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Miseni idealnich plynt ABO9

Q=W=0=>AU=0
nevratné
adiabaticky

idedlni plyn = [T, p]

V=Vi+V; v n

v V1 v Vo
AS;1 =niRIn—=—mRIn—, AS;=n2RIn—=—n3RIn—
Vi Vv V> 4

AS =AS71+ AS; =—n1RInx1—n2RInx2 >0 (nevratny déj)

k
Vice slozek (na mol, tj. délim n=>};n;): ASm=-R inlnxi
i=1
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Miseni idealnich plynu Agog
Nezavisle se pohybujici neinteragujici ¢astice: F=U-TS, G=H-TS

AU=0, AT=0, Ap=0[V] AH=0, AT=0, AV =0 [p]

k
AFm = AUm—TASm =RT > x{Inx;<0 [T,V]
=1

k
AGm = AHm—TASm =RT > xiInx;<0 [T,p]
i=1
Disledek: Minimalni prace potfebna k separaci plynd je (na mol smési)
k
—RTinInx,' >0
i=1
PFiklad: Kolik energie je minimalné potieba na rozdéleni 1 m3 vzduchu na kyslik a

dusik za teploty 300K a tlaku 1 bar? Vzduch = 20% 02+80 % N».

k
pV =nRT, W=—nRTZx,-Inx[=—pV(O.2 In0.2+0.8In0.8) =50k
i=1
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Definice idealni smési (idealniho roztoku) Aéog Matematicka rozcvicka Agog
AH=0, AT=0, AV =0 [p] Budeme potiebovat Stirlingav vzorec™: InN!~NInN—N &+ +0=6
, ) N — =1
k N InN! | NInN—N
ASm=-R > x{Inx; 100 |363.74| 360.52 O-= =2
=1 10000 | 82109 | 82103 ®=7
,Molekula nepozna, zda je obklopena kamarady Odvozent:
stejné latky nebo jinymi molekulami* ' N N
. per partes
@ Smési chovajici se pfiblizné idedlné: |nN!=Z|nl%J XInxdx " = [xInx—x]Y =NInN—N+1~NInN—N
(9): nepfili§ stlatené plyny =1 !
(): kapalny propan + butan, benzen+toluen, voda + glycerol o - asympt. NIAN N 4 In V3 1 1 1
. i1é u ituéni sliti resngji: InN! "= nN—N+In N+ ———————=+——¢—+
(s): electrum, ,bilé zlato" (substitucni slitina Au+Ag) ) 12N 360N3  1260N5
@ Smési a roztoky chovajici se dosti neidealné:
(I): iontové roztoky, voda + ethanol
(s): austenit (intersticialni roztok C v y-Fe, fcc mfizka), Liv C
*James Stirling; motor: Robert Stirling
s a4 . 5/21 . 6/21
Idealni roztok ze statistické termodynamiky Agog Standardni stavy Aéog

Substitu¢ni slitina e a e
Stejna energie a velikost sousedll e-e = e-¢ = o-o
(energie vSech usporadani je stejnd)

Smichdme N1 molekul latky 1 a N2 molekul latky 2:

(N) N!
W= =
N1 N1IN3!

S = kgInW=kg(InN!'— InN1— InN3)
~ kg(NINN—N—N1InNy+N1—N2InNy+ N3)
= kp((N1+ N2)INN—N1InN1—N32InN3)
= kp(N71InN—N1InN1+N2InN—N32InN3)

ki (N | N1 N3 | NZ)
= — n—+NzIn—
Bl N 2 N

= —kgN(x1InXx1 + Xx21Inx2)

Sm=—R(x1Inx1 + x2Inx3) Srov. s S =—kg Zw w(Y) Inm(y)

Standardni stav = jednoduchy dobfe definovany stav latky, pro ktery tabelujeme
data a od néhoz pocitdme realné chovani - néjakou veli¢inu Y(T, p).

@ Standardni stav ,°“ = Cista sloZka ve stavu ideélniho plynu za teploty soustavy
T a standardniho tlaku (pSt = 1bar, dfive 1 atm).
- volné neinteragujici molekuly
- latka nemusi ve stavu plynu za tlaku pSt existovat
- ,za nulového tlaku“ je entropie oo, proto volime pst

@ Standardni stav ,*“ = Cista slozka (obv. ve stavu kapaliny nebo pevné latky)
teploty soustavy T a tlaku soustavy (obv. pSt - jiné tlaky zde nebudeme uvaZovat,
za béznych tlakd je vliv tlaku maly)

ou

@ Vhodny nespecifikovany standardni stav ,,

(dalsi standardni stavy pristé...)
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Smésovaci a dodatkové veliciny ABOO

Definice (dle definice jsou vzdy molarni):
( J 4 ) YM=YEproVv, U, H

k M 4 yE
smédovaci (mixing): YM=Yn— Zx,'Yreni [p.T] YI#YEpros, £, G
i=1

dodatkova (excess):  YE=yq—yidsmés [p 1)
a) b)
E
Yon Vi v VE>o
o l
VvE<o0
Vi
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Priklady ABOY

Priklad: Pfi 20°C je dodatkovy objem 20 mol.% roztoku ethanolu roven
—0.90cm3 mol~1. Vypottéte molarni objem této smési, vite-li, Ze molarni objem
vody je 18.05cm3 mol~1 a alkoholu 58.36 cm3 mol~1.

0.8x18.05cm3mol~1+0.2x58.36 cm3mol~1—0.90cm3 mol~! = 25.21 cm3 mol~1

Piiklad: Pfi smigeni 6 mol vody a 4 mol ethanolu se uvolnilo 5020] tepla. HE =?

Xyoda = 0.6
—5020
e 3020 —502)mol~1
10mol —————
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Priklady ABOOY

Piiklad: PF 20°C je hustota Cistého ethylalkoholu 789.32kgm=3, ¢isté vody
998.21kgm~3, 50 hm.% roztoku 913.81 kgm—3. Jaky je dodatkovy objem?

0.5/M(EtOH) 0.5/46.06844

XEtOH = = =0.28112
0.5/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~!
o(EtOH)
M(H20
Vin(H20) = TH20) _ 1 ¢ 6476 cm3 mol-1
p(H20)
M(®)  XetoHM(EtOH) + (1 —x M(H50
Vm(@)=g= EtoHM( )+ ( EtoH)M(H2 )=28.3446cm3mol_1
0(e) p(®)

VE = Vm(®)— XetoHVm(EtOH) — XH,0Vm(H20) = =1.037 cm3 mol !
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Parcialni molarni velic¢iny ABOO
Necht' Y =Y(p, T, n1,..., ng) je extenzivni veli¢ina.

Definice parciadlni molarni veli¢iny (neplést s parcidlnim tlakem!):

— aY
Y=\
ONiJT,p,njzi

Priklad. K 1L roztoku ethanolu ve vodé (xgton = 0.4) jsme pfilili V = 10 mL absolut-
niho ethanolu. Vysledny objem byl 1009.8 mL. Vypoctéte parcidlni molarni objem.
Data: pgtoH = 789 kgm—3, MgtoH = 46 gmol~1

_ PEtoHV

n=————=0.1715mol
M(EtOH)

AV 9.8cm3

VEtoH ~ —

=—— _=57.1cm3mol" 1~ 57cm3mol!
An  0.1715mol -
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Eulertiv vztah AB09
k ethanol
Y=ZniYi [T.p,x1,%x2,...] \
i=1 voda

]

k
Ym=ZXiYi [T, p.x1,X2,...]
=1

Cista slozka: Y(x;=1) =Y,
kK & -
Ideélni smés: V = Zn,-vi = Z nVe = Vi=Vy,
i=1 i=1
(podobné U, H, avsak ne S, F, G)

J— — R — — BE[ —
Plati: Hi=U;+ pV; Gi=H;—TS; % =V
Zména Y v otevieném systému:

Y

aY k _
dY=(—) dT+(—) dp+ Y. Yidn
3T Jp,n1,ny,... 9P JT,n1,nz,... i=1
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Vypocet Y; z Yiu(x1) u binarni smési (isekova metoda) AB09

_ ( aY ) a(nYm)
Y1 = [— =
ani T,p,n2 any

a([n1+n2]¥Ym) aYm
= —————————=Ym+n—=Ym+n
any any 0X1 dn1

nebudu psat 71,p,n,

AYm 9x1

ax1 9d[n1/(n1+n2)] 1x(ni+n)—nix1l np

any oni (n1+ n2)? " n2
— aYmny
Y1 = Ym+n———
m 0X1 n2

aY
Ym+ X2 (_m)
X1 T.p

Po zdméné x1 « x3:

_ aY, aY,
Yz=Ym+xl(—m) =Ym—X1(fm)
X2 JT,p X1 /)T,p
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Vypoéet Y; z Ym(x1) u bindrni smési (isekova metoda) as00 | Priklad AB09
Y1 = Y + X2 (ZYm) Yy = Ym—x1 (‘;Ym) Stanovte V3 a V> pro roztok ethanolu (Xgton = 0.4) ve vodé graficky metodou Gsekd.
X X . )

1/Tp 1/Tp @ zobrazime Vm(xeton) (van Laarova rovnice) .

v _ 3 ol—1 = 3

= VEtoH = 57.2cm> mol 5 | Ethanol 5

3

@ presnéji: zobrazime E o2

E_ S 3

. VE=Vn —xV;q(EtOH) —(1 —x)V;q(voda) % 78 El

T vE  _ 3 —1 < 56 3

om = Vgon =—1.15cm? mol = 2

7. . —E % Water By

= VEtoH =V, eron + Veton s g

=(58.364—1.15)cm3mol~1 =57.214cm3 mol~1 gm 3

e =

e § 54 537:

= )

S <

W 0 'Té 5“

S 14 3

0 A = Lo Y

0 02 040608 1 =

T ‘ Mole fraction of
0 —= i — ethanol, x(C,H,0H)

ibb h . 15/21 fiklad - tlakovy viridlovy . 16/21
Gibbsova-Duhemova rovnice rs0o | PFiklad - tlakovy viridlovy rozvoj oS

Y=>'n¥  (Euler)
i
zména zplsobena zménou sloZeni za [T, pl:
dy = dni-Yi+ > ni-dY; (T.p]
i i
Ale proY =Y(n1,nz,...):

dy=>ldn;-Y,

L

> nidY;=0
i

Napft. pro binar (po ,déleni” dx1):

aVl BVZ aVl BVZ
X1| — + X2 — =0 X1| — =X2| —
X1 .0 X1 Tp X1 Tp X2 Tp

Pouziti: z V1 ziskdme V5 (hlavné pro chemicky potencidl: viz dale)

. —_ Y
protoze Yi= (—)
oni/p,1

2xd%=0  [T,p]
i

RT RT 5
Vm = 7 +B= ?+ x71B11+ 2x1x2B12 + X5B22

RT RT
Vmi=—+B11, Vm2=—+B2x
p p
VE=VM = vi—x1Vm1—X2Vim2
= (Xf—X1)311+2X1X2312+(X§—X2)322
= —x1X2B11+ 2x1x2B12 —Xx1x2B22
= x1x2(2B12—B11—B22) =x1x2By

Jiny mechanismus stejného vztahu
Neidealni substitu¢ni krystal: [e—e| # [e—e| # [e—e|

...a podobné kapalna smés, je-li neidealita mald
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Priklad AB09 Chemicky potencial ABOO
Vypocltéte Vi a V> a ovéite Gibbsovu-Duhemovu rovnici pro . Chemicky potencial = parcialni molarni Gibbsova energie
Vim = X1Vay + X2V, + Buraxe = Gi=ui=(2)
ideslnf &4 E_yM / ONLJT,p,njp
idealni ¢ast VE=V v osk Y,
k k
Y =>G= Z niy; v otevieném systému: dG = —SdT + Vdp + Zﬂid"i
W = Vm+X2( m) _ =1 i=1
axl Tp 0 05 1
! x Interpretace:
= xaVi +x2V} 5 + Buxixz + x2(Vy = Vi, + Buxz — Byx1) Chemicky potencidl y; slozky i (vzhledem ke standardnimu stavu) = vratné préce
. . A . tho st . _
— 1+Bv(1—X1)2 k preneseni 1 mol latky (ze standardniho stavu) do daného stavu »Sschopnost
vykonat tuto praci
V2 = Voot BVX1 Chemicky potencial (a odvozené veli¢iny jako fugacita a aktivita) méa zasadni Glohu
Ovéreni platnosti Gibbsovy-Duhemovy rovnice: pro vypocet chemickych a fazovych rovnovah
3V1 BVZ
X1— +Xx2— =x1[—2By(1—x1)] + x2[2B2x1] =0
X1 X1
T o . 19/21 D s P~ % 1 20/21
Smeés idealnich plynu: prehled AB09 Chemicky potencial v idealni plynné smeési ABOO
p2
Chceme pSt —p ASm(p1 — p2) =—RIn—
p1 GSmes id.pl. (p, T)= leul + RTZx[In
. i k =1
anmes id. pl.(p, T)= H?nmes id. pl'(pSt, T)= inH:m‘ =
=1 o pXi Pi o _ o
ui=pi+RTInF=ui+RTlnF H; =Gy

id. pl. pXi
ssmésid-pl o, 1y = Zx,sml—RZx,mp—‘
=1 =1

Hsmés id. pl.(p T) Tssmés id. pl.(p' 7

Zx,Gm[+RTZx(In—

G?nmés id. pl.(p' T) =

kde Gy, =H} =TS},

L RT k st
Vl_f;nmes id. pl'(T, p) = = Z XIV%[&

Priklad. Kolik energie je minimalné potfeba na

a) rozdéleni 1 m3 vzduchu na dusik a kyslik

b) vyrobu 1 m3 kysliku ze vzduchu

Tlak = 1 bar, teplota = 300 K. Uvazujte skolni vzduch 20%02+80%N,.

a)

W =—AG =TAS =—nRT[0.21n0.2+0.81n0.8] =—pV[0.21n0.2+0.81n0.8] = 50k]

b)

PXi

W =—nAuo, ——nRTIn— =-pVIn0.2=161K)
pst
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Chemicky potencial v idealni kondenzované smési
Kk . k k
Sixiviy, GI-SMES(p, T) =" Xy} + RT . x;InXx
i=1 i=1 i=1
k
D XiHpy ¢
=1
k k Ui= U7+ RTInx;
inSr'ni—Rinlnxi ¢
i=1 i=1

Priklad. Kolik energie je minimélné potteba k ziskani 1 m3 sladké vody z moiské
vody (3.5 hm.% NaCl, 300 K)? M(NaCl) = 58.4 g mol—1.

Vid-smes(p, T)
HIS-SMES(p, T) =

o amé
Sid-smés(p, T)

100 g morské vody:
3.5 g NaCl: n = 3.5g/M(NaCl) = 0.06 mol (NaCl) = 0.12 mol iont{
96.5 g H20: n = 96.5 g/M(H20) = 5.36 mol

5.36 10000009

" 18gmol-!

=0.85kWh

Xvoda = = 55556 mol

W =—nAu =—nRT InXyoda = 3064 000)




