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4. Chemicky potencial roztoku
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Zavislost chemického potencialu na slozeni

Plynne roztoky
fy =y +RTIn X,

Giise = Nabip + Ml

Cisté

G« =Nply T Nglly =1, (,uf\ +RTIn X, )+nB (u; + RT In XB)

AG,. =G.

smis

—G.

Cisté

—n,RTIn X, +n,RTIn X,

AGmis :nRT(XA IHXA +XB IHXB) 0< X/.\; XB < 1, In XA, In XB <0

vwraz X, InX, +X,InX; jevidy zaporny, miSenim plyna vidy roste celkovd entropie

N P
Ha = Ha ‘|‘RT11'1? zavislost chemického potencialu na tlaku

zavislost chemického potencidlu na tlaku a koncentraci

py =pS +RTInL 4 RTIn 22 = 3 + RTIn£ + RTIn X,
p p p



y, (kJ mol™)

Plynne roztoky
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AG miseni
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Vznikem roztoku dojde vidy ke sniZzeni chem. potencialu jednotlivych plynl a tim i ke snizeni
hodnoty Gibbsovy funkce smési plynl (dojde k rtstu celkové entropie).



Plynne roztoky

0
AG nesmisenych plynl
= AG migeni
=
T
Q
<
AG roztoku plynt
—2 1 | 1 |
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N 0]

2 Xkyslik A

Vznikem roztoku dojde vidy ke sniZzeni chem. potencialu jednotlivych plynl a tim i ke snizeni
hodnoty Gibbsovy funkce smési plynl (dojde k rtstu celkové entropie).



Kapalné roztoky

* pary Cisté kapaliny A
iy ()=, ()= 13 () + RT In L2

=)

pa (1)= s (&)= px (&)+ RT n =

TN (g): ,u: (l)—RTln%

Cista kapalina A

pn ()= i ()= RTIn L2 4 RT In L2

p p pary nad roztokem kapaliny A

i (D)=t (1) + RTIn 22 P

P’ D, Foa (l) = Ha (g)

iy ()= g, (1)+RT lnp—f
Pa

Frangois Marie Raoult Pa = XAPZ

Lo (Z) = [,Lj; (l)—|— RT InX, roztok kapaliny A



/redené kapalné roztoky

. A

William Henry p

Pp = kpXy Ky
([) — (l) +RT In Py - (l) +RTIn KBXB tlak par zfedéné slozky roztoku

Mg fp P; Hg P; (Henryho zakon)

()= 1()+RTIn "2 + RTIn X, P = Ko 3 Po=XsP; | pt

Py
p tlak par hlavni

o slozky roztoku

M; = Hp +RT In pE (Raoultiv zakon)

E tlak par idealni slozky roztoku
(D)= pg )+ RT In X, 0,0 1,0

Tlak par zredéné slozky roztoku je vyssi nez odpovida Raoultovu zakonu.



Zredeneé kapalneé roztoky

Pro zfedéné slozky roztoku je molarni zlomek nahrazen molalitou (mol kg™2)
pricemz dochazi ke konstantnimu posunu standardniho stavu.
V prvnim pribliZzeni je moZné nahradit molalitu molaritou (mol I71).

X, = k: XB%n—B XB%kmB

n, +nyg n, m°®

fy =t + RTIn X, = it + RTnk 22 = ;% 4 RTIn 22

m m

Pevné roztoky
podobné jako pro kapalné roztoky

TN (s):,uf; (S)+RT1HXA Gy (S):”A :uii (S)_{_RTIHXA:
fis ()= pig (s)+ RT In X, Gy ()= g 15 (s)+ RT In X,
G..(8)=G, (s)+Gy(s)=n, [,u; (S)%—RTlnXA}—FnB iug (S)—FRT]HXB:




Redlné roztoky

Idealni roztoky

A<A=B<B=A<B

Realné plyny: tlak nahrazen fugacitou

f=vp f—pay—1prop—0

Cisty
Iy =u;+RT1niozu;+RT1n¥
P P
py =S +RTInL 4 RT Iny
p
Smés
iy =4S +RTIn A = o 4 RT I JaPa
p

pn =pS +RTIn LA 4 RTIn~,
p

py, =ty +RTInX, +RTIn~,
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Red

Ay = YaX4

né kapalné roztoky

f, =p, +RTIny, X, =p, +RTInX, +RTInv,

A
tlak par zfedéné slozky roztoku
(Henryho zakon)
odchylka od
X Raoultova zakona
pB = KB pB
Ps = Xg Pg
tlak par hlavni
slozky roztoku
(Raoulthv zakon)
| | |
0,0 1,0

Pe

a, - X, ay,—1pro X, —1



Red

ftg = py + RT Inay,

ag —my a vy —1 pro my — 0

My
dg =Yg —,
m

X X m
Mg = Hp +RT]naB — Mg +RTIH’YB—]Z
m

MB:ME+RTIH%+RTIW)/B

né zredené kapalne roztoky

tlak par zfedené slozky roztoku
(Henryho zakon)

pB=KBpB*

odchylka od
Henryho zakona

tlak par hlavni
slozky roztoku
(Raoultiv zakon)

0,0

1,0

Ps



Realné pevneé roztoky

Gibbsova funkce redlného roztoku dvou slozek

G* =Gy +Gy =n, (1 +RTIna, )+ n, (15 + RT Inay )
G* =n, (13 + RTIny, X, )J+n, (15 + RT Iny, X, )

Odchylka od ideality vyjadrena jako soucet odchylek slozek
AG™" =n,RTInvy, +n,RT In~,
AG™ =RT (n,In~y, +nyInvg)
AG™ =RT(X,Inv, + X, Inv,)
Oznacuje se jako Gibbsova dodatkova funkce Gt

AGE = Aére-id



\lyjadreni fugacitnich a aktivitnich koeficientu

Plyny
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Z=1+bp+cp”+dp’

rlZ —1
lnfy:j; T]dp

r| bp +cp® +dp’
ny= [\ AT

lnq/:ﬁp(b+cp+dp2)dp

Iny=bp —|—%cp2 -|—§aﬂr)3

1 5 1.3
bp+—cp® +~d
p2p 317

y=e

dp

Plyny

1,2
realny plyn (N,)
L - f>p
prevazuji odpudivé
[ 4] \
=5
1,0 -
f=p idealni plyn
f<p \
prevazuji pfitazlivé
sily
0,9 ] | | 1 ]
0 10 20 30 40 50 60

pro dusik (p,. je nasobek standardniho tlaku)

Z=1-4,40x10""p +1,74x107° p2, — 6,83x107" p,

p (MPa)



600

500

400

300

200

100

Plyny

realny plyn (N,)

prevazuji odpudivé V> 1

sily
\ idealni plyn

y=1
y<1
T~ prevazuji pfitalivé
sily
100 200 300 400 500 600
Pre

Hy, (kJ mol")

20

15

10

pfevazuji odpudivé

pw, (p=0,1MPa)

1

realny plyn (N,)

S“y \

idealni plyn

prevazuji pfitazlivé
sily

(vliv neideality 15x zvétSen
kvuli vizualizaci)

1 | ] |

10

20 30 40 50
p (MPa)

60



Kapalné roztoky elektrolytu

fe =S+ RTIna, = p& + RTINSy, = i + RTIn "¢ + RT Inv, = i + RTIn .,
m m

Debye-Huckel: do | = 0,01

Debye-Hickel (roz.): do1=0,1

1/2
A’Z+Z|[]O]
m
log T ] 1/2
1+B[0]
m
Glntelberg: do 1=0,1
1/2
A’ZJrz‘ [0]
m
log Ve —— 1/2
I
1+[ :
m

N
log . :—‘Z+Z‘A[mo]
15 2m
Z
Davies: | = 0,5

logvy, = —A‘z+z_‘

B-dot (B s teckou):

A ’ZJrZ | [

logy, =— x

1+B[
m

]1/2
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Kapalné roztoky elektrolytu
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stfedni aktivitni koeficient y,

Kapalné roztoky elektrolytu
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el32

el33

el34

el35

el36

Realné pevne roztoky

AG® = a+bX, +cX: +dX;

symetrické roztoky

a=d=0, b=—c=W




Realné pevné roztoky

Idealni roztok

Gy = X, (18 + RT I X, )+ X, (115 + RT In X, )

AG_ . =X,RTInX, +X,RTInX,

1

L AG? G mechanické smési AGg

9]
o

G mechanické smési

AG miseni

AG roztoku
| G roztoku




Realné pevneé roztoky

symetrické roztoky
AG" = X, RTIn~, + X,RT In,

AG* = X WX + X WX,

1

AGE migeni _ N
G mechanické

G mechanické smési

AG real. migeni _ -
AG id. migeni AG real. miseni

G realnéhd roztoku 2 L

. miseni

\

G idealniho roztoku

AG idealniho roztoku
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Realné pevneé roztoky

nesymetrické roztoky
a=0, b=W,, c=W,-2W,, d=W,—W,

AGF =W Xy +(W, —2W,) X + (W, —W,) X,

el39

el40

el4l

el42



Realné pevné roztoky

nesymetrické roztoky

AG" = X,RTIn~y, + X,RT In,

AG* =X, X, (W, X, +W,X,)

1
AGE migeni Gy INC:

G mechanické

AG real. migeni AG id. migeni AG real. miSeni

\G realného roztoku

AG id. migeni

G idealniho roztoku AG idealniho roztoku
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aktivitni koeficient y

Realné pevné roztoky

aktivitni koeficienty

symetrické roztoky nesymetrické roztoky

aktivitni koeficient y
w

idealni roztok

idealni roztok

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0



Souhrn

Prvni zakon fika, jaké procesy v prirodé probihaji:
Probihaji je takové procesy, pri kterych se zachovava energie.

Druhy zakon fika, kterym smérem procesy probihaiji:
Procesy probihaji smérem, ve kterém celkova entropie roste.

Entropie je definovana vztahem S :%

Méritkem celkové zmény entropie je Gibbsova funkce G=H-T§
. : dG

Pro vztah mezi zménou Gibbsovy funkce TR — -3

a celkovou entropii plati



Souhrn

Hodnota Gibbsovy funkce zavisi na teploté, tlaku a slozeni

dG = —SdT +Vdp + pdn

pricemz chemicky potencial u latky A zavisi na slozeni

fta =ty +RTIn X,

kde u°je roven hodnoté Gibbsovy funkce jednoho molu cisté latky.

V redlnych systémech, jejichZ chovani se lisSi od idedlniho, je nahrazena
koncentrace aktivitou a odchylky od ideality jsou soustfedény do
aktivitniho koeficientu:

py =ps +RTIna, =pu, +RTInv, X, =p, +RTInX, +RT In~,
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