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MisSeni idedlnich plynu: entropie ABO9 Idealni roztok ze statistické termodynamiky ABO9
IdedIni plyn = nezavisle se pohybujici neinteragujici ¢astice Substitucni slitina e a e
D g Stejna energie a velikost soused(l e-e = -0 = oo
Q0=W=0=AU=0 (energie vSech usporadani je stejna)
_ nevratné Smichdme N1 molekul latky 1 a N molekul latky 2:
A - adiabaticky N N!
> A ST T idedlnt W= = N =N1+N3
e V.rop i idedIni plyn = [T, p] (Nl) N1IN!
as = [ (%) ev=] (%) ov s I PR y
v, T vi v - 1 m S = kgInW=kg(InN!— InN1!' — InN3!
v: ConRT/V Vi AT B B( nivt = InNz!)
= fv( o )VdV="R'"\72 V=Vi+V; ~ ks(NINN—N—N1InN1+N1—Nz2InNz+N3)
| v | %1 | v | Va = k((N1+N2)InN—=N1InN1—N2InN3)
AS1=n1R nv—l_—an ny AS2=n2R "E__"ZR ny = kp(N1InN—N1InN1+ N2 InN—N3zInN3)
N1 N>
AS =AS1+ ASy; =—n1RInx1—n2RInxz >0 (nevratny dé&j) = —kg|{N1ln ~t NzIn N
B = —kgN(x1Inx1+x2InXx32)
Vice slozek (na mol, tj. délim n=5;n{): ASm=— xilnx; _
) 2ini m l; i i Sm=—R(x1Inx1 +x21nx2) Srov.sS_—kBZn(w)lnn(Lp)
[
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Case study: entropie Aéog Standardni stavy Aéog
Porovnejte zménu entropie pfi nasledujicich déjich: Standardni stav = jednoduchy dobfe definovany stav latky, pro ktery tabelujeme data a od néhoz
@ roztati 1 molu ledu (pfi 0°C) pocitdme redlné chovani — néjakou veli¢inu Y(T, p).
il @ Standardni stav ,°" = &isté slozka ve stavu idedIniho plynu za teploty soustavy T a standardniho
@ ohfati 1 molu vody z 0°C na 100°C A(pz tlaku (pSt = 1bar, difve 1 atm = 101325 Pa).
-
volné neinteragujici molekuly (Ize snadno pocitat kvantovym softwarem)
@ vypafeni 1 molu vody p¥i 100°C a 101 325 Pa [ i 94 4 P v
11011 @ latka nemusi ve stavu plynu za tlaku pSt existovat
@ adiabatické smichani 1/2 molu vody o teploté 0°C s 1/2 sf " ) " i " " ] @ .za nulového tlaku* je entropie o, proto volime pSt
I d t | t" loooc molar entropy of water
molu vocy o teplote 1260 Com =76 JK " mol! @ Standardni stav ,*“ = ¢&isté slozka za teploty a tlaku soustavy
— 80 1
@ adiabatické smichéani 1/2 molu dusiku o teploté 23°C a g @ vhodné pro kapaliny a pevné latky (krystaly)
tlaku 100kPa s 1/2 molu kysliku o téze teploté a tlaku :_4, st ] @ obvykle za tlaku pSt (jiné tlaky zde nebudeme uvaZovat, za béznych tlak( je vliv tlaku maly)
Data: A 70F 2(57_)> o, pr&:tloi_?_ ] @ Vhodny nespecifikovany standardni stav ,**
=constin
C;m(VOda) =76JK " tmol~1 o5k je konkavni ] (dalsi standardni stavy pristé...)
BugniH(1ed) = 6.0k ol 0 20 40 60 80 100
AyypHy (voda) = 41Kk mol~1 .
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Mi$eni idedlnich plyni: dal$i termodynamické funkce oo | Smésovaci a dodatkové veliciny AB09

F=U—=TS, G=H—TS
AH=0, AT=0, AV=0 [p]

Nezavisle se pohybujici neinteraguijici ¢astice:
AU=0, AT=0, Ap=0[V]

k
AFm=AUm—TASm=RT > x{Inx;<0 [T,V]

Definice (dle definice jsou vzdy molarni):
( ! v ) YM=YEproV, U, H

LS M £ yE
smésovaci (mixing): YM=vy,— Zx,'Y;i [p.T] YR#YEpros, F,G
i=1

YE=vYm— Yirﬁ'smés [p,T] id.smés pro S, F, G obsahuje ¢len Zf;lxgln X

i=1 dodatkové (excess):
k a) b) H20 C2HsOH
AGm = AHm—TASm =RT > x{Inx; <0 [T,p] - -
h E
i=1 Vo v VEso
Ddsledek: Minimalni prace potiebna k separaci plynG je (na mol smési)
Kk
—RT Y xInx; >0 0
i=1
PFiklad: Kolik energie je minimalné potfeba na rozdéleni 1 m3 vzduchu na kyslik a dusik za teploty VESS
300K a tlaku 1 bar? Vzduch = 20% 02+80 % N».
Kk
pV =nRT, W:—nRTinInxl:—pV(O.ZIn0,2+O,8InO.8):50kJ 0 () 1
=1
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Definice idedlni smési (idealniho roztoku) aoo | Priklady AB09
AH =0, AT=0, AV =0 [p] P¥iklad: Pfi 20°C je dodatkovy objem 20 mol.% roztoku ethanolu roven —0.90cm3 mol=1. vy-
P pottéte molarni objem této smési, vite-li, ze molarni objem vody je 18.05cm3 mol~1 a alkoholu
ASm =—R inmxi 58.36 cm3mol~ 1.
=1 L3
Vm=» xVo + VE T
»Molekula nepoznd, zda je obklopena kamarady m 1; mi tp.T]
stejné latky nebo jinymi molekulami*
. o o 0 vezoeres 0.8 x 18.05cm3mol~1 + 0.2 x 58.36 cm3 mol~1 —0.90cm3mol~1 = 25.21 cm3 mol~!
o (Srv)1'e5| ct\l?\vlajl? Vse plrlblllzne idedlné: ;%%.?3;093905%3;99‘3
9): neprills stlacene plyny 909900909 099 @95k | Priklad: P smigeni 6 mol vody a 4 mol ethanolu se uvolnilo 5020) tepla. HE =7
(I): kapalny propan + butan, benzen+toluen, voda + glycerol ) ogggog @9, 806
(s): electrum, ,,bilé zlato” (substitu¢ni slitina Au+Ag) %@eggogge?éﬁﬁoei Xyoda = 0.6
-
'6%05% §e°0 %5092 oS00
@ Smési a roztoky chovajici se dosti neidealné: 20 50% 602 Q:;} & T 10mol ————

(9): stlacené chemicky nepodobné plyny

(1): iontové roztoky, voda + ethanol ?CP %993%9@%‘
A PN . ; 229 909 90°9 Y}

(s): austenit (intersticialni roztok C v y-Fe, fcc m¥izka), Liv C 0690 0g¢ 62O

Y e, 09,95 99eh 820,

gooog:go &) gse Og
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Matematicka rozcvicka ABO9

Budeme potiebovat Stirlingtiv vzorec': InN! ~NInN—N

N InN!'  NInN—N
100 |363.74 | 360.52
10000 | 82109 82103

Odvozeni:
N . N ’ per partes N
InN!=ZInlz x"Inxdx = [xlnx—x]l=NInN—N+1~NInN—N
i=1 1

1 1
—t 4
360N3  1260N5

t 1
EVIPE NINN =N+ In V27N + —— —

Presnéji: InN!
12N

“James Stirling; motor: Robert Stirling
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Priklady AB/OQ
PFiklad: Pfi 20°C je hustota Cistého ethylalkoholu 789.32kgm=3, &isté vody 998.21kgm=3 a
smési (50 hm.%) 913.81 kg m~3, Jaky je dodatkovy objem?

0.5/M(EtOH) 0.5/46.06844

=0.28112

X = =
EtOH = §.5/M(EtOH) + 0.5/M(H20) _ 0.5/46.06844 + 0.5/18.01528
XH,0 = 1 —XgtoH = 0.71888
M(EtOH)
Vm(EtOH) = ———— =58.3647 cm3 mol~1!
0(EtOH)
M(H20
Vin(H20) = 1H29) _ 16 0476 cm3 mol-1
o(H20)
M(®)  XetoHM(EtOH) + (1 — x| M(H20
Vin(0) = ( )= EtoHM( )+ ( EtoH)M(H2 )=28l3446’:m3m0|_1
o(e) o(e)

VE = Vin(®) — XEtoHVm(EtOH) — XH,0Vm(H20) = —1.037 cm? mol~!
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Parcialni molarni veli€iny AB/Og Gibbsova-Duhemova rovnice AB/Ug
Necht' Y =Y(p, T, n1,..., nk) je extenzivni veli¢ina. H>0 C2HsOH | Eulerlv vztah pro binarni smés:

L o P . [ e - - B B
Definice parcialni molarni veli€iny (neplést s parcidlnim tlakem!): Y =mY1+nyYs
— Y v o 2 v Sam?
Y, = (—) Zména zpusobena malou zménou slozeni za [T, p] (dle Eulerova vztahu):
i) T,p,njzi B N
" ,I#‘ ) . dY =Y1dny + Yodns
Priklad. K 1L roztoku ethanolu ve vodé (xgton = 0.4) jsme pfilili . R ) . L .
V4 = 10mL absolutniho ethanolu. Vysledny objem byl 1009.8 mL. Zména zplisobend malou zménou sloZenf za [T, p] obecné:
Vypoctéte parcialni molégni objem. . dY =Y1dn1 + n1dY1 + Yodny + ndY;
Data: =789kgm™>, M =46 I~ o
ata: QEtOH gm EtOH gmo Désledek:
QEtOHV + 3 “né <lodenn V.
=————=0.1715mol - - _ KdyZ (po zméné sloZeni) Y1
M(EtOH) n1dY1+n2dY2 =0 [T,p] vzroste, Yo se musi zmensit.
_ AV 9.8cm3 Sleni® dx:
VEtOH ~* — = —————— =57.1cm3 mol~! ~ 57 cm3 mol—1 Po ,deéleni” dxa:
An  0.1715mol = — = =
Yy aY2 » . Yy Y2
X1| — +x2| — =0 pfipadné x1 | — =x2| —
X1 e 0X1 70 X1 o X2 Tp
Pouziti: z Y1 ziskdme Y, (uzite¢né hlavné pro chemicky potencial)
12/23 A . 17/23
Euleriv vztah AB/OQ Gibbsova-Duhemova rovnice AB/OQ
ko H,0 C2HsOH | Obecné pro libovolnou smés za [T, p]:
Y= [Tpxixz...] - -
=1 > ndYi=0 nebo po déleni n: » xidY; =0
k i i
Ym=>x¥i [Tpx1x2...]
=1
Cista slozka: Yi(x; = 1) = Yy,
kK Kk _
IdedIni smés: V = Znivi = Zn,'v:m. > V=V,
=1 =1
(podobné U, H, avsak ne S, F, G)
] ) e A
Plati obvyklé vztahy: Hi=Uj+pV; G;i=H—-TS;, % =V
Zména Y v otevieném systému:
ay ay k_
dy=(— dT+(— dp+ Y. Yidn;
9T/ p,n1,ny,.. 9pJT,n1,ny,... =1
oSy s — ~ 13/23 o @ v F-A ¢ . 18/23
Vypocet Y; z Yin(x1) u binarni smési (isekova metoda) ABO9 Priklad - tlakovy viridlovy rozvoj AB09
_ Y a(nY, RT RT Bi1
Vi = (_) JoYm) PSAL 7.p.ny Vim=—+B=— +x2B11 + 2x1x2B12 + X2B2> °
an1/7,p,ny an1 o P P [ ]
a([n1 + n2lY, aY, a¥m  ox RT RT
2 dmiEnad¥m) 4Ty 4 S 22 Vmi=—+B11, Vm2=—+B2 Brz
any any aX1 an1 P P ® o
°* o
ax1  a[ni/(n1+n2)] 1x(ni+n)—nix1l ny VE=VM = v —Xx1Vim1 —x2Vim2
any any - (1 + ny)? “n? (x3 = x1)B11 + 2x1X2B12 + (X2 — X2)B22 B2
= —x1x2B11+ 2x1x2B12 —X1Xx2B22 ()
— aYmn = — — =
Vi = Ym+n mn2 Xx1x2(2B12 — B11—B22) =x1Xx2Bv
ax1 n?
aY, Jiny mechanismus stejného vztahu
= Ym+x2 (J) Neidedlni substitu¢ni krystal: |[e—e| # |e—e| # |[e—e|
oX1/7,p . e x .
...a podobné kapalna smés, je-li neidealita mald
Po zdméné x1 «— Xx3:
_ Y, Y,
Yz=Ym+X1(—m) =Ym—x1(l)
X2 T.p X1 T.p
0 7 S (1 ~ 14/23 o 19/23
Vypocet Y; z Yi,(x1) u bindrni smési (usekova metoda) 'ABO9 Priklad AB09
— aY, — aY, Vypoctéte parciaini molarni objemy Vi a V; ! T
Y1=Ym+Xx2 m , Y2 =Ym—Xx1 Zm P vy .p ! y. .1 2 __yE
ax1 J7,p ax1 /7, a ovérte Gibbsovu-Duhemovu rovnici pro e
0 2 Vi
—
Vm = X1V'fn1+X2Vr°nz+BvX1X2 ’
Y S v E M
idealni ¢ast VE=V v 05l 1
— aV,
- Vi = Vm+Xx2 (BJ)
0Ym X1/Tp
-
1 P = X1V"T]1+X2Vr'nz+B\/X1X2+x2(\/r'n17Vr'“2+B\/Xz*BVX1) ol— - !
_ = V7, +By(1—x1)? x
Y, _
X Vo = Vo, +Byx2
Yin2
Ovéreni platnosti Gibbsovy-Duhemovy rovnice:
|
5 ! 7 aV1 SVZ
x| X1— + X2— =x1[—-2By(1 —x1)] + x2[2Byx1] =0
X1 0X1
» [plot/ethanol.shlyg,/23 . . 20/23

Priklad AB/OQ Chemicky potencial AB/OQ

Stanovte V3 a V> pro roztok ethanolu (1) ve vodé (2) graficky metodou tseke pro x1 = 0.4. Chemicky potencial = parcialni molarni Gibbsova energie

@ zobrazime Vm(x1) (van Laarova rovnice) 58 Gimpi= (f)

=V;=57.2cm3mol~L, V5, =17.0cm3 mol—1 Ethanc) R ey Tpnjs
: . " E_
@ piesnéji: zobrazime VE = Vm—><1Vr‘ﬂ’1—>(zvlfn,2 " v v
:Vf=—1.151cm3 mol_l,V2E=—1.067cm3 mol—1 5 =>G= Z"i“i v otevieném systému: dG = —SdT + Vdp + Zuidm
_ _ =1 =1
V1=V, +VE=(58.364—1.151)cm3 mol~1 = 57.21cm3 mol~1 Water

Vo= vl‘m+VzE =(18.047—1.067)cm3mol~1 = 16.98 cm3 mol~1

)

Partial molar volume of water, V(H,0)/{cm’ mol”)
®

(,Jow Wo)(HO'H'D)A ‘|oUBYIa JO BWIN|OA Jejow [eley

L
0 0.2 040608 1

Mole fraction of
ethanol, x(C,H,OH)

— Figure 51
i Atkin Physical Chemistry, Eighth Edition
52006 Peter Atkins and Julio de Pauta

Podobné Gy, =} atd.

Interpretace:
Chemicky potencidl y; slozky i (vzhledem ke standardnimu stavu) = vratna prace k pfeneseni 1
mol latky (ze standardniho stavu) do daného stavu = ,schopnost vykonat tuto praci“

Chemicky potencidl (a odvozené veli¢iny jako fugacita a aktivita) ma zasadni Glohu pro vypocet
chemickych a fazovych rovnovéh
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AB09

P2
ASm(p1 — p2) =—RIn—
P1

Smés idealnich plyni: prehled

Chceme pSt - p
smés id. pl smés id. pl k
Hen = P o, Ty = Hi = P, Ty = S ik
=1

smés id. pl. _ k o £ PXi
S (p,T)_insmi—;:ez]xlmF
=1 i=1

smés id. pl.
(p.T) = Hyn =P

k k
xi
= DxiGo+ RT Y xiIn 2t
i=1 = P

smés id. pl.

Goesio-et (0. T)~TSim

(p, T)

kde G, = H?, — TS:

mi

e RT K st
Vrsnmes id. p\.(TI p) - Z XIV;]['p*
[ P
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Chemicky potencial v idealni kondenzované smési 'AB09

K
DXV
=

k
HIdsmes(p, 1) = > xiHy, “

Vriﬁ.smés(pl )

K K K
Gid-sMES(p, Ty = "xquf +RT > xiInx;= > Xyl
i=1 =1 i=1

i=1

) ) k k Mi= M} +RTInx;

sidsmés(p, Ty = > xiSn—R Y. xiInx; ¢
=1 i=1

PFiklad. Kolik energie je minimalné potteba k ziskani 1 m3 sladké vody z mo¥ské vody (3.5 hm.%
NaCl, 300 K)? M(NaCl) = 58.4gmol~1.
100 g moiské vody:

3.5 g NaCl: n = 3.5g/M(NaCl) = 0.06 mol (NaCl) = 0.12 mol iont

96.5 g H20: n = 96.5g/M(H20) = 5.36 mol

5.36

10000009
5.36+0.12

=15 = = 55556 mol
gmol

Xvoda = =0.978, n

W =—nAu = —nRT InXyoda = 3064 000) = 0.85 kWh

22/23

Chemicky potencial v idealni plynné smési 'ABOO

smés id. pl. k o K pXi
Gm (T = Zixiui+RTZ£xilnF
i=

i=
K K
X
= in(uf+RTlnp—s:)=inu[
=1 P =1
4
PXi Pi
yi=u;’+RTInF=u?+RTlnﬁ

Priklad. Kolik energie je minimalné potfeba na

a) rozdéleni 5m3 vzduchu na dusik (4 m3) a kyslik (1 m3)
b) vyrobu 1 m3 kysliku ze vzduchu

Tlak = 1 bar, teplota = 300 K. Uvazujte skolnf vzduch 20 %03 + 80 %N>.
a) W=—AG=TAS=—nRT[0.2In0.2+0.8In0.8] =—pV[0.2In0.2 + 0.81n0.8] = 250k]
X

b) W:—nAuoz:—nRTlnp—st:—pVIno,Z:161kJ
o 28




