Viridlova stavova rovnice 1 + 2
(Mirn& nestandardni odvozenr)
Prameérnd energie molekul okolo vybrané molekuly (8 = 1/(kgT)):
/Ooo u(r) e Pu(r) 4724y
Energie souboru N molekul:
N2 foo
U= ngT + 3V Jo u(r) e P anr2dy
Tlak dostaneme z (z = pV/(nRT))
() =7(2) —p= NkgT? (%)
av)r~ \ar)y P~ v \ar)y
trocha matematiky
Viridlova stavova rovnice 2 2
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@ druhy viridlovy koeficient

B=-Nyr [ ® fry2dr f(r) = e~/ (heT) _ 1

rozmér: [B] = m3mol~1

/enin /min /enin

Debyeova pesimisticka poznamka: B diverguje pro plazma.
Hiickel@iv optimisticky dodatek: ale stejné to spocitame!

Druhy virialovy koeficient ms.032
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@ Boyleova teplota: B(Tg) =0
Virialova stavova rovnice 3 =
PpVin B C
=" =144+ —+...
Sl A

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

Abychom nefesili kvadratickou (&i vy33i) rovnici, mame tlakovy rozvoj:
zz%rfz 1+%(3’+c’p+..-)

kde B= B/, ¢' = (C — B2)/(RT), ...

@ volime ten jednodu&si — stejn& mame chybu vygsiho Fadu

Pouziti: nepfilis stlacené plyny, zlepSuje se za vySSich teplot

Vyssi koeficienty experimentdlné Spatné dostupné
(vypocet taky nic moc)

Priklad: Hustota plynného CO, za teploty 40°C a tlaku 100kPa je
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Van der Waalsova stavova rovnice mo2
kriticky bod
()}
Mezimolekulové sily:
e pritazlive nagycena nasycena para
L kapalina - ~
e odpudivé kapalina + para
v rovnovaze
p
pVm = RT
+ 0
a
— | (Vm—=b) = RT
(p + V%) ( m )
0
0
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Van der Waalsova stavova rovnice a B ;fz
RT a
p= -3
Vin—b V2
PV Vin a/(RT) 1 a/(RT) 14 b a
z2=—= — = — ~ — =
RT  Vm—b Vin 1—b/Vn Vin Vin  VmRT
= B=b_ >
RT

(tim je zaroveh ovéreno, ze Clen s a musi byt délen \"',3‘)

[vdw /vdw.sh] =
Stavova rovnice a rovnovaha kapalina—para ms'oz

WO =) ® =G

dG = —SdT + Vdp ot
nevhodné, nemam V =V (p,T)

V-V, ~ (T-T,)P, B=0.325 (ne 0.5)
(9)
dF = —SdT —pdV & G=F+pV

Izoterma [T1]: 0.06 stabiln

izoterma

abilni
izoterma

v (g
AF = — 0.04
,/va) pdv

Z p=p® = p® plyne: 0.02

AG = AF+ A(pV)

Ve 0
1o - _ @ _yMy o 2
0 /V(I) pdV 4+ p(v® — (D)

plochy nad a pod kfivkou jsou stejné

ukazka vdw/vdw.sh: teplota se ovlada c/C

s.8

Kontinuita kapalného a plynného stavu m02
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Stavova rovnice a kriticky bod mo2
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@ Opacna lloha: vypolet a, b z experimentdlnich dat.
Volim pe, Te (Ve se spatné méri)

27 R2T2
= a = —
64  pc
1R
8 pc
Vine vyjde (nepresné):
7%
se=PVme _3_ 375
RTc 8
B&Zné plyny: zc € (0.28,0.3), voda 0.23
Redlichova-Kwongova rovnice e
_RT a
P V= b T2V (Vi + b)
Podobné:
1 R2TS/? 21/3 _ 1 RT,
0o=——" ‘T °c< =" -
9(21/3-1)  pc 3 Pc
numericky:
275/2 T
a=0.427a8 01 _ b= 0.08664 21
Pc Pc
Kompresibilitni faktor:
1 et
Zc = — epsi:
c 3 P

Benedictova-Webbova-Rubinova (BWR) rovnice .,

= (e e R b )

Osm konstant: Ag, Bg, Co, a, b, ¢, o, v

= -~ = s.12
Srovnani stavovych rovnic m02

@ idedIni plyn: do 100 kPa, hor3i okolo teploty varu
(kondenzace = vliv pritazlivych sil)

@ viridlova: niz&i tlaky (do max. 1 MPa)

@ van der Waals: nepfesnd — didakticky a historicky vyznam

@ Redlich-Kwong: z dvoukonstantovych jedna z nejlepsich (2—5 % pro
plyn)
@ vicekonstantové: presng&jsi, nékdy i pro kapalinu (pokud jsou data)

Teorém korespondujicich stava

Dvoukonstantovy: a,b — pc, Tc; vdW rovnice:
_ PVm Vi a

FTRT " Vm—b RIVm
Dosadime
27 R?T? 1 RT:
a=— b= —
64 pc 8 pc
definujeme (NO=Nelson a Obert)
vNo — RTc
Pc
a redukované veliCiny
T Vi Vi
a dostaneme
L peVNO 8 27 1

. ~ 8— l/VrNO T 64 TrVrNO

Teorém korespondujicich stavti (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

Generalizovany diagram Nelsona a Oberta

20 25 3,0 35 4,0 4,5 50 55 6,0 6,5
Py —>

Smeési
@ parcidini tlak definujeme jako p; = z;p
@ Daltontv zakon (aditivita tlake pFi [T, V])

p(T,V,n1,no,...) =pl(T,V,n1) + p5(T,V,n2) + ...

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

@ Amagatav zakon (aditivita objem@ pfi [T, p], idedIni sm&s)
V(T,p,n1,n2,...) = V{(T,p,n1) + V3 (T,p,n2) + ...

LepSi aproximace nez Dalton@v zakon. PFiblizné i pro kapaliny.
Dasledek:

i=wa (Tl
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. = a S s.17
Virialova rovnice pro smesi mo2

B=Y za;B; = Bi123 + 2B1oz120 + Booz3
ij

B1o = —Np2m /OOC fr2(r)r3dr fra(r) = 72/ (sT)

Amagat (z tlakového rozvoje):

271 Zm_z7z 1+Z71RT i = B=ZziB”
i i

i

To je ekvivalentni B;; = (B; + B;)/2

Rovnice van der Waalsova typu pro smeési iég

Obecné (smésovaci pravidla):
_ 2 2 _ 2 2
a = a1121 + 2a122172 + a3 b= b1121 + 2b12z122 + b2ox5

Vyloucené objemy se scitaji, byo = (b1 + b2)/2 (kombinacni pravidlo) =
i

Kohezni sily jsou pdrové, lepsi je geometricky prmér, aip = (a1a2)1/2 =

2
a= (inail/2>

Teorém korespondujicich stavti pro smési =
Kay:
k , k
= @il pe= D @D
i=1 i=1
noy _ (RTe\ _ & (R,
(Vmc ) = Z -
i=1 Pci
_r _p no_ vV
= rTy T gy
s2—F — . = s.20
Smeési z Cistych latek — prehled mo2

@ vypocteme py Cistych slozek a slozime smés (Dalton)
@ vypolteme V;* Cistych sloZek a sloZime smé&s (Amagat)

@ slozime Tt, pc, VNO smési a pouzijeme
— diagram kompresibilitniho faktoru
— stavovou rovnici

@ sloZzime a, b (pFip. daldi parametry) a pouZijeme stavovou rovnici

= <oz - s.21
Stavové chovani kapalin mo2

@ vicekonstantové stavové rovnice

@ koeficient izobarické roztaznosti: ap = (1/Vin)(0Vin/0T)p
koeficient izotermické stlacitelnosti: kp = —(1/Vin)(0Vim/0p) 1
za bé&znych podminek ajp = const, k7 = const

Diferencial objemu

OVm

dVin =
" (aT

) 4T + (avm) dp = Vin (apdT — rdp)

Zmeéna tlaku pfi zvyseni teploty za [V]:
Op
bv = (67T>v = op/rT
Hodnoty jsou Fadové ap ~ 1073K™1, kp ~ 1073 MPa~1, gy ~ 1MPaK™1

dVm =0 =

Nasycena kapalina 2
Koeficient roztaznosti podél kfivky nasyceni
(= VLE = rovnovdha I/g)

1 (va) (Bp)

g = — | — =ap—

Vm \OT /& orT
] (g—p)a ziskdme z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice
@ Dpfi nizkych teplotach a tlacich as ~ ap
Objem a hustota nasycené kapaliny =3

@ Guggengeimova rovnice

p® () _ Vmc
e T
Pc Vi
= 14+a(1-T)+b(1-T)"
Kriticky exponent 8 = 0.3265(3) ~ £
1/3 o |
Jednoduché latky: a = 3/4, b=T7/4 e
@ Rackettova rovnice
M 2/7
m(l) = W_Vmcz(1 H 3 3
P
RTc 14(1-13)2/7 mentl xenon devaes st by dhe ko
——2 pml:l.dznsny [=poxs/p( T gn%‘c‘;ngﬁ
Pe e Ghmoten s v by C The oty
ze = pcVime/(RT) (kompresibilitni o i P g vt
faktor v kritickém bodé)
Ty = T/Tc



