entalpie z NPT simulaci pchab

Simulace za konstantniho tlaku a teploty (NPT soubor: N = konstantni pocCet Castic, P = konstantni
tlak, T = konstantni teplota) dava primo entalpii:

H = (Epot) + (Ekin) + P(V)
Ke stanoveni vyparné entalpie potrebujeme simulovat kapalinu i paru,
H(g)— H(l)

N
Pri simulaci pary zaroven stanovime Z pro predchozi krok.

AvapHat —

Poznamka. Ve 3D pro beézné latky jsou plyny velmi ridké a lze pouzit aproximace:
& o()>p(9) (o =N/V = ¢&iselnd hustota)

@ para je idedlni plyn = p(V) ~ kgT

@ Epot(g) = 0 pro molekuly bez vibraci a dalSich vnitfnich stupfid volnosti

Dale plati (Exin(9)) = (Exin(D) = jz—rkBT. Plyn pak nemusime vibec pocitat:

Epot(')

AvapHat%—< >+kBT

Staci tedy jedna NVT simulace.



SIMOLANT - instalace (Windows)

Instalace SIMOLANTa (Windows):

@ Google |© simolant| nebo odkazy:
— https://github.com/kolafaj/SIMOLANT
— executables
— http://old.vscht.cz/fch/software/simolant

@ Stdhnéte simolant-win.zip

@ Vytvorte slozku a rozbalte
Nespousteéjte primo z simolant-win.zip
- nefungovala by napoveda
— nenasli byste ulozené soubory

@ Spust'te simolant.exe
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pch4b

Tipy:

@ Spoctend data se exportuji do protokold
simolant.txt a simolant.csv s desetinnou
teckou, oddélovacem v CSV souboru je ¢arka.
Chcete-li pro Cesky lokalizovany software de-
setinnou Carku a oddélovac v CSV strednik,
zakliknete Bcomma v panelu “Measure” (az
zezelena: Blcomma ).@

@ Pokud SIMOLANT restartujete, staré verze
simolant.txt a simolant.csv se se prepi-
Sou novymi verzemi. Chcete-li mit poradek a
zmenit jméno exportu, pouzijte Menu: File —
Protocol name..

aSIMOLANT nedetekuje jazykové nastaveni a nikdy ne-
bude.


https://github.com/kolafaj/SIMOLANT
http://old.vscht.cz/fch/software/simolant
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Tlak nasycenych par - nastaveni pch4b

@ Vychozi pocet atomU je N = 300. Mate-li pomaly pocitac, o ,
. . o : . N=300 L c=4 MD/NVT/Bussi CSVR
snizte pocet atomu (slider “N”), ale ne pod 150. T=0.6500 t=1.000

[=39.33 p=0.2 wall=0.75
g=0.000 stride*block=10*100 3.333+0.002 ms ncell=6

@ Menu: Prepare system — Vapor-liquid equilibrium e T
- . V=1500 Pvir=0.01195 Z=0.09191
® P(top wall)=0.007386
P(bottom wall)=0.01473
Pxx=0.0157 Pyy=0.00816 y=-0.149
Etot=-643.715 Epot=-832.946 p=0.0419

@ Menu: Show — Quantities

pripadné Energy/enthalpy convergence profile
@ Slider “simulation speed” (vpravo dole) dejte na maximum

(= nejlevnéjsi zobrazeni po 10 krocich bez cekani - pokud

. Parameters Walls + shifts
by se sekalo, posunte slider trochu doleva). sEeEERrE Y top_|
shift left | _invert | shift right|
@ Slider “measurement block” dejte na maximum > Abottom|
o v o =0] xpe
(blok = priimér ze 100 bodd). . ‘ RIETEE
= @ record | BC5V | comma |
e R A R e - |
Tlpy '.. T T g p N . cmd:|
@ Vypocet zrychlite, pokud vypnete zobrazovani pohybu: :o' molecule size: [Real <]
. draw mode: | Movie b reset view reset graph
draw mode: Nothing. 'o.:: m.ormode:ﬁlep ~] e tg._p}
Nezapomente ale vratit zpatky, abyste vedeli, co se d¢je! e 1 |

— simulation speed measurement block

@ MdlzZete také zkusit Tinker — nejmensi timeout.
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[#1] Tlak nasycenych par - simulace za T3 pchab

@ Nastavte teplotu (slider “T” —ne “1”) nacca T1 €[0.5, 0.6] _
. v N=300 L) c=4 MD/NVT/Bussi CSVR
— teplota je uvedena v bloku dat vpravo nahore T=0.5500 t=1.000

1=39.33 p=0.2 wall=0.75

— nizsi teplota = presnejsi vysledky, ale je treba rychlejsi poCital =000 stride*block=10%100 3333+2.077 ms ncell-6

e pari¢i a jini majitelé novéjsich a rychlejsich pocitacu: T3 = 0.5 g%liioogiégir§%§§?§§82=o-05028 -
e majitelé erarnich notebooku a jinych vykopavek: T1 = 0.6 et 0.00908 Pyy-0.00201 y-0.135
e zlata stredni cesta: pouzijte T1 = 0.55 TR T e

— Tip: jemny pohyb slideru pomoci kurzorovych Sipek [1]a |l

— Tip: také |ze zadat prikaz do okénka cmd: | T=0.55| + |[Enter

Parameters Walls + shifts
@ Chvilku simulujte, aby byl systém v rovnovéaze sl Y =
shift left | _invert | shift right|
@ Stisknéte Nrecord. Neménte parametry simulace v pribéhu méreni! = 'E'JL:'
= Xpe
Ignorujte hlasky jako Cannot folow periodic b.c. / MSD undefined. include: [Nothing =]
lifecord] mcsv | | comma |
V4 i [l \" Ve v 7 )4 _|
@ Po chvili stisknéte Brecord znovu. Zobrazi se vysledky. Vhodny poéet. . 5 &~ | emol
[e) v . A4 7 v . 7 T=0.55
bloku (n= vpravo nahore) je aspon 50, lepe pres 100; relativni chyba ==zl ~| ‘ |
PV , v , v s v draw mode: [Movie 57 reset view reset graph
veliciny P(top wall) udana v (), by mela byt mensi nez 10 %. colar mode: RN V2 run |
— Nevyhovuje-li, stisknete continue. e ————————

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



[#2] Tlak nasycenych par - simulace pro 7>
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pch4b

\"4

@ Opakujte pro vyssi teplotu, priblizné T, = T1 + 0.1 € [0.65,0.75] (pomalejsi pocitac: Tr =
T1+ 0.15 < 0.75) Staci cca polovina blokl, protoze tlak za vyssi teploty je vysSsi a statisticka
chyba mensi (roste ale neidealita). Ignorujte pripadnou hlasku “cannot follow MSD”.

@ Zapiste pomoci Brecord ; protoze soubor simolant.txt uz mate, nabidne se vém

append to “simolant.txt” and clear

File Prepare system Force field Method Boundaryconditions Show  Tinker Help

File Prepare system Force field Method Boundary conditions

N=300 L] c=4 MD/NVT/Bussi CSVR

T=0.5500 t=1.000
1=39.33 p=0.2 wall=0.75
g=0.000 stride*block=10*100 3.333-0.006 ms ncell=6

N=300 L) c=4 MD/NVT/Bussi CSVR

T=0.6500 t=1.000

L=39.33 p=0.2 wall=0.75

g=0.000 stride*block=10%*100 3.333+0.002 ms ncell=6

Tkin=0.541 dt->0.0238
V=1500 Pvir=0.0073 Z=0.06637
Etot=-799.956 Epot=-961.913 p=0.0292

-740.864 stdev=13.1

: WMM
4

w

r

£

o

2 !

o
=
o
'S
=
=
3
o
ol
2
=1
I
-~
L
n
%]

Tkin=0.662 dt->0.0220
V=1500 Pvir=0.01274 Z=0.098

Etot=-634.055 Epot=-831.922 p=0.0436

Parame ters Walls + shifts
N _ top |
shift left | _invert | shift right|
lbottum|
9:U| Expert
@ include i
*|Nothing hd
eg®0 0 o0 0 7]
[ (1 J (N .:. ..% o® Frecoid] Wesv | comma |
[ 1) ) L 1) @ N- |
o 020500 Sees top 00000000t Sl | LI L
® :. ..:..... COCK A o ... % T=0.55
000 0082,0%00%2000¢% 38000 890, 0e %80 088 roccicnielior =
.. .......g... ® %. ..... ..... .. draw mode: | Mov ¥|  resetview ‘ et graph|
1) 2R R R A I =
%% ) )
00003 €00 00 "0 0% 000?000 ¢ soe 00 | |

Sesstose

-605.018 stdev=70.9
= !
w 3
% )
o
o
w
-816.411 max-min=211.4
Parame ters Walls + shifts
N+ | top |
shift left | _invert | shift right|
0 bottom |
9:U| Expert
include: | Nothing ]
| rrrrr d | BCsv | comma |
® LI |
.. : T t g p N cmd:
[ ) . T=0.55T=0.65
molecul ﬂze:lﬁ
draw mode: | Movie hdl {reset view ‘ reset graph |
lor mode: |Keep ] 1 |
[ || |
mulati peed measuremen t block
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Analyza dat | "
Vysledky najdete v souboru simolant. txt. Méli byste najit dva bloky dat uvedené radky:
=_=—==—===—== MEASUREMENT =—========== # 2 ===

Pokud jste vicekrat stiskli append to..., bude jich vice. Musite se vyznat...
Ekvivalentné simolant. csv, ktery Ize otevrit pomoci excelu, pak mate vysledky po radcich.

@ V 1. tabulce nebo faddku najdéte teplotu Tkin a tlak P(top wall), oznacte je T1 a p1.
— Tkin se smi jen nepatrné lisit od nastavené teploty T7.
— Alternativné muzete pouzit Pyy jako p1.
(V priméru musi byt oba tlaky stejné, ale Pyy je trochu méné presny).

@ Stejné najdéte py pro teplotu T> z 2. tabulky/fadku
@ Vypoctéte stiedni teplotu a tlak takto:

_ 2
T = harmonicky prdmér D=4/ eometricky primér
T+ 1T, ( Yp ) P pip2 (g Yp )

Primeéry vyplyvaji z integrované Clausiovy-Clapeyronovy rovnice pro konstantni entalpii.
Bud'te peclivi, v pripadé spatného tlaku dostanete nesmysly z dalSich MC simulaci'!



O simulaci plynu a kapaliny v bode rovnovahy kapalina-para L

Pokud jste spravné simulovali a po¢itali, odpovidaji T a p rovnovidze ~ . . . ..
kapalina para.

Predstavte si, ze boxy jsou vybrané z dvojfazového systemu, jen .. .
jsou periodické. e

@ [#3] Pfi NPT simulaci pary za téchto podminek bude para prak-
ticky stabilni (mdze byt nepatrné metastabilni, ale nuklea¢ni ba-

riéra je velikd). Musime ale zacit z plynu, coz nastavime pomoci
NVT simulace.

@ [#4] Pri NPT simulaci kapaliny za téchto podminek bude kapalina
prakticky stabilni (mUGze byt nepatrné metastabilni, ale nuklea¢ni

bariéra je velika). Musime ale zacit z kapaliny, coz nastavime
pomoci NVT simulace.




[#3] Vypocet kompresibilitniho faktoru plynu v NPT souboru ;iﬁ,ﬁ

provedeme v periodickych okrajovych podminkach. Za nizkého tlaku je vhodna MC simulace.

@ Menu: Boundary conditions — Periodic

@ V okénku cmd: nastavte teplotu na stiedni teplotu T: |T=¢&islo| + |[Enter

@ V okénku cmd: nastavte tlak na stredni tlak p: |P=¢islo| + |Enter
@ Menu: Method — Monte Carlo NVT (Metropolis)
@ Slider “p” (rho) na nejmensi hodnotu (fidky plyn);

zUstava-li velkd kapka, nastavte v cmd: |rho=0.001| + |[Enter

@ Menu: Method — Monte Carlo NPT (Metropolis) . Kapky musi zmizet!

g

@ Menu: Show — Volume convergence profile a reset graph (vpravo dole) <
@ Lze trochu zkratit slider “measurement block” '
@ Nechte ustélit, zkontrolujte, zda vidite stale plyn, a vypnéte Iset MC move

@ Stisknéte Brecord a simulujte 10-20 blokd V produkénim MC‘. béﬁg r'ﬁlu.sf byt
@ UloZte vysledky pomoci Brecord velikosti pohybU konstantni

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

@ Také najdéte entalpii H — bude potreba k vypoctu pozdéji jako H(g) (simulovali jsme plyn)
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Vypocet vyparné entalpie z tlaku nasycenych par bchdb
@ Ze ziskanych hodnot vypoctéte (pouzivdme kg = 1)

In(p1/p2)
1/T1—1/T>

AvapHat - =

@ Nezapomente spoditat statistickou chybu vysledku! Ve vysledcich jsou uvedeny odhady stan-
dardnich chyb' stanovené z blokd dat.

Staci uvazovat chyby v p1 a pp, protoze chyby v teplotach a Z jsou relativhé malé:

\/UreI(Pl)z + Orel(p2)?
|1/T1—1/T>|

kde ore|(p;) jsou relativni chyby, v souboru simolant.txt jsou uvedeny v % (nezapomente
vydeélit 100 %)

0(AvapHat) =2

'Standardni chyba = smérodatna odchylka prdméru zptsobena ndhodnymi vlivy. Celkovéa nejistota vysledku zahrnuje
kritické posouzeni nahodnych i systematickych chyb.
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[#4] Vyparna entalpie z NPT simulaci pchdb

Opakujte postup z bodu [#3] pro kapalinu. Periodické okrajové podminky, teplotu a tlak jiz mate
nastaveny. Pokracujte tedy takto:

@ Stisknéte Bset MC move k nastaveni zkusebniho posunuti

@ Menu: Method — Monte Carlo NVT (Metropolis)
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@ Slider “p” posurite nahoru tak, abyste dostali kapalinu
bez dutin a tlak fluktuujici okolop —» —» —» - - - — —

@ Menu: Method — Monte Carlo NPT (Metropolis) *

@ Nechte ustélit a vypnéte Bset MC move V produkénim MC behu musi byt

@ Stisknéte Nrecord a simulujte aspon 10 blokd velikosti pohybu konstantni

@ Ulozte vysledky pomoci Brecord

@ Najdéte entalpii H(I) kapaliny (ze simulace [#3] mate H(g) plynu)

T . H(g)—H{) = ,
@ Vypocltéte vyparnou enthalpii: AyapHat = N a jeji standardni chybu

vV sV 7/



Vysledky a diskuse é?ﬁii

@ Napiste oba vysledky pro vyparnou entalpii:
@ z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice,
@ z rozdilu entalpii plynu a kapaliny.
@ Souhlasi obé hodnoty na hladiné spolehlivosti 95 %? Abyste toto posoudili:
@ Vypocltéte rozdil obou hodnot,
@ vypocltéte standardni chybu tohoto rozdilu,
@ vypoctéte interval spolehlivosti na hladiné 95 %.
@ Kterd metoda stanoveni vyparné entalpie je presnéjsi?
@ Kterd metoda je vice zatizena systematickymi chybami?
@ Jaké metoda se nejcastéji pouziva v redlném experimentu pro stanoveni vyparné entalpie?

@ Chcete-li zkontrolovat vypocty, poslete mi vyplnény protokol a soubor simolant. txt e-mailem.


old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/kolafa/protocol-sim-clausius-clapeyron.docx

