C4660 Zéaklady fyzikélni chemie — 7. idedlni a redlné systémy

7. ldealni a realné systemy

volba tvaru kvantitativnich rovnic

na zakladé realného, mezniho chovani

Idealni je mezni, spravny (souhlasny se skutecnosti) popis
nejjednodussi mezni chovani

na urovni molekul ptsobi odklon od ideality mezimolekulove
Interakce, ¢im jsou vétsi, tim je odklon vEtsi

zakladnim krokem v termodynamickém popisu realnych systémil
je prechod od tlaku k fugacité a od koncentraci k aktivité pro
ucely vyjadreni termodynamickych funkci

kvantitativni popis realnych systému je mnohem sloZzit€Si nez u
systémi 1dedlnich (zvlasté ve statistické termodynamice), je vSak
mozny
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I. +1I. VETA

dU =dg+dw=dgq—pdV I véta

dS = di —dq., =TdS I véta
dU = TdS — pdV |+ 11, véta

dH =dU +d(pV)=dU + pdV +Vdp =
=TdS +Vdp

duU

dH =TdS +Vdp L+ 11, véta
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I. + II. VETA - vhodna volba proménnych

A=U —TS (definice)
dA=dU —d(TS)sz —TdS — SdT =

= —pdV — SdT
a0
dA=—pdV — SdT | + 1l. v&ta

G =H —-TS (definice)
dG =dH —d(TS):dH —TdS — ST =

=Vdp — SdT

J

dH

dG =-SdT +Vdp l. + 1. véta
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Zavislost Gibbsovy funkce na teploté a tlaku

dG =-SdT +Vdp | + 11. véta
dG =—-S dT+ V dp ..fyzika
dG(T,p)z(ﬁj dT + oG dp ... matematika
or J, op J;
— "
-S \Y
= (§j =-S5 G =V
or J, op ),

teplotni zavislost

koncentrac¢ni zavislost
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(ﬁj =V —= 5dG =Vdp
op ),

Kk k
AG =G, -G, :dep :jv(p)dp

pV =nRT :V(p):% id(q)

k
AG:GK—Gp:jV( )dp = jﬂdp_nRTI dp_nRTIn:;k
P

AG =G, —G, =nRT I id(g)
Py

tlak je mirou koncentrace; idealni rovnice

07/5/21
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cesta k chemickemu potencialu...

AG =G, -G, =nRT In-Pe
By
"p" ... standardni (srovnavaci) stav: p, = p°

"k" ... Jakykoliv tlak: D, =P

G, -G, :nRTIn&zG(p)—G‘9 :nRTIn%

Pp P
G(p)=G®+nRTIn P

O

P

ecoz takhle vydelit rovnici N a ziskat intenzivni velicinu?
eC0z takhle pouzit rovnici i1 pro realné plyny?
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CHEMICKY POTENCIAL PLYNU
(pro cistou slozku — molarni Gibbsova funkce)

G(p)zGQ+nRTIn%

p

&

U= chemicky potencial ... [obecné pro ¢istou slozku |

N
u(p)=p®+RT |np—'i . id(q)

,u( p) = u° +RT In% .. realny (g) ... [definice fugacity ]

f =yp .. [definice fugacitniho koeficientu |
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Zavislost Gibbsovy funkce na teploté

(@?j:Hs . S>0 = GklesasT
oT ).

G-H (86) G H
o T T

G=H-TS = -S=—— = | =
T oT

Cﬂen@j:_i; Gibbs - H
o )y T
CAH  AG

(?NAG/T))

—— — chemické rovnovahy
oT T

T—2 oy
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Zména slozeni — chemicky potencial v soustave s vice slozkami

dosud konstatntni latkova mnozstvi (slozeni)
G(p,T); dn;=0 — G(p,T,n,n,,n,,...,N,)

0G 0G

dG(T,p,n.,..n, ) =| — dT +| — dp +
(TP ) (@ij,m [6pl,m i

+(§) dn, + .. +(£j dn,
anl T.p.ny ank T.p.ny,
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G(p,T); dn,=0 — G(p,T,n,n,,n,,...,N,)

dG(T, p,n,,...Nn, ) =-SdT +Vdp+Z[aG] dn,
T.p.Ny

on,
definice: y = (26]
, T,p.n

k
dG =-SdT +Vdp+ ) u,dn,
J=1

K
dGzZ:,qunJ pro dT =dp=0
=1
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Zmena sloZeni — plynné smeési

K
dGzZ:,qunJ pro dT =dp=0
=1

u, = ;. +RT In% .. id(q)

f
u, = 1. +RT In—JG ..realny (g) [definice fugacity |
P, =X,p [definice parcialniho tlaku]
f, =y,p, |definice fugacitniho koeficientu |
f
=)

=@, |[definice aktivity plynu]
P
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Formulace podminky rovnovahy pomoci intenzivnich veli¢in

druha véta: dG <0
rov.. dG=0

podminka rovnovahy pii zmén¢ latkovych mnozstvi (slozent):

K
dG =) s,dn; =0| dp=dT =0
J=1
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REKAPITULACE idei

e termodynamika posuzuje samovolnost a rovnovahu pomoci G
e chemii zajima zmeéna slozeni — vliv slozek na G,
e koncentracni (tlakova) zavislost G je nejjednodussi

u idealniho plynu

K
o G (extenzivni) — w (intenzivni);  dG =) u,dn,
J=1

e pro realné plyny se zachova funk¢ni tvar zavislosti chemického
potencialu za cenu definice fugacity (efektivniho tlaku)

e zobecnéni na systém o vice slozkach

e jak kvantitativné vyjadiime zavislost G viceslozkového kapalného
roztoku na koncentracich?

e CO je idealni roztok? (jake je limitni chovani roztoku?)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 07/13/21
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Roztoky

. Raoultiv a Henryho zakon
. 1dealni roztok
. chemicky potencial slozky roztoku

. aktivita slozky roztoku
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Zavislost rovnovazného tlaku nad roztokem na slozeni roztoku

p*(benzen) pA = p;XA

70

20

(experiment pro 2 slozky a 2 faze)

p¥(toluen) —

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

x (toluen)

500

p/Torr

x (CS,)
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Podminka fazové rovnovahy pro jednu slozku ve dvou fazich

A(l=—=A(9)

A ... u(e) dG = p(1)dn(1)+ (g)dn(g)
dn(l)=-dn(g)=dn

dG =| (1)- x(g) [dn <0
u(l)<u(g) - A@Q—A()
u(@)<u(l) .. Al) —A(9)
ROVNOVAHA  u(1)=u(9)
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Podminka fazové rovnovahy pro dvé sloZzky ve dvou fazich

A(l) + B(N=—=A(9) + B(9)
dG = u, (1)dn, (1) + u, (g)dn, (g)+

A(g) ... Ha(8) Ndn (1 ]
B(g) ... uy(g) +’UB() nB( )+IUB(g) nB(g)

dn, (1)=-dn, (g)=dn,

dng (1) =—dng (g) =dn,

dG =| s, (1) = 14 (9) |dn,, +

+| g (1)~ 145 (9) Jdng <O
ROVNOVAHA 11, (1) = 1, (9)
#s (1) = 145(9)
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pouze A:

(1) * p;
pro plynnou fazi pa(l)= = 12 +RTIn pA
Zname zavislost
chemického potencialu o _ * PA
— = |)— RT In—=
na tlaku (koncentraci) = #a (1) - p®°
roztok:
(2) 7 7 V4
Za roynoyahy musi byt 1, (1) = — 4° +RT InPa IOA
chemicky potencial o
kazdé slozky ) 0 0
ve vsech fazich stejny =1, (1)—RT In\p%+RT In\p% =
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Idealni chovani

/JA(I):/JA(Q)::U,:+RT In Ef\
A

,UA(I):/UA(Q)::U:\ +RT Inx,
ta (1) = pin +RTINX, [jen veliciny v (1)]
Raoultiv zdkon: p, = p,X,

[ideélnl' chovani v limite ¢istého rozpouétédla]
Realné chovani
n (I) =1, +RTIna,

a, =7 X,
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p/Torr
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0 x (CS,)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

dT

P =PaT Py

=)

Ps
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p/Torr

}}H ae pﬂ XH»
Raoult *

Ps

0 x (CS,)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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