2.2. Termodynamika miSeni

MiSeni plynt

Miseni plyni probiha samovolné, a tedy pii konstantni teplot¢ a tlaku musi byt tento dgj

provazen snizenim Gibbsovy energie.

Dtikaz pro idedlni plyny:

pocatecni stav konec¢ny stav
Na N Na + N
Pa PB —_— p
T T T
PA =PB P=Pa~tpPs
G = u,n, + 15N, Gsmes = f\N, + HgNyg

Zména Gibbsovy energie pii tomto déji = sméSovaci Gibbsova energie A,,;xG

A G =Ny + pgng — p,N, — gy

A,.G = nA(,uj: +RT 1np—f;]+ nB(yg +RT 1np—§)— nA[ﬂg +RT 1np—f;J— nB(ﬂg +RT 1np—§J
p p p p

A, G=nRTInPA1nRTInPE
A B
PA=Ps=P
p p
IR
A . G=n,RTInx, +ngRT InX,
n=n, +n,

A, .G=n(x,RTInx, +x,RT Inx,)

X, <LXz<l=>A_ . G<0
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Zaver:
e Plyny se samovoln¢ misi v jakychkoliv pomérech, jsou tedy dokonale misitelné.

e SmeéSovaci Gibbsova energie je piimo umeérna teploté a nezavisi na tlaku.

SméSovaci entropie ApmixS

0
S = _a_T[nRT(XA InX, + X, Inxg )]

mix

A, S=-nR(x, Inx, +X;InXx,)

mix

AL S>0

SméSovaci entalpie A,ixH

A H=0

mix

MisSeni plynli neni provazeno zadnym tepelnym efektem. Jedinou hnaci silou samovolného miseni je

vzrist entropie systému.

MiSeni kapalin - vznik idealnich smési

AL G = Ny + pgny _/u/*\nA _,u;nB
A G =0, (12 +RT Inx, J+ 0y (18 + RT Inx, )= N, g2 =Ny pe
n=n, +n,

A,.G=n(x,RTInx, +x,RT Inx,)

mix

stejny vztah jako pro miseni plynti = stejné zavéry i dalsi vztahy
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SméSovaci objem AV pix

oA .. G

__mx - :Amlx
v ),
AmixV :0

Pii vzniku ideélni kapalné smési nedochdzi k zddnym objemovym zménam.

MiSeni kapalin - vznik realnych smési

V reédlné kapalné smési jsou interakce A-A, A-B a B-B rozdilné. Pti vzniku smési z Cistych
slozek jsou ptivodni interakce nahrazovany novymi, slabsimi ¢i silnéj$imi, coz mtize vést
* ke zmén¢ entalpie ApixH #0
* ke zmén€ objemu ApiV # 0

*  ve zméné entropie se mize projevit vznik "clustera".

Jestlize AnixH > 0 a vzrist entropie nebude diky vzniku clustert pfili§ vyrazny, miize byt sméSovaci
Gibbsova energie kladna Ap,;xG > 0 = samovoln¢ bude probihat proces opacny - tedy separace slozek -
takové kapaliny se oznacuji jako nemisitelné. Jinou alternativou jsou omezené misitelné kapaliny, tedy

kapaliny, které se samovoln¢ misi pouze v urcitém rozsahu koncentraci.
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