
Mí¹ení ideálních plynù I
[simul/mixg.sh]
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V = VA + VB

∆SA = nAR ln
V

VA
∆SB = nBR ln

V

VB

∆S = ∆SA + ∆SB = −nAR ln xA − nBR ln xB

Tlak se nezmìní, tedy pøi [T, p]. ∆Sm > 0 (nevratný dìj)

Obecnì (na mol, tj. dìlím n =
∑
ini): ∆Sm = −R

k∑
i=1

xi ln xi



Mí¹ení ideálních plynù II
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Dále:

∆U = ∆H = 0

∆Fm = ∆Um − T∆Sm = RT

k∑
i=1

xi ln xi < 0

∆Gm = ∆Hm − T∆Sm = RT

k∑
i=1

xi ln xi < 0

Dùsledek: Minimální práce potøebná k separaci plynù je (na mol smìsi)

−RT

k∑
i=1

xi ln xi > 0

Pøíklad: Kolik energie je minimálnì potøeba na rozdìlení 1m3 vzduchu

(20%O2+80%N2) na kyslík a dusík za normálních podmínek? 51kJ



Case study: entropie
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Porovnejte zmìnu entropie pøi následujících dìjích:

roztátí 1 molu ledu (pøi 0 ◦C) 22JK−1

ohøátí 1 molu vody z 0 ◦C na 100 ◦C 24JK−1

vypaøení 1 molu vody pøi 100 ◦C a 101 325Pa 110JK−1

adiabatické smíchání 1 molu vody o teplotì 0 ◦C s 1 molem vody o

teplotì 100 ◦C 1,8JK−1

adiabatické smíchání 1 molu dusíku o teplotì 23 ◦C a tlaku 100 kPa

s 1 molem kyslíku o té¾e teplotì a tlaku 12JK−1

Data:

C
e
pm(voda) = 76JK−1mol−1

∆táníH
e
m(led) = 6.0kJmol−1

∆výpH
e
m(voda) = 41kJmol−1



Standardní stav þ◦ÿ 4/16
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Standardní stav þ◦ÿ = èistá slo¾ka ve stavu ideálního plynu za teploty

soustavy T a standardního tlaku (pst = 100kPa, døíve 101,325 kPa).

Chceme X(T, p)

Èistá látka:

Pøibli¾nì: T, pst, id. pl.
pV=nRT−→ T, p

Pøesnì: T, pst, id. pl.
pV=nRT−→ T, p = 0

p=p(V,T)
−→ T, p

Smìs:

Pøibli¾nì:
A : T, pst, id. pl.

+

B : T, pst, id. pl.

−→ smìs : T, pst, id. pl.
pV=nRT−→ smìs : T, p

Pøesnì:

A : T, pst, id. pl.

+

B : T, pst, id. pl.

−→ smìs : = T, pst, id. pl.
pV=nRT−→ T, p = 0

p=p(V,T)
−→ T, p



Smìs ideálních plynù: Y◦→ Y
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Hsmìs id.pl.
m (p, T) = Hsmìs id.pl.

m (pst, T) =

k∑
i=1

xiH
◦
mi

Ssmìs id.pl.
m (p, T) =

k∑
i=1

xiS
◦
mi − R

k∑
i=1

xi ln
pxi
pst

Gsmìs id.pl.
m (p, T) = Hsmìs id.pl.

m (p, T) − TSsmìs id.pl.
m (p, T)

=

k∑
i=1

xiG
◦
mi + RT

k∑
i=1

xi ln
pxi
pst

kde G◦mi = H
◦
mi − TS

◦
mi

Vsmìs id.pl.
m (T, p) =

RT

p
=

k∑
i=1

xiV
◦
mi
pst

p



Standardní stav þ•ÿ
[plotmix.sh]
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Standardní stav þ•ÿ = èistá slo¾ka ve skupenství smìsi za teploty a tlaku
soustavy
(ostatnì, velièiny málo závisí na tlaku)

De�nice ideální smìsi

Hid. smìs
m (p, T) =

k∑
i=1

xiH
•
mi

Sid. smìs
m (p, T) =

k∑
i=1

xiS
•
mi − R

k∑
i=1

xi ln xi

Gid. smìs
m (p, T) =

k∑
i=1

xiG
•
mi + RT

k∑
i=1

xi ln xi

kde G•mi = H
•
mi − TS

•
mi

V id. smìs
m (T, p) =

k∑
i=1

xiV
•
mi



Smì¹ovací a dodatkové (excess) velièiny
[simul/migl.sh]
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De�nice (dle de�nice jsou v¾dy molární)

YM = Ym −

k∑
i=1

xiY
•
mi [p, T ]

YE = Ym − Yid. smìs
m [p, T ]



Pøíklady
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Pøíklad: Pøi 20 ◦C je dodatkový objem 20 mol.% roztoku ethanolu roven

−0.90cm3mol−1. Vypoètìte molární objem této smìsi, víte-li, ¾e molární

objem vody je 18.05 cm3mol−1 a alkoholu 58.36 cm3mol−1.

25.21cm3mol−1

*Pøíklad: Pøi 20 ◦C je hustota èistého ethylalkoholu 789,32 kgm−3, èisté

vody 998,21 kgm−3, 50 hm.% roztoku 913,81 kgm−3. Jaký je dodatkový

objem?
VM
m(xethanol=0,28112,t=20◦C,p=

101,325kPa)=VE
m=−1,036cm3mol−1

Pøíklad: Pøi smí¹ení 6mol vody a 4mol ethanolu se uvolnilo 5020 J tepla.

HE = ? HM(xethanol=0,4)=HE=−502Jmol−1



Parciální molární velièiny
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Nech» Y = Y(p, T, n1, . . . , nk) je extenzivní velièina.

De�nice parciální molární velièiny (neplést s parciálním tlakem!):

Yi =

(
∂Y

∂ni

)
T,p,nj 6=i

Zmìna Y v otevøeném systému:

dY =

(
∂Y

∂T

)
p,nnn

dT +

(
∂Y

∂p

)
T,nnn

dp+
k∑
i=1

Yi dni

Pøíklad: K 1000 cm3 roztoku ethanolu ve vodì (xEtOH = 0,4) jsme pøilili

10 cm3 absolutního ethanolu. Výsledný objem byl 1009,8 cm3. VEtOH =?

Data: ρEtOH = 789,3kgm−3, MEtOH = 46gmol−1

∆nEtOH=0,1716mol,VEtOH=57,1cm3mol−1



Eulerùv vztah
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Y =

k∑
i=1

niYi [T, p, xxx]

Ym =

k∑
i=1

xiYi [T, p, xxx]

Èistá slo¾ka: Yi(xi = 1) = Y•mi

Ideální smìs: V =

k∑
i=1

niVi =

k∑
i=1

niV
•
mi ⇒ Vi = V

•
mi

(podobnì U, H, av¹ak ne S, F, G)

Platí: Hi = Ui + pVi Gi = Hi − TSi

(
∂Gi
∂p

)
= Vi . . .



Výpoèet Yi z Ym(x1) u binární smìsi
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(Úseková metoda)

Y1 = Ym + x2

(
∂Ym

∂x1

)
T,p

Y2 = Ym − x1

(
∂Ym

∂x1

)
T,p



Pøíklady
[plot/ethanol.sh]
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Pøíklad 1: Vypoètìte V1 a V2 pro

Vm = x1V
•
m1 + x2V

•
m2︸ ︷︷ ︸+BVx1x2︸ ︷︷ ︸

ideální èást VE = VM

V1 = V•m1 + (1− x1)
2BV V2 = V•m2 + x21BV

Pøíklad 2: Stanovte V1 a V2 pro roztok ethanolu

(xEtOh = 0.4) ve vodì gra�cky metodou úsekù.

zobrazíme Vm(xEtOH)

⇒ VEtOH = 57.2 cm3mol−1

pøesnìji: zobrazíme

VE = Vm − xV•m(EtOH) − (1− x)V•m(voda)

⇒ VEEtOH = −1.15cm3mol−1

⇒ VEtOH = V•m,EtOH + VEEtOH = 58.364− 1.15 =

57.214cm3mol−1



Chemický potenciál
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Chemický potenciál = parciální molární Gibbsova energie

Gi = µi =

(
∂G

∂ni

)
T,p,nj 6=i

⇒ G =

k∑
i=1

niµi (a ov¹em také dG = −SdT + Vdp+
∑k
i=1 µi dni)

Chemický potenciál v ideální kondenzované smìsi

Gid. smìs
m (p, T) =

k∑
i=1

xiµ
•
i + RT

k∑
i=1

xi ln xi

⇒

µid. smìs
i = µ•i + RT ln xi



Chemický potenciál v ideální plynné smìsi
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Gsmìs id.pl.
m (p, T) =

k∑
i=1

xiµ
◦
i + RT

k∑
i=1

xi ln
pxi
pst

⇒

µsmìs id.pl.
i = µ◦i + RT ln

pxi
pst

= µ◦i + RT ln
pi
pst

(µ◦i = G
◦
mi)

Pøíklad: Kolik energie je minimálnì potøeba na výrobu 1m3 kyslíku ze

vzduchu (20%O2+80%N2) za normálních podmínek? 163kJ



Chemický potenciál v neideální kondenzované smìsi
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Gm(p, T) =

k∑
i=1

xiµ
•
i + RT

k∑
i=1

xi ln xi +G
E

⇒

µi = µ
•
i + RT ln xi +G

E
i

De�nice aktivity ai

µi = µ
•
i + RT lnai

De�nice aktivitního koe�cientu

ai = γixi

⇒

GEi = µEi = RT lnγi



Standardní stav nekoneèného zøedìní
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Dva dùvody:

Èistá slo¾ka (v daném skupenství) neexistuje: (� NaCl)

Chceme pracovat s koncentracemi (èi molalitami)

µ i
= µ

[x]

i
+ R
T ln

x i

µ i
= µ
•
i
+ R
T ln

x i



Standardní stav nekoneèného zøedìní
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↙
pøesnìji γ•i

µi = µ
•
i + RT ln xi + RT lnγi = µ

[x]
i + RT ln xi + RT lnγ

[x]
i

[x] = standardní stav nekoneèného zøedìní

(vzhledem k molárnímu zlomku xst = 1)

Pro zøedìný roztok: µi = µ
[x]
i + RT ln xi (nepøesnì þideální roztokÿ)

µi = µ
[c]
i + RT ln

ci
cst

+ RT lnγ
[c]
i

[c] = standardní stav nekoneèného zøedìní

(vzhledem ke koncentraci cst = 1mol dm−3)

µi = µ
[m]
i + RT ln

mi
mst

+ RT lnγ
[m]
i

[m] = standardní stav nekoneèného zøedìní

(vzhledem k molalitì mst = 1mol kg−1)



Aktivita a chemický potenciál
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Obecná de�nice:

µi = µ
e
i + RT lnai

pro látku i ve standardním stavu platí ai = 1

Pøehled standardních stavù:

a◦i =
pi
pst
γ◦ = xip

pst
γ◦ pi → 0

a•i = xiγ
•
i xi → 1

a
[x]
i = xiγ

[x]
i xi → 0

a
[c]
i =

ci
cst
γ
[c]
i ci → 0

a
[m]
i =

mi
mstγ

[m]
i mi → 0

V dané limitì γ
e
= 1

γ◦ se nazývá fugacitní koe�cient a znaèí se obv. ϕ (pøíp. ν)



Aktivita { pøíklady
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Pøíklad: Systém voda (1) + ethylenglykol (2) se chová témìø ideálnì. Smí-

cháme 6.2 g glykolu (M2 = 62gmol−1) a 1000 g vody (M1 = 18gmol−1).

Urèete aktivitu glykolu pro standardní stav

a) èistá slo¾ka za teploty a tlaku soustavy

b) slo¾ka pøi nekoneèném zøedìní (mst = 1mol kg−1)

c) slo¾ka pøi nekoneèném zøedìní (cst = 1mol dm−3)

(ρroztok = 1g cm−3)
0.00180,0.100,0.0994

Pøíklad. pH roztoku HCl o koncentraci 0.01mol dm−3 je 2.046. Jaký je

aktivitní koe�cient protonù v roztoku? γ[c]=0.90


