Diference

a diferencial

Zpusoby vycislovani termodynamickych dat



Zavislosti proménnych

Experimentalné je mnohem jednodussi zjistit hodnotu néjaké proménné (y) a jeji zavislost
na uréitém parametru (x) nez vysetfrit celou zavislost.

Linearni zavislost (koeficient Umérnosti se neméni)
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y=a-+bx
. Ay
9 - - = p— —
Pro zjisténi koeficientu je tfeba dvou rovnic zavislost. y = y, + Ax (x=x)
Y, = a+bx, 8 1
y,=da + bx 7r smérnice 4Ly
1 1 Ax
Urcime hodnoty y ve dvou bodech a uréime smérnici (pfirdstek 6 L
hodnoty y na jednotku x)
po =V Ay =9
Vyslednou zavislost pak mGzeme vyjadrit v diferenéni podobé
3 L
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nebo mizeme vypoditat koeficient a=Yy,— bxo Ax = x, — X,
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Priklad

Entalpie

Obvykle je uréena hodnota entalpie H® pfi standardnich podminkach 7° = 298,15 K

a p° = 101,325 kPa. Tepelna kapacita za konstantniho tlaku ¢, udava zavislost entalpie na teplote, tedy
prirGstek entalpie latky na 1 K.

Urcitému mnozstvi latky dodame urcité mnozstvi tepla a zmérime, o kolik se zménila teplota. Tim jsme

zjistili, kolik je treba tepla na ohrati latky o 1 K a zaroven jak vzroste entalpie, kdyz se latka ohfeje 0 1 K
(tepelnou kapacitu):
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Priklad

Entalpie vody pri teploté 90 °C

H® =—285 830,0 J mol™ (T° = 298,15 K, p° = 101,325 kPa), ¢, = 75,375 J K=t mol~™.
H=H°"+c,(T-T°)=-285830,0 + 75,375 (363,15 — 298,15) = - 280 930,6 ] mol™
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Zavislosti proménnych

Koeficient b plvodni linearni zavislosti neni konstantni a je néjakou funkci x.

PlOvodni linearni zavislost

Koeficient b se méni s x [b = f (x)]. Budeme postupovat

y=a-+bx

v krocich, pro které mame koeficienty b
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Zavislosti proménnych

Uvedenou zdvislost mUzeme zpresnit tak, Ze zavislost koeficientu b na proménné x vyjadfime jako funkci x a
zjemnime krok. Z predchozi tabulky je patrné, Ze se jedna o linearni zavislost, kdy na kazdou jednotku x vzroste
koeficient b 0 0,05.
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PUvodni linearni zavislost se stava nelinearni
Zavislost koeficientu b na x i b, =% Ay =b Ax,
b=0,2+0,05x b=c+dx ° Yy =Y+ b, (X, = X)

pouzijeme pro vypocet koeficientu b v urcité hodnoté x. 7 F .y

V novém vypoctu pouzit krok Ax = 0,5 (v pfedchozi zavislosti to bylo 5 L

Ax = 1).

X b=Ay/Ax Ay=b x Ax y > 5 r Ay

6,0 0,500 0,2500 4,0000 a0 X, ¥,
6,5 0,525 0,2625 4,2500 1
7,0 0,550 0,2750 4,5125 3 F
7,5 0,575 0,2875 4,7875
8,0 0,600 0,3000 5,0750 2 r
8,5 0,625 0,3125 5,3750 i Ax |
9,0 0,650 0,3250 5,6875
9,5 0,675 0,3375 6,0125 0 T R S R I T S R
10,0 6.3500 0 2 4 6 8 10 12



Zavislosti proménnych

Je zfejmé, Ze dalSiho zpresnéni Ize dosdahnout tak, Ze se bude zmensovat krok Ax. Idealni by bylo pouzit krok Ax
nekonecné maly, pak by bylo moZzné dosahnout na prosto presného prolozeni funkce.
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Problémem zUstdva, jak pfi nekonecné malém kroku Ax, ktery budeme
oznacovat dx, secist nekonecny pocet prirtstk( Ay, 9
v tomto pripadé nekonecné malych dy.
Ve kterémbkoliv bodé zavislosti y na x je jeji smérnice dy/dx vyjadrena 8
rovnici
7 -
dy
—=b=c+dx dy=>bdr=(c+dx)dx < 1
6 F chyba
linearniho
y ) y ) . odhadu
Pro soucet nekonec¢ného poctu nekonecné malych prirtGstkd dy - 5 | Ay
s nekonecné malou zménou dx odvodili jiz v poloviné 17. stoleti Newton
a Leibnitz pravidla pro séitani, ktera se oznacuji jako integrace. Pro nasi
funkci pak plati 4 r
1 X
y x v 2 3 F
f dyzf (c+dx)dx [y] = |cex +—dx
y N Yo 2
0 0 x
0 2 L
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2 2 =
y—yozc(x—xo)—l——d(x —xo) 1}
p)
_ —|— ( e ) —|_ l d 2 e 2 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Y=D)yTC{X—X, 5 X —X 0 2 4 6 8 10 12



Zavislosti proménnych

Pro linearni funkci (konstantni smérnice)

Integraci Z diferencidlu
d_ &y _,
i Ax
Ljdy:ﬁjedx y_yoze(x_x())
o], =] dalchad i)

Y=V :e(x_xo)
y:yo-l—e(x—xo)

I SR o 1
Pro funkci s linearni zménou smérnice Y=y, +C(x—x0)—|—5d(x2 —xé)

Integraci nelinearni zavislosti
1 2 2
y =1y, +0,2(x—x0)+50,05 (x —xo)



Priklad

T(°C)
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Priklad

Entalpie vody pri teploté 90 °C

vypocet s teplotni zavislosti tepelné kapacity c, = f (T)

H (kJ mol-")

—280

—281

—282

—283

—284

—285

—286

—287

T(°C)
0 20 40 60 80 100

AH (J mol-')

T°, H°

273 293 313 333 353 373
T(K)

10

T(°C)
0 20 40 60 80 100
] I I I
rozdil mezi skuteénou hodnotou
u a hodnotou vypocitanou
s konstantni c,
273 293 313 333 353 373

T (K)



Numericka simulace

Neintegrovatelné a obtizné
integrovatelné zavislosti

Mame k dispozici vychozi hodnotu a funkéni
zavislost zmény zavislé proménné na nezavisle

proménné, nedokazeme ji vSak integrovat (bud’

prilis slozité nebo nemozné).

Pak vyuZzijeme sily pocitace k opakovanym
vypoctim. Pro optimalizaci simulace se vyuZiva
nejen zkracovani kroku x, ale také riizného
zplsobu vypoctu smérnice

v daném bodé (tec¢na k dané zavislosti).
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Numericka simulace

Neintegrovatelné a obtizné integrovatelné zavislosti

TaylorGv rozvoj

f(x):f(xO)Jr[%] (x_x0)+i[d2f] (x_x0)2+...+i[i—{x
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Numericka simulace

Neintegrovatelné a obtizné
integrovatelné zavislosti

Numericka (Ciselnd) simulace

df

4

=

AS =

n

Xo
X, =X, +Ax
x, =X, +Ax

)
Y=Yt 4y,
Vo =N —I_Ayl

10

xn—l — n—2 —|_ Ax yn—l — yn—2 —|_ Ayn—2 A-yn—l — fce ('xn—l )A‘x

x,=x,_,+Ax

yn:yn—l—l_Ayn—l

Y=Yt b;‘ (Xm - Xr')

Xor yo b}. = f(X{.)
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