C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 4. Redlné plyny

Realné plyny

Je docela ldkaveé pohlizet na financni krachy jako na analogii kritickych
bodii ve statistické mechanice, kde se odezva na malou vnéjsi poruchu
stane ohromnou, ponévadz vsechny slozky reaguji soucinne.

It is rather tempting to see financial crashes as the analogue of critical points in statistical mechanics, where the response
to a small external perturbation becomes infinite, because all the subparts of the system respond cooperatively.

L. Laloux, M. Potters, R. Cont, J.-P. Aguilar a J.-P. Bouchaje, 1998

Europhys. Lett., 45 (1), pp. 1-5 (1999)
http://www.cmap.polytechnique.fr/~rama/papers/crash.pdf

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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Realné plyny, stavove rovnice,

fugacita, fugacitni koeficient a jeho zavislost na tlaku,
Kriticky stav,

princip korespondujicich stavu.
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e PV =nRT je limitni zakon pro 1dealni chovani plynu
(fenomenologicka definice idealniho plynu)

e stav konstantniho mnozstvi plynu je urCen dvéma proménnymi
bez ohledu na to, zda se plyn chova idealné nebo realné

e v plynnych smésich je definovan parcialni tlak slozky J
P, =Xp, X =n/n, n=>n,
stejné pro idealni i realné plyny; parcialni tlak nelze métit pfimo;
latkova mnozstvi jsou presné€ aditivni = aditivita parcidlnich tlaki

e realne plyny
0 se kvantitativn¢ nefidi stavovou rovnici idealniho plynu
o nelze je ochladit na nulovy objem
0 dostateCnym snizenim teploty kapalni

e pri¢inou odchylek od limitniho chovani jsou interakce mezi ¢asticemi

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 04/3/23



C4020 Pokrocila fyzikalni chemie — 4. Reélné plyny

l
+

B dE
= = —
2 dr

. mezimolekulova
S} r vzdalenost ¥
2 0

potencialni ener

<. }{ ...... >
repulze atrakce

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

> T ..
< ..
>0

Interagujici molekuly
potencialni energie interakce
a odpovidajici sila

plyn je vice stlacitelny nez id(g)
plyn je meéne stlacitelny nez id(g)
zanedbatelné interakce ~ id(Q)
repulzivni sily - relativn¢ kratky dosah

atraktivni sily - relativné dlouhy dosah
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|IZOTERMY REALNEHO PLYNU

virialni stavova rovnice:

pV_=RT (1+ B'p+C'p’ +] nebo pV_ =RT £1+VB + < +)

B ... 2. viridlni koeficient, C ... 3. virialni koeficient, ...

2
$
neidealita m m

B=B(T) priklad B/cm® mol™ :
2713 K 600 K

N, -105 = 217
CO, -149.7 -124
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obvykle B'>C’

je-li B’(T):O .. pV,=RT .. T,
pi1 T, se plyn "tvafi" idealné

priklad Boylovych teplot:

He 22.64 K

vzduch 346.8 K = 74°C

d(q)  .oz=Pm_q o 92

= —=0
RT dp
real(g) ... z= PV, =1+Bp+Cp°+.. = E:B'+2(3’p+...
RT dp
oV , . ,
lim—=B'#0 krom& T ... extrémz(p)

p—0 dp

... Boylova teplota
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priblizné Boyletv zdkon

zacinaji znatelné odchylky

asi 6 MP ... V_ se zmensi

beze zmény tlaku skokem ( )
od C nalevo: 2 faze (g)+(1)
odd¢lené fazovym rozhranim;

p ... tlak pary nad kapalinou;
(g)—(1) rovnovéha

nalevo od = pouze (1), ne (g);

strma kfivka ... mala stlacitelnost (1)
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FUGACITA, FUGACITNI KOEFICIENT A JEHO ZAVISLOST NA TLAKU

definice fugacity a fugacitniho koeficientu:

dG =-SdT +Vdp = (gj =V = (a—’uj =V_dT =0 = du=V_dp
T

op op
p p p
id(g): pV,=RT; p°—>p .. u(p)-u(p® Jvmdp:R j— Tln—
e} 9 p
= p=u°+RTIn-E @ , y=;ﬁ+RTInL9, f=yp .. real(g)
P P
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SOUVISLOST FUGACITY A TLAKU

pro (p'.. f') — (p... T)
p '

real(g): y(p)—u(p'):jvmdp:RTInLe—RTIn fe :RTIn% (1)
: P P
p

d(g):  u"(p)-u"(p)= [V, dp :RTlnﬁ (2)
d

1-(2); jl(Vm—Vnid)dpzRTIn%—RTInﬁzRTIn{(ff/p)}

p’—>0 .. real(g)—id(g) .. f'>p = (f'/p)>1 =

—
~
~~
=)
N

P
. j —VId ... definice fugacity ... ze stavoveho chovani
0
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VYPOCET | MERENI FUGACITY ZE STAVOVEHO CHOVANI

z kompresibilitniho faktoru:

f 1 %8 zRT RT (71 (71
rioer 5ol selE2]
P RTI‘; P P o\ P 'C.: P

Z virialni rovnice:

pV,, =RT (1+Bp+Cp°+..) = z=1+Bp+Cp*+.. =

T]-: B’+C'p+..- — f = pexp(B’p—l—C'pz/Z-l-...)
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KRITICKY STAV & KRITICKE KONSTANTY

e izoterma pii 31.04 °C pro CO, ma zvlastni postaveni,
pi1 31.04 °C tsecka CDE kolabuje do bodu
— nad touto teplotou nelze CO, stla¢enim zkapalnit

e KRITICKY BOD: Tg, Pe, Vine

T. /K.
He 5.2 "permanentni" plyn
Ar 150.7  “permanentni" plyn
N, 126.2  "permanentni” plyn

co, 304.2

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

04/13/23



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 4. Redlné plyny

STAVOVE ROVNICE REALNYCH PLYNU

e navrzeno mnoho funkc¢nich tvaru

e jednoduchy, kvalitativn¢ dobfe vyhovujici koncept chovani realnych

plynt navrhl
Johannes Diderik van der Waals (1837 — 1923, Nobelova cena za fyziku
1910)

(1) repulze molekul — vzajemné neproniknutelné kulicky

(2) atrakce molekul — zmensuji tlak, ktery plyn vyviji

k, Brno, MU, 2015 04/14/23
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ad (1)
nenulovy objem molekul: nb
volny objem, v némz se molekuly pohybuji:

(V-nb) - p(V-nb)=nRT = p:(vniﬂr;b)

ad (2)
P ... Cetnost narazi a velikost impulzu
(oboji zmensSuje vzajemné pritahovani molekul) —

2
zmendeni tlaku o (hustota)® ... (3) (,,zhruba“)

nRT n n°
p:(V—nb)_a(_J > (p+a\7j(V—nb):nRT

%/_/
— \ ~ - Vior
ad (1) ad (2) Pror
V. :% 3N p:(vfib)_ 7 o vlimite > ()
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charakteristické konstanty pro kazdy plyn
(redlny plyn ma svoji individualitu)
maji kvalitativni molekularni interpretaci

1d(g) ... R (univerzalni) — real(g) ... R,a,b

a/dm®atmmol™? b/10%dm’ mol™
He 0.034 2.37
co, 3,502 4.267
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RT . a
m_b) Vnr21

Vlastnosti van der Waalsovy stavoveé rovnice P = (V

(1) vysoka teplota, nizka hustota — stavova rovnice id(Q)

V,.>b — V_—-b=V_; T jevelke: \R/—T>>i2
RT a . : .y . L
(2) p= v —b) v jsou-li oba ptispévky srovnatelné, koexistuje (g)—(1)

\ﬁ/__/
kineticka energie  atrakce
+ repulze

(3) z vdW-SR je mozné urcit kriticky bod:
pod T, ma vdW-SR lokalni maximum a minimum (polynom 3. fadu);

2
dp:d 820
dv

pti T, splyne maximum a minimum do inflexniho bodu:

k, Brno, MU, 2015 04/17/23



pro kriticky bod musi platit sou¢asné¢ tfi rovnice:

RT a dp RT 2a d’p 2RT 6a
P= IRVER - 7 o5 =0, 2 s =0=
(Vm=b) Vo dv (v, -b) V. av® (v, -b) V,
1 2)
RTV; =2a(V;Z - 2bV,, +b°), 2RTV, =6a(V,: - 2bV, —b?)(V, —b)
: V,=3(V,—-b)=3V,-3b = |V, =3b| = b :Vg’c

> RT x27b° = 2a(9b2 —6b? + b2) — 2a x 4b?

27RTb=8a = |T -0
27Rb
3R 8a 3 a 4a 3a a a

= — — pC:

=V 2RV, V2 avE avE av2 | o

k, Brno, MU, 2015 04/18/23
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kriticky kompresibilitni faktor

V . .
Z, = PeVimg :ix a ~x 3D x 27RD :§:0.375 ... UNIVERZALNI CHOVANI
RT, R 27b 8a 8
He 0.305
Ar 0.292
z~0.3
N, 0.292
CO, 0.274
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(4) Ty souvisisT,

VdW SR algebra N p: RT 1 . d
V. \1-b/V_ RTV,
b -1 2
x=—=<1 .. (I-x) =1l+x+x"+.. =
p:ﬂ 14+ b i+ —~ B=b-—>
A RT )V RT
a a
T B=0 = b= = T,=—
Pt Ta RT, ® bR
T-228_ 81 o 7,22
27 bR 27 8
T, %TC T
He 5.2 1755 22.6

N, 126.2 4259 327.2

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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REDUKOVANE VELICINY - srovnani realnych plynd

, e ., ., T
redukované veli€iny jsou bezrozmérné, intenzivni: p. =—, V, = , T = =
C

Teorém korespondujicich stavu:
Maji-li dva realné plyny stejné dvé redukované proménné, maji stejnou i tieti.

napr.: Z(pr)
vdW SR v redukovanych proménnych:
b= pp = RTT.  a
o Ver,c -b Vrzvrr21,c
2
ap, 8ar, 1 . a — p =80T 1 27b

27>~ 27b (3bV, —b) V2 (3b) "(30V, —b) 9b?/?
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e Vv redukované vdW SR ,,zmizi“ konstanty aa b

e konstanty a a b jako charakteristiky konkrétniho realneho (g) jsou
v redukované vdW SR nahrazeny kritickymi veli¢inami tohoto plynu

e vdW SR je dobrym konceptem realnych plynu

e presné vypocty stavového chovani realnych plynt je tfeba provadét
pomaoci virialnich rovnic (s vice koeficienty)

e bylo navrzeno mnoho dalSich funk¢nich tvari stavovych rovnic realnych
plynt

e e : RT a
napt. Dietericiho rovnice: p = exp| ———
(Vm — b) RTV.

k, Brno, MU, 2015 04/22/23
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FAZOVE PRECHODY (Vonnegutiiv led-9)

(1) prvniho fadu (napf. tani, vypafovani)

e AH=0

e rovnovazna koexistence fazi

¢ jednozna¢ny vyvoj systému

e metastabilni stav mozny (podchlazena kapalina, do¢asné)

¢ Vv limité mlize (ale nemusi) prejit na spojity fazovy prechod

(2) spojité (napt. ochlazeni fluida pod kritickou teplotu, magnetizace)

e AH=0

o kriticke jevy (kriticka opalescence), limita (I) - (g) pfechodu prvniho fadu
e VyVOj se dostava na rozcesti, kde rozhodne nahoda (fluktuace)

e systém je extrémn¢ citlivy (,,hypersensitivita®“) na zménu (,,0stii noze*)

o fluktuace vyvola kooperativni chovani, korela¢ni vzdalenost diverguje

e metastabilni stav nemozny (prechod nevyhnutelny)

e mozné makroskopicke fluktuace (,,scale free*; opalescence pfi T,)

o Coc|T,—T|" - univerzalita

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 04/23/23
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