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MiSeni idealnich plynua I BO5
I LI — _I_
V=Va+ Vg
V V
ASp = RIn— ASp = RIn—
A naKInN VA B ngrin VB

AS = ASA —I—ASB = —TLAR“'] XA —TLBR“'] XB

Tlak se nezméni, tedy pfri [T, p]. ASm > 0 (nevratny déj)

k
Obecné& (na mol, tj. délim n=3 ;n;): ASm=-R) xjInx
1=1
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MiSeni idedlnich plynu II o5
Dale:
AU=AH =0
k
AFm = AU — TASm =RT ) x;Inx; <0
1=1
k
AGm = AHm — TASm =RT ) x;Inx; <0
1=1

Dosledek: Minimalni prace potfebna k separaci plynt je (na mol smési)

k
—RT ) x;Inx; >0
1=1

Priklad: Kolik energie je minimalné potfeba na rozdéleni 1 m3 vzduchu

(20 % O5480 % N») na kyslik a dusik za normalnich podminek? o TS
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Case study: entropie B0O5

Porovnejte zménu entropie pri nasledujicich dégjich:

@ roztati 1 molu ledu (pfi 0°C)

-Mree
ohrati 1 molu vody z 0°C na 100°C
- y MY
vypareni 1 molu vod Fi 100°C a 101 325 Pa
@ vyp yp MTOTT

@ adiabatické smichani 1 molu vody o teploté 0°C s 1 molem vody o
teploté 100°C ,

P Mre'T

@ adiabatické smichani 1 molu dusiku o teploté 23°C a tlaku 100 kPa

s 1 molem kysliku o téze teploté a tlaku
Y P LMrZT

Data:

Com(voda) =76 J K~ mol~*
AisniHE, (led) = 6.0 kJ mol 1

AvypHm(voda) = 41 kJ mol—1



Standardni stav ,,°“

Standardni stav ,,°“

Cista slozka ve stavu idealniho plynu za teploty

soustavy T a standardniho tlaku (pSt = 100 kPa, dfive 101,325 kPa).

Chceme X(T,p)

Cista latka:
Priblizna: |T,pst,id. pl.| P"=5%" [T,
= =p(V,T
presne: |T,p%%,id. pl.| P"=3" [Tp = o "2V [1p
Smes
A T,pSt id. pl. VT
PFiblizné: + — |smé&s: T,p%t,id. pl PR
B:T,pstid.pl.
Presné
A T,pSt id. pl
4 — s fsmes:=T,pstid. pl. | P T p =0
B:T,p%t id. pl

smes: T,p
=p(V,T
p ly ) Tp




Smés idealnich plynd: Y° — Y 2

k
anmes |d.p|.(p)-|—) _ Hﬁnmes |d.p|.(pst>-|—) :ZXiHO

mi
i=1

k
~ . X
S%nes |d.p|.(p)-|—) _ Z XiS R Z xllnp i

G?nmés id.pl.(p,T) _ Hrsﬂmés id.pl.(p,T) Tssmés id.pl.(p’T)

k
= Y %G, —I—RTlelnpxl
i=1

kde G ;i = Hpyi — TS

k
Vsmes id.pl. (T, R_T Vo P
p) = § Xq
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Standardni stav ,,°*“ BO5

Standardni stav ,,*" = Cista slozka ve skupenstvi smési za teploty a tlaku
soustavy

(ostatné, veliCiny malo zavisi na tlaku)

Definice idealni smesi

k
HIS S (0, T) = 3 xiHpy;
1=1

k k
S M (p, T) =) %iShi— R xiInx;
1=1 1=1

k k
G *M(p, T) =) xiGhi+RTY xilnx
1=1 1=1
kde GP . =H® . —TS® .

k
ViR ST, p) = ) xiViy
i=1
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SmeésSovaci a dodatkové (excess) veliCiny B05

Definice (dle definice jsou vzdy molarni)

k
YM=Ymn—> xVm  [p,T]
i=1
YE:Ym_YH.SméS [ ,T]
a) b)
E
Ve Vﬁlv VE>0

VE>Q

VE<0Q

VE<0Q
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Priklady BO5

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

—loW cWd 1Z°ST

*Priklad: Pri 20 °C je hustota Cistého ethylalkoholu 789,32 kg m_3, Cisté
vody 998,21 kg m—3, 50 hm.% roztoku 913,81 kg m—3. Jaky je dodatkovy

objem? 1—10W WD 9€0'T— = A = (edX GTE'TOT
= d'D,0C = 1'CTII8C'0 = [OUBUIdX) LA

Priklad: Pri smiseni 6 mol vody a 4 mol ethanolu se uvolnilo 5020 J tepla.

HE =7 : oueyils
[—I0W rg0S§— = gH = (¥'0 = 1°Y®%°x) \H
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Parcialni molarni veliCiny 3/05

Necht Y =Y(p,T,nq,...,n) je extenzivni veliCina.
Definice parcidalni molarni veliCiny (neplést s parcialnim tlakem!):

_ oY
%= (on)
ani T>p>nj7éi

Zmeéna Y v otevireném systemu:
k

oY oY —
dy — (—) dT + (—) dp+ Y Y.dn,
ol P, ap T,Tl 1; t t

Priklad: K 1000 cm?3 roztoku ethanolu ve vodé (xgtoy = 0,4) jsme prilili
10 cm3 absolutniho ethanolu. Vysledny objem byl 1009,8 cm3. Veioy =7
Data: pgtony = 789,3kg m—3, Mgioy =46 g mol—1

—low cwo 126 =HOIE ‘lowgr 1’0 = HOEFuy
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Eulerdv vztah 865

3
Ym = Z Xivi [T,]D,X]
i=1
Cistd slozka: Y(x; =1) =Y.

k k
Idedlni smés: V=) niVi=) nVo; = Vi=Va,
1=1 1=1
(podobné U, H, aviak ne S, F, G)

— = = — = = 0G{\ <
Plati: H; = U; +pV; Gy =H; —TS; (a—pl> =V



Vypocet Y. z Ym(x1) u binarni smési e

(Usekova metoda)

v oY v oY
e (5g),  eowoa (),
P P

Ym
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Priklady BO5

Priklad 1: Vypoctéte Vi a Vo pro pE
Vm = ler.nl —|-X2Vr.n2—|-B\/X1X2

~\"

idesinf cast  VE — vM

1 56
Vi :Vr:ﬂll—l—(l—xl)QBv VQ:Vr.YIQ —I—X%BV

Priklad 2: Stanovte Vi a V, pro roztok ethanolu

(xgtonh = 0.4) ve vodé graficky metodou Useka. {84

@ zobrazime Vm(xgton)
= VEton = 57.2cm3 mol—!

1}

Partial molar volume of water, V(H,O)/(cm® mol™)

@ piesnéji: zobrazime

(_low wd)/(HO’H’D)A ‘|ouey1® JO BWN|OA Jejow |eiued

VE = Vi — xV&, (EtOH) — (1 — x) V% (voda) 0 0.2 040608 1
Mole fraction of
VEtOH —_1.15 cm3 mo|—1 ethanol, x(C,H.OH)

Figure 5-1
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition

— VEtOH — Vm EtOH + VEtOH — 58.364 — 1.15 =  ©2006peter Atkins and Julio de Paula
57.214cm?3 mol
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Chemicky potencial BO5
Chemicky potencial = parcialni molarni Gibbsova energie
_ 0G
1= (a)
1 T,P,le#i
k
- G = an{ (a ovSem také dG = —SdT + Vdp + Z]le W dny)
i=1

Chemicky potencial v idealni kondenzovane smesi
- 5 k k
G S (P, T) = xuf +RT D x;Inx;
1=1 1=1

pd-SMeS — yi® 1+ RTInx;
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Chemicky potencial v idealni plynné smesi BO5

G?nmésid.pl leul +RTZX1|an1
=

ufméSid'pl =7 + RTIn z— us + RTIn ]fslt
(b = Gp)

Priklad: Kolik energie je minimalné potreba na vyrobu 1m3 kysliku ze

vzduchu (20%0O5+80%N>) za normalnich podminek? (> €91
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Chemicky potencial v neidealni kondenzovaneé smesi

k k
Gm(p, T) =) xiud +RT Y x;Inx;+GE
1=1 1=1

uizu{+Rmer+§F
Definice aktivity q;
w =i + RTInaqg
Definice aktivitniho koeficientu

ai =7YiX{
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Standardni stav nekoneCného zredéni 565

Dva dévody:
@ Cista slozka (v daném skupenstvi) neexistuje: (® NaCl)

@ Chceme pracovat s koncentracemi (&i molalitami)

A
e
@ X%
u ek
;" o
C A
RTIny" WA
B 17

/// wre |

«— | Inz. 0

nekonecéné zredéni C|stva
slozky i slozka i
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Standardni stav nekoneCného zredéni 565

presnéji y;
< [x]
w = u{ +RTInx; + RTIny; = ™ +RTInx; + RTIny;

[x]

X' — standardni stav nekone&ného zredani

(vzhledem k molarnimu zlomku x5t = 1)

[x]

Pro zfedény roztok: p; = u” + RTInx; (nepresné ,idealni roztok")

c]

b= +RTIn & RTIny,”

e — standardni stav nekoneCného zredéni
(vzhledem ke koncentraci ¢St = 1 moldm—3)

= 1™ RTINEL R iny™

mt

ml  — standardni stav nekoneCného zredéni

(vzhledem k molalité mSt = 1 mol kg™1)



Aktivita a chemicky potencial i

Obecna definice:

n =u; + RTIn g

@ pro latku i ve standardnim stavu plati a; =1
Prehled standardnich stav(:

o Pi XiP .0

a; = FYO = FY pi— 0
agx] = XiY EX} x; — 0
ci . [c]
agc] = C—Sltyic ci — 0
m|] my [m] . 0
4G = _sth mi =

V dané limité v° =1
v° se nazyva fugacitni koeficient a znacli se obv. ¢ (pfip. v)
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Aktivita — priklady 565
Priklad: Systém voda (1) 4+ ethylenglykol (2) se chova témér idedlné. Smi-
chdame 6.2 g glykolu (M, =62gmol~1) a 1000g vody (M7 = 18g mol™1).

UrCete aktivitu glykolu pro standardni stav

a) Cista slozka za teploty a tlaku soustavy

b) sloZka pfi nekone&ném zredéni (mSt =1 mol kg™1)

c) sloZka pfi nekonetném zredéni (¢t = 1 moldm—3)
(Proztok = 1gcm™—3)

¥660°0 '00T°0 '08T00'0

Priklad. pH roztoku HCI o koncentraci 0.01 moldm—3 je 2.046. Jaky je

aktivitni koeficient protond v roztoku?
P 06°0 = i



