Multikomponentni idealni plyn a smésovaci entropie

Dle tzv. Gibbsova teorému plati, ze entropie smési idedlnich plynu je souctem
entropif,’ které by meély jednotlivé plyny, kdyby samy jednotlivé zabiraly objem V'
pti teploté T'. V feci rovnic to znamena, ze

S=>"5;,

G

Zde U;, V;, N; jsou nezavislé proménné a Uy;, Vi, Ny; jsou parametry referen¢niho
stavu ¢-tého plynu, ve kterém ma molarni entropii so; a tedy celkovou entropii
Ny;so;- VSechny plyny se nicméné nachézeji ve spole¢ném objemu a jsou v tepelné
rovnovaze, , tedy V; =V aT; = T. Teplota T je svazéna s celkovou vnitini energii
U =),U; vztahem

kde entropie i-té slozky smési je

SZ' = Nisoi + NZkB IOg

U=kpT» e (2)

Navic muzeme pro vSechny plyny volit referenéni stavy Uy;, Voi, No; tak, ze jsou
charakterizovany stejnou teplotou T (svdzana s referen¢nimi vnitinimi energiemi
ng a pocty ¢astic Ny; vztahem analogickym k (2)) a stejnym molarnim objemem

= Vbi/No; (nevede nutné na sg; = sg!). Dosazenim do rovnice (1) dostdvame pro
celkovou entropii

T V
S = ZNiSOi + k’B log (ﬁ) ZCiNZ' + kB ZNZ IOg (’UoNZ’) . (3)

Odtud dosazenim z rovnice (2) dostavame entropii smési idedlnich plynu v pfiro-
zenych proménnych, tedy fundamentalni rovnici S = S(U, V, Ny, Ns, . ..). Rovnice
(3) zjevné odpovida Gibbsovu teorému.

Vztah pro entropii, ktery 1épe vystihuje rozdil mezi jednoslozkovym plynem o
poctu ¢astic N = > . N; a smési, dostaneme tpravou posledntho ¢lenu v rovnici
(3), pokud vyraz v druhém logaritmu rozsiiime N/N:

ZNlog( ) ZNlog<——> ZNlog( )+ZNlog< )
(4)

17e je to spravny predpoklad nahlédneme pozdéji z chovani dalsich termodynamickych po-
tencidlu a predevsim potom na zakladé statisticko-mechanického popisu. V tuto chvili lze vice ¢i
méné presvédCivé argumentovat aditivitou entropie pres neinteragujici podsystémy a faktem, ze
idedlni plyn je plyn neinteragujicich ¢astic.




Vyraz pro celkovou entropii potom piejde na tvar

T
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Prvni radek lze interpretovat jako soubor jednotlivych plynu, které maji stejnou
teplotu a molarni objem (t.j. hustotu) jako celd smés, ale jsou oddéleny v jed-
notlivych objemech V; = vN;, nebo jako jednoslozkovy idealni plyn s néjakou
prumérnou tepelnou kapacitou ¢ = > ¢;N;/N a s 59 = > s0;N;/N wzavieny v
objemu V =ouN =wv) . N;. Posledni ¢len

N;

je potom tzv. smésovaci entropie a vyjadiuje rozdil mezi entropii smési plynu a
souborem jednotlivych oddélenych slozek, které maji stejnou teplotu a hustotu
N;/V; jako celd smés.



