2. APLIKACE 1. a II. VETY TERMODYNAMIKY NA
FYZIKALNI A CHEMICKE PREMENY A SYSTEMY
V ROVNOVAZE

2.1. Zakladni pojmy - parcialni molarni veliiny

Pro popis viceslozkovych soustav je tieba zavést tzv. parcialni molarni veliCiny.

Parcialni molarni objem

Definice [ oV j
Y
p,T,n

Parcialni molarni objem i-té slozky ve smési udava, jak se zméni celkovy objem smési V pii pfidani 1
mol i-té slozky do velkého nadbytku této smési (tak, aby zména sloZzeni smési byla pii pridavku 1 mol

dané¢ slozky zanedbatelnd). Zména objemu muize byt i zdporna!

Pro binarni smés obsahujici ny mol latky A a ng mol latky B zavisi celkovy objem soustavy na tlaku,

teploté a latkovém mnozstvi danych slozek
V=1(p, T, Na, N).

Pii konstantnim tlaku a teploté¢ mizeme psat

devT:(aV] dnA+(aVJ dng
on, . Mg ) o1,

Na Ng
V= ijdnA +ijdnB.
0 0

a pro celkovy objem
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Integraci pii konstantnim sloZeni dostaneme

V=v,n, +vgn;.

Chemicky potencial u

je definovan jako parcidlni molarni Gibbsova energie

u [@J
6ni P.T.Nji

Chemicky potencial i-té slozky tedy vyjadiuje, jak se zméni Gibbsova energie systému, ptidame-li do

ného (pti konstantnim p, T a mnozstvi vSech ostatnich slozek) 1 mol i-té slozky.

Pro otevieny systém, tedy systém s proménlivym slozenim, ktery obsahuje s slozek, je Gibbsova

energie funkci G =f(p, T, n; .. ng) a pro jeji Uplny diferencial plati

dGz(ﬁj dp+(ﬁj dT+(£] dn1+...+(£] dng
ap T.n; aT p.n; anl T,p,N,..Ng ans T,p,n;...ng_,

dG=Vdp-SdT+> s dn

i=1

G=H-TS=U+pV-TS = U=TS-pV+G

zobecnéna spojena matematicka

dU=TdS-pdV +Z,Ui dn, formulace I. a II. véty TD pro

i=1

otevien€ soustavy
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Pro konstantni objem V a entropii S dostaneme

p [QJ
| ani V.S,

Stejnym zptisobem lze ukézat

Chemicky potencial i-té slozky tedy vyjadiuje, jak se zméni nejen G, ale i ostatni extenzivni stavové

funkce U, H, A systému, pfidame-li do n¢ho 1 mol i-t¢€ slozky, ovsem pfi riznych podminkach.

Chemicky potencial idealniho plynu

U cistych latek je chemicky potencial totozny s molarni Gibbsovou energii

u=G,_.
V jednoslozkové soustave tedy plati
D) D)
du=V_dp

u p
[du= [V,dp.

u p
kde £ odpovida chemickému potencialu ¢isté latky pii standardnim tlaku. Dana latka se tedy nachazi

ve svém standardnim stavu a £ se proto oznacuje jako standardni chemicky potencial.

Je-li soustava tvorena idealnim plynem, pak pii konstantni teploté¢ dostaneme

P

<]

u=u’+RTIn
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Ve smési idealnich plynd pro chemicky potencial i-té slozky plati

L :,uie+RTln%,

ve kterém je celkovy tlak p nahrazen parcialnim tlakem i-té slozky p.

Chemicky potencial realného plynu

Pro realny plyn byla zavedena nova veli¢ina - fugacita f - vztahem
u=u’+RT lnie .
p

(Jedna se o vztah formaln€ shodny se vztahem pro chemicky potenciél idedlniho plynu. Cenou za toto

zjednodusenti je rizna volba standardniho stavu).

Vzhledem k tomu, ze chovani kazdého plynu se pii velmi nizkych tlacich blizi chovani idedlnimu, musi
vztah pro chemicky potencidl redlného plynu piejit za téchto podminek na vztah platny pro ideélni

plyn. Musi tedy platit
f
prop— 0 —=1
Y

P1i vyssich tlacich vSak tento pomér neni jednotkovy a oznacuje se jako fugacitni koeficient ¢. Pro
fugacitu tedy plati
f=¢gp, pop—>0 ¢=1.

Fugacitu si lze ptredstavit jako korigovany tlak, ma stejny rozmér jako tlak.
4= +RTIn 4+ RTIng .

<]

Standardni stav realného plynu se voli jako hypoteticky stav, ve kterém ma plyn tlak p° a chova

se idealné.
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Chemicky potencial sloZek v kapalné smési

Gibbsova energie a tedy i chemicky potencial u kondenzovanych fazi (kapalnych a tuhych) je
jen nepatrné ovlivnéna tlakem. U kapalnych smési €i roztokdi nis bude vice zajimat zavislost
chemického potencidlu na slozeni smési. Odvozeni této zavislosti vychazi z podminky fazové
rovnovahy. V soustavé panuje fazova rovnovaha, jestlize pro kazdou slozku plati, Ze jeji chemicky
potencidl je ve vSech fazich stejny (podrobnéji v kapitole Fazové rovnovahy). V soustavé, ve které
koexistuji dvé faze 1, II, tedy pro i-tou slozku plati

Hig = HiL
Pro cistou kapalinu A v rovnovaze s jeji parou, dostaneme podminku fazové rovnovahy ve tvaru
,U/:,l = ,U;;,g >

kde hvézditka * znaci Cistou latku. Za pfedpokladu idedlniho chovéni plynné féaze pro 4 , plati

o e P
Hng =My +RTINE
Y
kde p} znalirovnovazny tlak par (tenzi par) sloZky A pfi teploté T. Slou¢enim poslednich dvou rovnic

ziskame
L =p, +RTInPa
Hpy=Hyg T n 0° .

Bude-li soustava obsahovat vice sloZek, potom za rovnovahy musi platit pro kteroukoliv slozku, tedy i

pro slozku A
Hag = Hpg -
Stejnym postupem jako v piedchozim ptipad¢ dostaneme

/uA,l = luz,g + RT lnp_I: s

p
kde pa znaci parcialni tlak slozky A nad roztokem pfi teploté T. Odectenim rovnic pro chemicky

potencial slozky A v kapalné smési a Cisté kapalné slozky A dostaneme

fiy, = o, +RTIn oA

A

Tento vztah plati pro slozku v kapalné smési, at’ se tato smés chova idealné ¢i nikoliv.

Pro idedlni kapalné smési (charakterizované shodnymi mezimolekularnimi interakcemi mezi

jakymikoliv dvéma molekulami) plati Raoulttiv zékon, podle kterého parcidlni tlak dané slozky nad
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roztokem p;j je pfimo imérny molarnimu zlomku této slozky v roztoku X; a konstantou umeérnosti je

tenze pary dané slozky p;

— n* Raoultav zakon
P =PiX .

Dosazenim Raoultova zakona do predchozi rovnice ziskdme vztah

Hay =Hyy +RTInX,,

ktery vSak jiz plati pouze pro slozku v idealni kapalné smési.

Zvolime-li za standardni stav sloZKy v idealni kapalné smési ¢istou slozku pri standardnim tlaku,

bude s, , = u;, apro chemicky potencial slozky A v kapalné idedlni smési budeme mit forméalné

stejny tvar jako pro chemicky potencial idealniho plynu.

My =My +RTInx,

Pro vyjadreni chemického potenciilu slozky v realné kapalné smési zavedeme novou veliCinu -

aktivitu a vztahem podobnym Raoultovu zdkonu

P;
(Pfesn&ji se aktivita definuje jako pomér fugacit nikoliv tlakd.) Pro chemicky potencial slozky A v realné kapalné

smési dostaneme

Hpy =My +RTIna,.

V ideélni kapalné smési (roztoku) plati Raoultiiv zdkon pro kteroukoliv slozku a jakékoliv sloZeni
smési. [ v redlném roztoku Ize Raoulttiv zdkon pouzit, ale pouze pro slozku v nadbytku (rozpoustédlo),
tedy
pro x; — 1 & 1.
X;
Obecné vsak tento pomér neni jednotkovy a oznacuje se jako aktivitni koeficient y. Pro aktivitu i-té
slozky tedy plati

a=y%, prox =>1 y =1
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Aktivitu si Ize tedy predstavit jako korigovany molarni zlomek. Aktivita je definovana jako veli¢ina
bezrozmérna.
Z uvedeného vyplyva, Ze standardnim stavem pro sloZku v nadbytku (rozpoustédlo) je Cista slozka

pri standardnim tlaku.

Jinym zptisobem je ovSem tieba volit standardni stav pro rozpusténou latku. Chovani rozpusténé latky

r~r

B se blizi idealnimu chovani ve velmi zifedénych roztocich, tedy pro ng « nus. Pro molarni zlomek

slozky B pak lze pfiblizné psat

Xg ZCxM,,
respektive
M
X ZCp—2
Pa

Molarni zlomek rozpusténé latky je tedy imérny molalni respektive molarni koncentraci této latky. Pro
rozpusténou latku je vhodné zavést aktivitu jako korigovanou koncentraci (molalni ¢i molarni) a zvolit
odpovidajicim zptisobem standardni stav. Aktivita jakozto bezrozmérna veliina se vztahuje k relativni

molalni resp. molarni koncentraci vztahy

C
—2 ¢p =1molkg’ay —>1proc,, >0,

m

8p = 7pCpsu - KdeC

m,B,rel =

C R
ap = ¥5Ch.a > kdeCy = C—E ,c®=1moldm™ ay —1pro Cops =0,

Symboly ¢’y a ¢® oznaduji standardni molalni a molarni koncentrace. Pro rozpusténou latku tedy

dostaneme

c
Hy = pp +RT Ina, = 45 +RT In—=+RT Iny,
C

m

respektive

ft = 45+ RT Inay = 43 +RTIn"2 + RT Iy, .
C

Za standardni stav rozpusténé latky se voli hypoteticky stav, kdy ma rozpusténa latka

jednotkovou koncentraci (molalni resp. molarni) a pritom se chova idealné.

Poznamka: byly zavedeny tfi riizné aktivity a tomu odpovidajici tii aktivitni koeficienty, pro které se nezavadéji riizné
symboly. Nebude-li uvedeno jinak, budeme pii pouziti symboll @ a » mit na mysli aktivitu a aktivitni koeficient vztahujici se

k molarni koncentraci.
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