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Miseni idealnich plynu: entropie

AB09
ldealni plyn = nezavisle se pohybujici neinteragujici castice
T Q=W=0=>AU=0
e R nevratné
i el SRR + adiabaticky
N ) |- 2] idedini plyn = [T, p]
rw(as) Jw(ap) T
AS = — | dV = — | dV A PR
Jv, LoVt v, \oT Jy — — Vi ni
(V2 (dnRT/V V1 = = X1
— — - "4 n
J ( = )Vdv nRInV2 V=V + Vs
vV V1 V Vo
AS1 =n1RIn—=—n1RIn—, AS> =nRIn— =—n2RIn—
41 "4 V> vV

AS =AS1+ ASy; =—n1RInx1—n2RInx> >0 (nevratny dé&j)

k
Vice slozek (na mol, tj. délim n=>;n;): ASm=-—R inlnxi
(=1



Case study: entropie

Porovnejte zmeénu entropie pri nasledujicich déjich:

@ roztati 1 molu ledu (pfi 0°C)
@ ohiati 1 molu vody z 0°C na 100 °C
@ vypareni 1 molu vody pfi 100°C a 101 325 Pa

@ adiabatické smichani 1/2 molu vody o teploté 0°C s 1/2

| dy o teploté 100 °C
molu vody o teploté (260

@ adiabatické smichani 1/2 molu dusiku o teploté 23°C a
tlaku 100 kPa s 1/2 molu kysliku o téze teploté a tlaku

128G

Sy [J K1 mol™]

Data:

Com(voda) =76 K=1mol—!
AraniH? (led) = 6.0 k) mol~?1
AyypH? (voda) = 41k mol~1
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molar entropy of water
Com =76 J K~ mol™

AS > 0, protoze |
S(T)=constInT

je konkavni
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Miseni idealnich plynu: dalsi termodynamické funkce ABOY
Nezdavisle se pohybujici neinteragujici Castice: 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 > xiInx;<0 [T, V]
i=1

k
Xilnx;j<0 [T, p]

(=1

Dlsledek: Minimalni prace potrebné k separaci plynd je (na mol smési)
k
—RT > Xxilnx;>0

(=1

Piiklad: Kolik energie je miniméalné potfeba 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 =-nRT > xiInx;=—pV(0.2In0.2+0.8In0.8) = 50k]
(=1



Definice idealni smeési (idealniho roztoku)

AH=0, AT=0, AV =0 [p]
k
ASm =—R XilnX[

(=1

,Molekula nepozna, zda je obklopena kamarady
stejné latky nebo jinymi molekulami*

@ Smési chovaijici se priblizné idealné:
(9): neprilis stlacené plyny
(I): kapalny propan + butan, benzen+toluen, voda + glycerol
(s): electrum, ,bilé zlato” (substitucni slitina Au+Ag)

@ Smési a roztoky chovaijici se dosti neideélné:
(g): stlacené chemicky nepodobné plyny
(I): iontové roztoky, voda + ethanol
(s): austenit (intersticialni roztok C v y-Fe, fcc mrizka), Li v C

4/23
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Matematicka rozcvicka

Budeme potfebovat Stirlinguv vzorec*: InN!~NInN—N
N InN!'! | NInN—N
100 | 363.74 | 360.52
10000 | 82109 82103
Odvozeni:
N N er partes
InN!=ZInizf x’ Inx dx PS &
i=1 1
y . t. 1 1 1
Presneji: InN'aSymp NInNN—N+Inv2nN + — — —
12N 360N3 1260N?>

*James Stirling; motor: Robert Stirling

[IXInNX=X]N=NInN=N+1~NInN—=N
1
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Idealni roztok ze statistickée termodynamiky

Substitucni slitina e a e

Stejna energie a velikost sousedl e-e = o—0 = oo

(energie vsech usporadani je stejna)

Smichame N1 molekul latky 1 a N molekul latky 2:

&

(N) N!
W = =
N1 Nq1!'N>!

kgInW = kg(InN!— InN7! — InN>!)
kg(NINN—N—N1InN1+ N1—N2InN> + N>)
kg((N1+ N2)InNN—N1InN1—N>InN>)
k(N1 InN—Nq1InN1+ NoInN—N>InN>)

k (N | 1 N> | Nz)
— n—+ Ny In—
B N 2 N

—kgN(x1InXx1 +Xx21InXx>)

Sm=—R(X1lnx1 +Xx2InXx7)

N =N7+N>

Srov. s S = —kBZﬂ(lﬂ) Inm(y)
1)



Standardni stavy
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AB09
Standardni stav = jednoduchy dobre definovany stav latky, pro ktery tabelujeme data a od néhoz
pocCitame redlné chovani — néjakou veliCinu Y(T, p).

@ Standardni stav ,,°“ = ¢ista slozka ve stavu idealniho plynu za teploty soustavy T a standardniho
tlaku (pst = 1bar, dfive 1 atm = 101 325 Pa).

@ volné neinteragujici molekuly (Ize snadno pocitat kvantovym softwarem)

@ latka nemusi ve stavu plynu za tlaku pSt existovat
@ .za nulového tlaku* je entropie oo, proto volime pst

@ Standardni stav ,,*“ = ¢ista slozka za teploty a tlaku soustavy

@ vhodné pro kapaliny a pevné latky (krystaly)

@ obvykle za tlaku pSt (jiné tlaky zde nebudeme uvaZzovat, za béZnych tlakd je vliv tlaku maly)
@ Vhodny nespecifikovany standardni stav ,°*

(dalsi standardni stavy priste...)
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Smesovaci a dodatkove veliciny ABO9

Definice (dle definice jsou vzdy molarni): M E
YM=Y"proV, U, H

K M, yE
smédovaci (mixing): YM=vn,— inY;i [p, T] YMN#YEproS, F, G
i=1

dodatkova (excess): YE=Ym— YH'SméS [p, T] id.smés pro S, F, G obsahuje ¢len Zf;lxi In x;

a) b) |:|£O Co H50<|-_|
Vi vE E
Va1 VE>0
VvE>Q
0
VvE<0
. VvE<0
Vm2
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Priklady ABOO

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

58.36 cm3 mol—1.

k
Vin= > xiVo . +VE [p,T]
(=1

0.8x 18.05cm3mol~ 1+ 0.2 x58.36cm>mol~ 1 —0.90cm3mol~! =25.21 cm3 mol~1

Piiklad: Pfi smiSeni 6 mol vody a 4 mol ethanolu se uvolnilo 5020] tepla. HE =7

Xvoda — 06

- —5020] .
HE = — = ==502)mol"
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Priklady ABOO

Priklad: Pfi 20°C je hustota ¢istého ethylalkoholu 789.32kgm—3, ¢&isté vody 998.21kgm—3 a
smési (50 hm.%) 913.81 kgm™3. Jaky je dodatkovy objem?

0.5/M(EtOH) 0.5/46.06844

= =0.28112
0.5/M(EtOH) + 0.5/M(H20) 0.5/46.06844 + 0.5/18.01528

XEtOH =

XH,0 =1—XgtoH=0.71888

M(EtOH)
Vm(EtOH) = = 58.3647 cm3 mol—!
o(EtOH)

M(H0
Vi (Hp0) = TXH29) _ 6 1476 cm3 mol-1
o(H20)

M(e) _ XEtoHM(EtOH) + (1 — XtoH)M(H20)
0(®) 0(®)

= 28.3446cm3mol—!

V(@) =

VE = Vm(®) — XgtoHVm(EtOH) — XH,0Vm(H20) = =1.037 cm3 mol~?!




Parcialni molarni veliciny

Necht' Y=Y(p, T, ny,...,Nnk) je extenzivni veli¢ina. H>O
Definice parcidlni molarni veli¢iny (neplést s parcidlnim tlakem!): ™

_ oY
Yi=|—
INiJT,p,njxi

Priklad. K 1L roztoku ethanolu ve vodé (xgton = 0.4) jsme prilili
V+ = 10 mL absolutniho ethanolu. Vysledny objem byl 1009.8 mL.
Vypoctéte parcialni molarni objem.

Data: ortoH = 789 kgm~—3, Mgton = 46 gmol~1

_ CetoHV+

n= =0.1715 mol
M(EtOH)

AV 9.8cm3

— =57.1cm3mol~l ~57cm3 mol—1
An 0.1715mol

VEtOH =
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Euleruv vztah

H>O
[T,p,X1,X2,...] —»>

<

n

k
= Z (i
(=1
k —
Ym=ZXiYi [T, p, x1,X2,...]
=1
Cista slozka: Yi(x;=1) =Y.
kK k B
ldedIni smés: V= > n;V;= Z nVv:, = Vi=V .
(=1 (=1

(podobné U, H, avsak ne S, F, G)

_ 3G;
Plati obvyklé vztahy: H;=Uj+pV; G;=H—TS; (a—l) =V,
p

Zmena Y v otevreném systému:

oY Y kK
dy = (—) dT + (—) dp+ > Yidn
ol p,Ni,N2,... ap T,n1,n7,... i=1
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Vypocet Y; z Yim(x1) u bindrni smési (isekovda metoda)

Po zameéne x1 « X3:

oY o(NYm) ,
- = nebudu psat T,p,n>
oN1JT,p,n; on1

a([n]_+n2]Ym) oYm oYm 0X1

=1-Ym+|[n1+ny]l—=Ym+n X
oni m+ | ]anl m 0X1 0Nnj

ox1 9d[n1/(n1+n2)] 1x((ni+nx)—nix1 no

oni oni (n1 + ny)? " n2
— 0Ymn>
Y1 = Ym+n———
m 0X1 n?

0Ym
Ym + X2 (—)

Yo=Ym+X1| — =Ym—X1| —
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N/ 7 7 v o= 7 7 14/23
Vypocet Y; z Yin(x1) u binarni smési (isekova metoda) ABO9

Y1=Ym+Xo| — , Yo=Ym—X1| —
X1 /T,p X1 /T,p

Y
Y., ]
. oY,
le Lo 6$m
1
0Y,, I
1z, :
L
Y,
<€ '
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Priklad ABOO

Stanovte V1 a V> pro roztok ethanolu (1) ve vodé (2) graficky metodou Usekl pro x1 = 0.4.

58

@ zobrazime Vim(x1) (van Laarova rovnice)

= V1 =57.2cm3mol~1, v, =17.0cm3 mol—1 AT

@ piesnéji: zobrazime VE =V —x1V) ;1 —x2V? 5

18F

=>VE=—1.151 cm3 mol~—1, VE=—1.067 cm3 mol—1 56

Vi=Vy +V; =(58.364—1.151)cm3 mol— =57.21cm?3 mol~!
Vo =Vy 5+ V5 =(18.047—1.067)cm3mol~! = 16.98 cm3 mol~1

0.0

16}

54

50

-0.5
40

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

14-u

L I |
0 0.2 0406 08 1

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

(Jow Wo)/(HOH®))A ‘loueyle Jo 8WNjOA Jejow [erled

30

-1.9

29

Figure 5-1
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

0.0 0.5 1.
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Gibbsova-Duhemova rovnice ABO9

Eulerdv vztah pro binadrni smés:
Y==nf71+ru?}
Zména zpusobena malou zménou slozeni za [T, p] (dle Eulerova vztahu):
dY =Y1dni + Yodn>
Zména zpusobend malou zménou slozeni za [T, p] obecné:
dY =Y1dni + n1dY1 + Y2dno + nadY>

Dusledek:
KdyZz (po zméné sloZeni) Y1
vzroste, Y se musi zmensit.

Y1 Y5 . 5 Y1 Y5
X1| — + Xo| — =0 pripadne x| — =X2| —
0X1 Tp 0X1 Tp 0X1 T o 0X?2 T o

Pouziti: z Y7 ziskdme Y5 (uzite¢né hlavné pro chemicky potencial)

n1dY1+n>dY> =0 [T, p]

Po ,déleni” dx7:
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Gibbsova-Duhemova rovnice ABOO

Obecné pro libovolnou smés za [T, p]:

Znidﬁ- =0 nebo po déleni n: indVi =0
[ [



Priklad - tlakovy viridlovy rozvoj ABOO
RT RT 5 B11
Vm=—+B=—+X1511+2X1X2812+X2522 o
p p ®
RT RT

Vmi=—+B11, Vm2=—+B>>
p p

VE=VvM = Viy—x1Vm1—x2Vm2
— (x%—X1)311+2X1X2312+(X%—X2)522
= —X1X2B11+ 2Xx1X2B12—X1X2B>2>
= X1X2(2B12—B11—B22) =x1Xx2Bv

Jiny mechanismus stejného vztahu
Neidealni substitucni krystal: |e—e| # |e—e| £ |e—e|

...a podobne kapalna smeés, je-li neidealita mala




Priklad

Vypoctéte parcidlni molarni objemy V7 a V>
a overte Gibbsovu-Duhemovu rovnici pro

Vm=

Vo =

Oveéreni platnosti Gibbsovy-Duhemovy rovnice:

X1Vr°nl + X2Vr°n2 + ByXx1X>
~ ~— - S
idedlni ¢ast  VE=vM

oV
Vm + X2 (—m)
0X1 JT,p

X

ler.nl -+ xzvl,’m2 + Byx1Xx> + ><2(V';n1 -

Ve |+ By(1l—x1)?

° 2
Vm2 + B\/X1

aVl

X1— +Xp— =Xx1[—2By(1—x71)] + x2[2Byx1] =0

0X1

BVZ
0X1

Vr.n2 + Byx> — Byx1)

0.5

0

0

0.5 1
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Chemicky potencial AB09

Chemicky potencial = parcialni molarni Gibbsova energie

_ oG
Gi=Ui=|—
ONiJT,p,njx
k k
= G = Z Nil; v otevieném systému: dG =—-S5dT + Vdp + Zu[dn[
=1 (=1

Podobne G, = u; atd.

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

Chemicky potencial (a odvozené veliCiny jako fugacita a aktivita) ma zasadni Ulohu pro vypocet
chemickych a fazovych rovnovah



A4 - Vé v (o) \4 21 23
Smes idealnich plynu: prehled AB/O9
Chceme pSt — P ASm(p1 — p2) =—RIn p_z

P1

H?nmes id. pl. (p,T) = smes id. pl. (p st T) = ZX Hml
(=1

smés id. pl. PXi
Se (p, T) = szml—Rleln—

p>
Gsmes id. pl( T) = H?nmés id.pl( T)_Tssmes id. pl( )
PXi
= leGml+RTleln—
kde G, ,=H  .—TS_ .

v . RT k
Vo< '4PL(T, p) = e Sixive, B
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Chemicky potencial v idealni plynné smeési ABO9
smés id. pl. K o K PXi|
Gm (p, T) = inui+RTinlnF

|
[~
X
Y N
=
~- 0

+

X

-

-
33
N———

|
DM~
X
S

U
X;
ui=u;’+RTlnp—t M +RTInp—lt
pS ps

Priklad. Kolik energie je minimalne potreba 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 skolni vzduch 20 %0, + 80 %N>.
a) W=—-AG=TAS =—nRT[0.2In0.2+0.8In0.8] =—pV[0.2In0.2+ 0.8In0.8] = 250Kk]
PXi

b) W=—nAuoz——nRTIn—=—pVInO 2=161KkJ
p>
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Chemicky potencial v idealni kondenzované smesi ABOY
| ) k | ] K k K
V;ﬂ' SMeS(p, T) = Z XV}, G'rﬂ' SMES(p, T) = Z XM + RTin Inx; = Z Xl
| ) k
leg.smes(p’ T) = inH:ni U
(=1

. . Mi= H; +RTInx;
Slrg.smes(p’ T)

k k

. . Il Il
E XiS,i—R E Xilnx;
=1 =1

Piiklad. Kolik energie je minimalné potteba k ziskdni 1 m3 sladké vody z mofské vody (3.5 hm.%
NaCl, 300 K)? M(NaCl) = 58.4gmol—1.

100 g morské vody:
3.5 g NaCl: n = 3.5g/M(NaCl) = 0.06 mol (NaCl) = 0.12 mol iontu
96.5 g H>O: n = 96.5g9g/M(H>0) = 5.36 mol

5.36 10000009

=0.978, n = 55556 mol
5.36 +0.12

X = =
voda 18 gmol—1

W = —nAp = —nRT InXyoga = 3064 000) = 0.85 kWh




