Diference

a diferencial

Zpusoby vyc¢islovani termodynamickych dat



Zavislosti proménnych

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

Linearni zavislost (koeficient umeérnosti se nemeéni)

10
y=a+bx
9 zavislost: y=y + ﬁ(x—x}
Pro zjisténi koeficientu je tfeba dvou rovnic ' ° Ax 0
Yo=a-+ bxo 8 1
_ i oo - Ay
Y, =da =F bx, 7 smérnice =~
Ur¢ime hodnoty y ve dvou bodech a ur€ime smérnici (pFirastek 6 |<
hodnoty y na jednotku x)
NV Ay ~ 5T
X, —x, Ax . L
Vyslednou zavislost pak muzeme vyjadfit v diferencni podobé
JANY T
Y=Yt (x — X )
JAN 2 |
nebo mizZeme vypocitat koeficient a=Yy,— bxo Ax =X, - X,
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Priklad
Entalpie

Obvykle je ur€ena hodnota entalpie H® pfi standardnich podminkach T° = 298,15 K
a p° = 101,325 kPa. Tepelna kapacita za konstantniho tlaku c, udava zavislost entalpie na
teploté, tedy pfirastek entalpie latky na 1 K.

UrCitému mnozstvi latky dodame urcité mnozstvi tepla a zméfime, o kolik se zmeénila teplota.
Tim jsme zjistili, kolik je tfeba tepla na ohrati latky o 1 K a zaroven jak vzroste entalpie, kdyz
se latka ohfeje o0 1 K (tepelnou kapacitu):
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AH :cPAT

H—H":cp(T—T")

H:H°+cp(T—T°)



Priklad

Entalpie vody pfi teploté 90 °C

H° = — 285 830,0 J mol~" (T° = 298,15 K, p° = 101,325 kPa), Cc, = 75,375 J K™ mol~.
H=H*+c,(T-T°)=-285830,0 + 75,375 (363,15 - 29815)—-2809306Jm0|1
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Zavislosti proméennych

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

10
Plavodni linearni zavislost A
Y.
b,.=ﬂ—' Ay =b,Ax,
y — a _|_ bx 9 i xr’
Koeficient b se méni s x [b = f (x)]. Budeme postupovat 8 |
v krocich, pro které mame koeficienty b
JA [
p="X Ay = bAx
Ax .
6 =
YVin =Y+ Ay;
> SN
Yin=Y;tb (xf+1 _xf)
4 b=
Y=DXo +2Ay;‘ =W +be (xf+1 _x;)
i i 3 E
X b =Ay/Ax Ay = b x Ax y 2 L
6 0,50 0,50 4,00 Ax AX; = X,y =X
7 0,55 0,55 4,50 1+ -
8 0,60 0,60 5,05
9 0,65 0,65 5,65 0 1 ] 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1
0 2 4 6 8 10 12
10 6,30 ”




Zavislosti proménnych

Uvedenou zavislost miZeme zpfesnit tak, Ze zavislost koeficientu b na proménné x vyjadiime 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 o 0,05.

10
Puvodni linearni zavislost se stava nelinearni
g -
Zavislost koeficientu b na x
8 -
b=0,2+0,05x b=c+dx
pouzijeme pro vypocet koeficientu b v urcité hodnoté x. 7 F
V novém vypoctu pouzit krok Ax = 0,5 (v pfedchozi zavislosti 6 _4
to bylo Ax = 1).
X b=Ay/Ax Ay =b x Ax y > ST
6,0 (0R100) 0,2500 4,0000 |
6,5 0,525 0,2625 4,2500
7,0 0,550 0,2750 4,5125 3
7,5 0,575 0,2875 4,7875
8,0 0,600 0,3000 5,0750 2
8,5 0,625 0,3125 5,3750 ) Ax
9,0 0,650 0,3250 5,6875
9,5 0,675 0,3375 6,0125 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 6.3500 0] 2 4 6 8 10 12




Zavislosti proménnych

Je ziejmé, Ze dalSiho zpfesnéni Ize dosahnout tak, ze se bude zmensovat krok Ax. Idealni by bylo pouzit
krok Ax nekonecné maly, pak by bylo mozné dosahnout na prosto presného prolozeni funkce.

10
Problémem zustava, jak pfi nekone&né malém kroku Ax, ktery
budeme oznacovat dx, secCist nekone€ny pocet pfiristku Ay, 9 }+
v tomto pfipadé nekonecné malych dy.

Ve kterémkoliv bodé zavislosti y na x je jeji smérnice dy/dx 8 r
vyjadfena rovnici
7 -
Y o b—ctdr dy=bdr dx ) dx
e =cC X — = < - -
Y (C + )C) 6 | chyba
linearniho
odhadu
Pro soucet nekone&ného poc¢tu nekonecné malych pfirdstka dy s~ 5 } Ay

s nekonecné malou zménou dx odvodili jiz v poloviné 17. stoleti
Newton a Leibnitz pravidla pro scitani, ktera se oznacuji jako
integrace. Pro nasi funkci pak plati 4 =

y 3T » 1 * 3
f}o dyzﬁo (c—i—dx)dx [y]j,o — Cx+5dx2 x
0 o L
y—yO:c(x—xo)—F%d(xz—xj) 1| —
1 ) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
y:yo—|—c(x—x0)—|—5d(x2—xa) 00 2 4 6 8 10 12



Zavislosti proménnych

Pro linearni funkci (konstantni smérnice)

Integraci Z diferencialu
d_ =

e —=£8e

dx Ax
| ay= [ e Yy =e(x—x,)

[, =lex],

0

Y—=W :e(x_xo)

Y= +e(x_xo)

T ” . . 1 .
Pro funkci s linearni zménou smeérnice Y=, -I-C(x—x0)+—d(x2 _xa)

Integraci nelinearni zavislosti ;
y=1y, —|—O,2(x—x0)—i—50,05 (x2 —xg)



Priklad

Entalpie vody pfi teploté 90 °C

vypocCet s teplotni zavislosti tepelné
kapacity ¢, = f (T)

¢ (J mol' K1)

c,=a+bT+cT*+dT ™" +eT™
¢, =—62,208+0,177 T +6,09%x107°T*
+1557,6 T"* +33,173 T2

H T
[ dH = [ c,dr
HO Tﬂ

H=H, —l—a(T—TO)—k%b(W —%2)+%C(T3 —T3 )+2d (T =T, )—e
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Entalpie vody pfi teploté 90 °C

Priklad

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

H (kJ mol-)
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Numericka simulace

Neintegrovatelné a obtizné 10
integrovatelné zavislosti
9 L
Mame k dispozici vychozi hodnotu a funkcni 8 |
zavislost zmény zavislé proménné na
nezavisle proménné, nedokazeme ji vSak 2 L
integrovat (bud' pfilis slozité nebo
nemozne). 6 |
Pak vyuzijeme sily poCitace k opakovanym
vypoctim. Pro optimalizaci simulace se i
vyuziva nejen zkracovani kroku x, ale také
rlizného zpusobu vypocétu smérnice
z = = 2 o« . 4
v daném bodé (te€na k dané zavislosti).
3 |
2 L
1 F
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1




Numericka simulace

Neintegrovatelné a obtizné integrovatelné zavislosti

TaylorQv rozvoj

R A .
£~ 5 )+ L] =) f
()= 1G] )
£ (i) £ (5)+ 87 (3) “i
oo lte




Numericka simulace

Neintegrovatelné a obtizné
integrovatelné zavislosti

Numericka (Ciselna) simulace

d
d]-;]x; = fee(x,) [=a+bx]
Ay — X%

n
Xo Yo
X, = Xy +Ax Y=Y, +Ay,
X, =X +Ax Y, =y, + Ay

10

Y =Vt bi (xm - xa')

Xy Yo b,=f(x)

|||||||||||||




	Diference��a diferenciál
	Závislosti proměnných
	Příklad
	Příklad
	Závislosti proměnných
	Závislosti proměnných
	Závislosti proměnných
	Závislosti proměnných
	Příklad
	Příklad
	Numerická simulace
	Numerická simulace
	Numerická simulace

