4, Zsklady chemickej termodynamiky

4.1 Uvop

. Termodynamika sa zaoberd vzdjomngmi premenami jednotlivych foriem energie,
smerom fyzikdlnych a chemickych dejov & rovnovdhou. Termodynamickd sdstavu
mo%no opfsat dvoma metodami.

Prvd metoda je zeloZend na tom, %e na opis celku treba poznat vlestnosti jed-
notlivych &astfc (atomov, molekdl), z ktorgych sa sklad4 sistava. V tomto pri-
pade treba poznat mikro3truktiru sustavy a opis robit Statistickymi metodami.
Tento pristup je vlastny Statistickej termodynamike.

Druh4 metdoda vych4dza z priemernych vlastnost{ Zastic (mikrodastic), ktoré
sa prejavia ako tlak, teplota, objem, zloZenie, velkost povrchu, hmotnost,
l4tkové mnoZstvo a pod. Pri tomto opise sa nezsoberdme rozborom mikrodastic,
ale celym suborom ¥astic, ktoré sa navonok prejavia ako vlastnosti makrosko-
pickej sdstavy. Pri te jto metode sa nezaujimeme o procesy, ktoré sa odohré-
vaji vo vnitri Zastfc (atdmov, molekdl alebo medzi molekulemi). T4to metoda
nez4visf od atdomovej tedrie 14tky. Ziskané vztehy, ktoré sa odvodia touto
metodou meji len v3eobecny charakter, t.j. vyjadrujd to %o je pre vietky su-
stavy spolo¥né, zatial &o konkrétna aplikdcia toho ktorého vztahu na uréity
systém vyZaduje zavedenie koeficientov a kondtént bud empirickych alebo vy-
podftanych zo Struktirnych udajov. Uvedeny pristup k problému je typicky fe-

nomenologicky.

Termodynamiku rozdelujeme na vratnd a nevratni. Vratnd (klasick4) termodyna-
mika skima predovSetkym sustavy, v ktorych prabiehajﬂca deje su vratné - re-
verzibilné a sistavy v rovnovdhe, Nevratnd termodynamika skuma sustavy,

v ktorych sa uskuto&nujd procesy nevratné - ireverzibilné.

V nasledujicich kapitoldch sa budeme zaoberat klasickou termodynamikou s fe-
nomenologickym pristupom. P8jde najm¥# o aplikdciu termodynamickych zdkonov
na procesy fyzikdlne a chemické, ktoré sa uskutodnuji v mnohozloikovych sd-
stavéch.

Fenomenologickd metoda pristupu k termodynamike vychddza zo zdkladnych prin-
cipov - postuldtov, ktoré majd axiomaticky charakter.



w ﬂtﬁulné,nownavahni(xsv. - on_te amilgy)s Tepelnou rovnovéhou
rozumieme stav, v ktorom medzi tepalna ne1zolovanym1 sis tavemi nenastdva
vymena tepla., Mierou zmeny tepelnej rovnovéhy je rozdiel tepldt. V tepel=-
nej rovnovdhe sdi tie sustavy, v ktorych je teplota rovnakd. Nulty zdkon
termodynamiky mé z4kladny vyznam pri kvantitat{vnom merani teploty.

n o zachov 1. ; .;Tenho zdkon uvidza do
Vzégomného vzfahu dve rdzne formy prameny anargle, a to prdcu a teplo.

98 vlastnost hmoty vyjadrujica schopnost hmoty konat pricu. Energia
Je mierou pohybu hmoty a predstavuje uréity z4sobu pohybu, &iZe v&eobecndi
schopnost menit rovnovdZiny stav hmoty. PretoZe pohyb hmoty m4 vela foriem,
poznime aj vela foriem energie, Napr. energiu mechanickud (kinetickd, poten=-
cidlnu), elektrickd, magnetickd, povrchovd, chemicky a iné., Tieto formy ener-
gie moZno zatriedit do dvoch skupin:

J denergiiel - z4dvisia od polohy alebo od rychlosti sustavy vzhladom
na okolle. Polohové (potencidlna) energia je dand polohou systému na vonkaj=-
Som silovom poli. Kinetick4d energia je dand pohybom systému ako celku. Treba
8i uvedomit, Ze zatisl &o kinetickd4 energia je nulov4 pri ke?dom telese (su-
stave), ktord je v klude, neexistuje prirodzeny stav, v ktorom by mala nulo-
vi hodnotu energia potencidlna (podobne ako vnitorn4d energia, entalpia, vol-
né _energia.a.volnd entalpia). serat mozno len rozdiely potencidlnej energie.

, _ar id je dand energiou molekiul jednak kinetickou, jednak poten-
elélnou energiou. Celkovud vnitornd energiu i relativne jednoduchého systému
nevieme urdit, Vieme uréit len zmenu vnitornej enargia.

: je _energie medzi dvoma systémemi alebo medzi systémom a
okolim, pri ktorom vZdy mo3no definovat smer pOsobenia sily a dr4hy. Treba
zdbraznit, Ze prdca je dej & nie stav a preto nemd%s charakterizovat stav
sistavy, lebo sama je prifinou zmeny stavu, Prdca je usporiedanid forma vyme-
ny energie, ktord podla pdsobenia sily vymiena urdity druh energie.

;?ﬁglofﬁe druhym sp8sobom vymeny energie medzi systémom a okolim. Pritom je
to neusporiadend forma vymeny energie, ktord ne rozdiel od prdce meni len
ynitornd energiu sustavy. Podobne sako préca aJ teplo Je dej vymeny anergla,
t.Jj. prebieha v &ase, ¥iZ%e nie je stavovou vallélnou. 0 teple budema hovorit
vtedy, ak vymena nastéva cez neizolovand hranicu sdatavy (napr. cez stenu
zariadenia).

Predpokladajme, Ze v uzavretej neizolovanej sustave sa uskuto¥nuje fyzik4l-
ny, chemicky alebo biologicky proces, ktorého vysledkom je prechod sustavy
z pofiato¥ného stavu A do nového stavu B. Ak jedinou formou interakcie
sustavy s okolfm je to, Ze sistava prijme z okolia (cez neizolované hranice)



teplo Q a pricu A, nastane v uvedenej sistave zmena vnitornej energie U,
pre ktord plati vztah

AU = Ug - Uy =Q+ A (4.1-1)

Zmena vnitornej energie AU pritom nezévis{ od cesty, po kt.orl;) ‘8a proces
uskutoénil z podiatofného stavu A do nového. stavu B. T4to zmena zdvis{
len od vlastnost{ sdstavy v pofiatofnom & novom stavesyTeplo Q a prdca A
m8%u nadobudnit rdzne hodnoty podla toho, akym epasobom sa uskuto&n{ proces,
aviak algebraicky su¥et oboch hodnbét je vZdy rovnaky a nezdvis{ od sp8sobu
uskutodnenia.

Zmena vnitornej energie sa prejavi zmenou stavu sistavy, napr. zmenou tlaku
P @& teploty T. Ked%e experimenty dokazujd, %e rovnekému algebrickému sus-
tu prdce A a tepla Q odpovedd rovnakd zmena stavu, mé vnitorns energia
charakter stavovej funkcie a jej diferencidl je uUplnym diferencidlom

i

dU=5Q+5A , Zolent PENROMG, | (4.1-2)

-

kde SQ. 5& sx;auuna:iti neuplné diferencidly tepla a préce (nestavovd funk-
01().

Rovnica (4.1-1) alebo (4.1-2) je matematickou formuldciou I. termodynamické-
ho zdkona pre uzavrety systém. Pozndme niekolko formuldcif tohto zdkona:
energia v prirode nevznik4 eni nezanikd, moZné sd len premeny r8znych foriem
energie, alebo mnoZstvo energie v uzavretej sustave je kon3tantné.

Vztah medzi prdcou a teplom (premena préce na teplo) - I. zdkon termodynami-
ky bol formulovany na zdklade experimentdlnych merani, ktoré uskuto®nili
Rumford a Joule v minulom storo&i, Vysledky tychto merani dokd4zali ekviva-
lentnost tepla a prédce v tom zmysle, Ze précu ekvivalentne a neobmedzene mo%-
no premenit na teplo, nie v3ak naopak.

V tejto sdivislosti si treba uvedomit, Ze I. zdkon termodynamiky, rovnako ako
zdkon o zachovani hmotnosti, neposkytuje informédciu o moZnosti uskuto&nenia
procesu. V zdsade moZno uskutolnit l4tkovd a energetickd bilanciu takych
procesov, ktoré si v prirode nepravdepodobné alebo dokonca nemoZné. Pre re-
akciu 002-—e-c + 02 moZno urobit ldtkovi aj energetickd bilanciu, ale

2z tychto zdkonov nevieme ni& o tom, &i dej v danom smere md%e prebiehat.

Na zdklade zdkona o zachovani hmotnosti a zdkona o zachovani energie nemoZno
rozhodnit o miere samovolnosti procesov ani o tom, &i sustava je v termody-
namicke j rovnovédhe alebo nie. Suborom tychto otdzok sa zaoberd II. zdkon
termodynamiky.
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5 rmodynamiicy. Ak sa stav eistavy men{ hovorime, ¥e v sudstave
prebieha termodynamicky proces. Proces je fyzik4lny, chemicky alebo bio=
logicky dej uskuto¥nujuici sa v sdstave ako funkcia Zasu,

Termodynamicky proces moZno rozdelit na vratny a nevratny. Vratny proces je
fyzikdlna abstrakcia skuto&ného nevratného termodynamického procesu. Vratny
proces sa vyznaduje tym, Ze v3etky stavy, ktorymi sustava v danom procese
prechddza s rovnovédZne. To znamend, %e vratny proces sa uskuto&nuje pod
vplyvom rovnovéZnych sfl, t.j. sily odporu sudstavy sa 11{3ia iba diferencidl-
ne od deforma&nej sily. Smer takéhoto procasu sa md%e zmenit nekone&ne malou
zmenou vonkaj8ich podmienok. Vratny proces v skuto®nosti nemoZno realizovat,
pretoZe by proces musel prebiehat nekone&ne pomaly. VSetky termodynamické
procesy, ktoré sa uskutoéﬁgjd v prirode sdi nevratné. Vratny proces je medz-
nym spbdsobom uskuto&nenia nevratného procesu.

Z hladiska zmeny energie sustavy rozlisSujeme procesy samovolné (bez obmedze-
nia) a vynitené (s obmedzenim).

Samovol'ny proces prebieha v ddsledku toho, Ze sdstava prechddza zo stavu ne=-
rovnovdZneho s vy3Sou energiou do stavu rovnovdZneho s niZ3ou energiou. Samo=-
voIrny proces prebieha kone&nou rychlostou a preto je nevratny. Prikladov na
samovolny proces je YubovoIné mnoZstvo. Napr. tok tekutiny 2z miesta vy33ieho
tlaku na miesto s niZ3im tlakom, tok tepla z missta vy33ej teploty na miesto
8 niZfou teplotou, transport mechanickej prdce na zvySenie vnitornej energie
sustavy atd.

Spolo¥nym znakom vSetkjch samovolnych procesov je, ¥e ich nemoZno v adiaba-
tickej sistave uskutonit v obrdtenom smere v plnom rozsahu.

Vynitené procesy sud vyvolané zvonka, t.j. na ich uskutofnenie treba do si-
stavy dodat energiu z okolia, &{m sa sidstava vyvedie zo stavu rovnovéZneho
do nerovnovédZneho, ktory mé vy33iu energiu. Vynitenym procesom je napr. tok
tekutiny z miesta niZ¥Z%ieho tlaku na miesto vy&3ieho tlaku prostrednictvom
dopravného zariadenia, prestup tepla z telesa chlednejSieho na Leieso teplej-
Sie prostrednfictvom urditého chladiasceho okruhu, premena tepld na pricu v te-
pelnom stroji, rozdelenie kvapalnych zmes{ destildciou atd.

Vynitené procesy moZno uskuto®nit len s urditym obmedzenim. Tieto obmedzenia
sd formulovené do II. termodynamického zdkona.

Pozndme niekolko formuldcif{ II. termodynamického zdkona, ktoré vyplynuli zo
5tuidia tepelnych atrojov.

a) Clausiova formuldcia - teplo nemdZe samovolne prechédzat z telesa niZfej
teploty na teleso vy33ej teploty; alebo nemoZno zostrojit cyklicky pra-
cujici stroj, ktory by nekonal ind précu, len prend3al teplo z chladnej-



8ieho telesa na teplejdie teleso (dej sa mbZe uskutonit ak aﬂatava
z okolia prijme prdcu).

b) Carnotova formuldcia - W&innost Carnotovho tepelného stroja nezdvis{ od
charakteru pracovnej ldtky, ale iba od teplotného intervalu, v ktorom
cyklus prebieha; alebo zo v3etkych cyklicky pracujicich strojov, ktoré
pracujd medzi tymi istymi teplotami, najvy33iu Udinnost mé4 Carnotov pra-
covny cyklus,

c) Planckova, Thomsonova (Kelvinova) formulédcia - nemo%no zostrojit cyklic-
ky pracujdci stroj, ktory by iba odoberal z okolia teplo a premienal toto
teplo ekvivalentne na précu.

VSeobecne jSie II. zdkon termodynamiky formuloval grécky matemetik Caratheo-
dory ako tzv. princip adiabatickej nedosaZitelnosti.

V blizkosti Tubovolného rovnovdZneho stevu termodynemického systému existu=-
Jje lubovolny po¥et inych rovnovAZnych stavov, ktoréd si z pbvodnédho stavu ne-
dosaZiteI'né Ziadnym adiabatickym procesom (vrastnym &i nevratnym); alebo ind
formuldcia: systém, v ktorom prebehol samovolny dej zo stavu A do stavu B,
nemoZno priviest spH#t do stavu A bez toho, aby nenastsli trvelé zmeny

v okolil systému,

Matematickd formulédciu II. zékona termodynamiky vyjedruje rovnica

R e,
 —
i 8Q § ;
;» as = —= "_‘-' (4-“‘3)
T k
Ia e S RS \"

kde rela&né znamianko = plat{ pre vratny termodynamicky dl.f. znamienko >
pre dej nevratnj a S je entrdpie, ktord je stavovou funkciou.

BEntropia je vnitornd vlastnost hmoty definovand tak, ¥e vzrast entropie od-
povedd vzrastu nevyuZitelnosti celkovej energie na prdcu, t.j. entrdpia je
mierou degraddcie energie systému, ako &j mierou samovolnosti a nevratnosti
dejov. Velkost entropie zdvis{ iba od vnitorného stavu systému.

Ak uvaZujeme sustavu spolu s tepelnym zdsobnikom ako novi dokonale izolova=-
nd sdstavu (napr. plyn vo valci pod pisstom, spojeny cez stenu valca s te-
pelnym vymennikom), v ktorej prebieha termodynamicky dej vratne, potom zmena
entropie taskejto sustavy sa rovnd nule, t.Jj.

As:lz = ASB + Aszés =0 (4.1-4)

V pripade, %e dej v takejto sdstave prebehne nevratne = samovolne, potom zme-
na entropie je vé&sia od nuly, t.j.
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Asiz = ASa o Aszés >0 (4.1_5)

To znamend, %e pokial budeme hladat kritérium samovolnosti ne jekého procesu,
bude dZelné skumat tento proces v tepelne izolovansj sidstave.

] 24  ter nemikys Pri vypote zmeny entropie sdstavy pri chemic-
kfch reakcléch treba poznat absolitnu hodnotu entropie. Podla II. termody-
namického zAkona vieme, Ze diferencifl entropie je

(40 1-6)

aviak rownica nehovor{ ni& o vlastnej entropii. Na jednoznané urenie en-
tropie treba poznat okrajovd podmisnku (integraZnd kon3tantu rovnice (41-6)).
T4to okrajovd podmienka nevyplyva ani z jedného doteraz uvedeného termodyna-
mického zdkona a preto mus{ byt obsahom nového nezdvislého termodynamického
principu.

Novy} princip prvy formuloval Nerst. V blfzkosti absoldtnej nuly prebiehaju
vratné izotermické procesy bez zmeny entropie. Planck neskor3ie vyslovil dal-
§{ predpoklad, %e pri teplote absolitna nula kelvinov nielen zmena entropie
sa rovnd nule, ale aj vlastnd entropisa.

e L
alomr . T,

Matematickd formuldcia III. zdkona termodynamiky mé tvar rovnice
§ 1in s=0 |} (4.1=7)
- T-=0 3
a slovné vyjadrenie je nasledujice: Entropis ka%dého stabilného termodynamic=-
kého rovnovd’¥neho stavu se pri teplote O K rovnd nule.

III. zAkon termodynamiky dovoluje urdit absolitnu hodnotu entrdpie k idedlne-
mu kryStalickému stavu ldtky pri O K. Ind formuldcia IIT. termodynamického
zékona je od Simonova - tzv. nedosaZitelnost absoliitnej teploty rovnej O K.
Bod T = 0 K - absolitna teplota rovnd O K - je asymptotickym bodom, ku
ktorému sa mo%no Yubovolne priblf¥it, ale tiuto teplotu nemoZno dosishnut ko-

neénym poftom krokov.

5. Minimdlny podet premennych potrebnych na opis Jjednoduchého homogénneho syse-
tému s dve + polet jednotlivych zloZiek.

Postuldty 1. a% 5. sd podkladom na odvodenie celého siboru rovnic termodyna-
miky, a to u¥elnou definfciou termodynamickych funkcif a dedukciou pomocou
formdlne j matematickej logiky. PretoZe testy takto odvodenych rovnic potvr-
dzuji sprévnost tychto postuldtov, moZno ich povaZovat za zdkony .
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V tejto sivisloszi si treba uvedomit, Ze platnost tychto zdkonov nemoZno do-
kdzat pomocou matematického apardtu. Fenomenologicky pristup k opisu termo-
dynamického systému md tu vyhodu, %e uvahy o sistave nie si zataZené Ziasdny-
mi hypotézami o 3tudovanych dejoch a zdvery odvodené su do takej miery hodno-
verné, pokial sd hodnoverné axiomy, z ktorych dvahy vychéddzali.

'SPOJENA FORMULACIA I. A II. ZAKONA TERMODYNAMIKY
VO VIACZLOZKOVICH SOSTAVACH

Stav sustavy a jeho zmeny ur&ime pomocou nasledujicich premennych:

mi(kg), ni(mol}, T(K), P(pa), . V(m3)

s(J/K), UW), H), F@), GW)

UvaZujme sistavu v lubovolnom skupenstve, sustavu uzavretd, ktord kond pré-
—-l--—"——-—-_-___-____.__,.-—""_""'--._

cu, a to len objemovi, t.j.
e

§A = - Pay (4,2=1)

I. z4kon termodynamiky v tomto pripade m& tvar rovnice
au = 8Q - Pav : (4.2-2)

Dals{ predpoklad je, %e procesy, ktoré prebiehaji v sistave su vratné, £ s
pre zmenu entropie plati rovnica (4.1-6), z ktorej lpravou dostaneme

8Q = Tds (4.2-3)
Najprv uvazujme, %e sistava je homogénna a pozostdva len z ¢istej ldtky ale=-
bo zo zmesi'14tok stdleho zloZenia (medzi ldtkami neprebieha chemickd reak-

cia, ny = kondt, pre ka¥dé i). V tomto pripade spojenim I. & II. termodyna-
mického zdkona mo¥no vy jedrit zmenu vnitornej energie rovnicou

dU = Tds o PdV, toj- U = U(S'V) (4.2"4)
Entalpia je definované rovnicou
H=U+ PV

Zmena entalpie bude
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dH = dU + P4V + V4P = TdS - PAV + PAV + VAP

lebo za AU sme dosadili z rovnice (4.2-4)., Takto dostaneme daldiu matema-
tickd formuldciu spojenia I, a II. termodynamického zikona

dH = TdS + V4P, t.j. H = H(S,P) (4.2-5)

Podobnym spdsobom moZno odvodit vztahy pre zmenu volnej energie a voIlnej en-
talpie.

Vol'nd energia je definovand rovnicou

F=U-=-TS
a jej zmena bude

dF = - 84T - Pav, t.jo F =F(T,V) (4.2-6)
VoI'nd entalpia je definovand rovnicou

G=H-TS
a jej zmena budse

dG = - S4T + vdp, t.j. G = G(T,P) (4.2-7)
Termodynamické funkcie U, H, F a G za prisluinych podmienok nazyvame
termodynamickymi potencidlmi a sd stavovymi funkciami. Majd podobnd vlast-
nost ako md v mechanike potenciél. '
Prééa, ktord vykond sustava v d8sledku pBsobenia ur&itej sily je dand roz-
dielom potencidlov tychto sfl, priZom tieto sily nezdvisia od cesty, po kto=-

raj mechanicky dej prebieha.

Ak bude v sustave prebiehat taky dej, pri ktorom sa meni aj litkové mnoZstvo
jednotlivych zloZiek, teda

ny # konst. dny #0

budd zmeny termodynamickych funkcif zdvisiet aj od zmeny zloZenia.

Napr. vnitornd energia sdstavy bude nielen funkciou S a V, ale aj funk-

ciou mnoZstiev jednotlivych zloZiek Nyy Doy eeey Niy seey Npy eeey g

u = u(s, V, Nyy Ny eeey Npy eeey nt)



Uplny diferencidl v takomto pripade bude

?U ?u ?u
dU = Ve ds + s d\' + — dni (4.2-8) .
3s V,ni v S,ni i ﬂni

S, v’n‘j

kde i =1, 2, 3, s0oey k, «os, t oznaduje zlolky v zmesi a j oznaduje po-
stupne v3etky 1 okrem prdve uvaZovaného, teda

J RN 25535 aa ey By eeay b a—piGdana s 1yt

PouZit{im te jto symboliky moZno vyjadrit rovnice (4.2-6), (4.2-8) a (4.2-9)
pre viaczloZkovd sustavu.

Entalpia zmesi je H = H(S,P,ni) a Uplny diferencidl bude

9H BH OH
dH = | — ds +| — dP + — dni (4.2-9)
3S /Pyny ®P /S,n; 3\ 9n; S,P,nj

1

Podobne pre voInd energiu a volnd entalpiu mo%¥no napisat

F = F(T,V,ni)

oF oF /F
dF =| — dT +| — av + — dni (4.2-10)
T V,ng v/ T,ny 1 Bni T,V,n

G = G(T,P,n;)

3G /3G 36
aG =| — dT + | — dP + Z —— dp_i (4.2=11)
9T / Pyny 9P /T,n; 7\ 0ng T,P,n;

Pre pripady, ked l4tkové mnoZstvd zloZiek i budd kon3tantné (n; = konst.,
dn; = 0), budd rovnice (4,2-4) a% (4.2-7) s rovnicemi (4.2-8) a% (4.2-11) to-
toZné.

Porovnanim rovnice (4.2-4) a (4.2-8) dostaneme

(’BU) ('au :
—_ = 7 — = - P (4.2-12)
s Vyng 9V /s,ng

Rovnakym sp8sobom mo¥no vyjadrit aj dal3ie rovnice pre parcidlne zmeny sta-
. vovych funkcii.



°H ®H

(——) =T (—-) =V (4.2-13)
'GS P,ni P S,ni
oF oF

(—-) = =5 (—) = =P (4.2-14)
dT /V,ng v /T,n; .

(aa) m) '
=i = -5 — =V {4n2"15)
ot /Pa—— P /T,ny

Ak teraz dosadime do rovnice (4.2-8) a% (4.2-11) dostaneme diferencidlne
rovnice

: ?U -
dU = TdS - PAV + Z(— dng (4.2-16)
Bni s,V,n '
| B J "
> 9H
dH = TAS + VAP + —_— dng - (4.2-17)
1 \%n; /5 pon
| Rt | 3 .
J ]
oF B
dF = -SAT - PAV + — dng L Vol we (4.2-18)
i \0n5/q V,n; b arvs
Z(E) .- o
dG = =S4T + VAP + —_— ). n, Y 4,2-19
1 ! { vq
o Fn ) T ¥ eu.t’r&ta

MoZno dokdzat, Ze posledné &leny v tychto rovniciach sa sebe rovnaji, t.j.

Gl BH
Z(r) SRR Z_( r) Sy
- \:Ohyg S,Vyn; i \9%¢ S,P,n;
Z OF Z_ ?6G
T e R e G
i i/ T,V,n i 17PN

lJ !!j

a parciélna dnrivécio X nioh mo!no oznaéxt Jednym symbolom By

(au ) (aa ) (ar ) “
®n3 /s, V,n; ng S, P,n, O3 /o v,n

J

(30 ) (4.2-20)
= — = Pi 4,2~
ani T P,ﬂd

Veliﬂina by o8 nazyva chemicky potencidl zloZky i. Je to d0leZitd velili-
na v ohcmickuj tcrlndyna-ike, prltoi. jo mierou suany :yzikilnrch a chemic~
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EyﬁﬁﬂﬂﬁﬁdGLvusﬁﬁiéig,ki.ﬁ;‘fﬁzdiél76h§iinkého potencidlu je hnacou silou
3ump§ﬁi#'i*

PouZitim chemického potencidlu moZno rovnice (4.2-16) aZ (4.2-19) napisat
nasledovne

" AaU=TAS-PAV+ > p, dng | (4.2-21)
: i : % £
dH = TS + VAP + D p; dng 3 (4.2-22)
i Y
i
dG = -SdT + VAP + 2 p; dn; (4.2-24)
- ga— S e—— i - .

NajdbleZite jiia z tychto rovnic je rovnica (4s2=2)), ktord je zdkladnym vy~-
Jjadrenimyspojenejyformuldcie  Tvra IT. termodynamického zdkona pre viaczloZ-
kovdi sistavu, Ostatné rovnice boli z nej odvodené pomocou definiénych vzta-
hov termodynamickych funkcii' H, F a G. :

4,3 MAXWELLOVE ROVNICE

Maxwellovo odvodenie tychto uZito&nych rovnic je aplikdcia &isto matematické-
ho postupu na fyzikdlny problém, Tento postup moZno struéne zhrnit takto:

Ak moZno definovat nejakud vlastnost sidstavy ako spojitd funkeciu s niekolkymi
(a len tymito) nezdvisle premennymi a tdto funkcia mé spojité 1. a 2. derivé-
cie, napr.

f = f(x,y,2z,u)

potom existuje pre tuito funkciu Uplny diferencidl

(’Bf : ('Bf - (ar) (’M) :
arf = — dx + | — dy + | — dz + —_— du
¥x /y,2z,u 9y /x,z,u %z /x,y,u Bu /x,y,2

Pre Uplny diferencidl potom platf, Ze druhé percidlne derivicie pre I'ubovol-
‘ny pdr sa rovnaji. To znamend, %e plat{ napr. pre y a z:
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['a (ar) ] 3 ar) }
8z \dy / x,z,u] x,y,u 3y \%z /x,y,ulx,z,u

% 9%
3z 3y 0Oy 9z

Stavové funkcie spfneji uvedené podmeinky a preto maju uplny diferencidl.

Aplikdciou uvedeného postupu na rovnice (4.2-21) a% (4.2-24) ziskame Maxwel-
love rovnice. Tiato rovnice si v tab., 4.1.

4.4 TEPELNA KAPACITA, MOLOVA TEPELNA KAPACITA A SPECIFICKA
TEPELNA KAPACITA

Medzi najvyznamne j5fe experimentd4lne velidiny na vypofet energetickych bilan-
cif patr{ tepelnd kapacita, pripadne jej Specifické varianty tzv. molovd te-

pelnd kapacita, alebo Specifickd tepelnd kapacita.

Tepainé kapacita sa vztahuje na celd suistavu. Je to mnoZstvo tepla, ktoré
treba dodat do sistavy, aby teplota v suistave stipla o 1 K.

Na presnd definfciu tepelnej kapacity treba poznat za akych podmienok sa do-
ddva teplo (vzhladom na to, %e teplo je procesovd velilina). V pripade izo-
chorického deja I. zdkon termodynamiky Jje

U Ady)

To znamend, %e teplo dodané do ddstavy za danych podmienok zvysi vnitornu
energiu sdstavy.

Parcidlna derivdcia vmitornej energie podla teploty pri stdlom objeme potom
definuje tepelnud kapacitu za konStantného objemu

2U dQ .
cv = (—-) = (V) (4-4-1)
2T /V ar

Pre izobaricky dej plati

98 =A%)



(€2-9) (€°1-9) (21-9)
Iyt Lot 1yt 'y £
_,_& ue) g () () :wv “leg)- s
73] hin G A€ Se
_m.m-“: (€1-4) (z'1-4)
i e.ﬁA_cm a:mv .M,;;A_cm axﬁmv _SA v (UASL) 4=4
Aﬁm = n_mv o) = \Se de) = (se
(€°Z-H) (€°L-H) (Z'L-H)
R T e o\ Sy e (U SIH=H
de) _ °ue) AR A A v [de
Ai& - (78) ?.mlv I E.V
(€°Z-N) (€°1-N) (Z'L-n)
u's fun‘s, 'UA NS, 'u'g (*UA'S)IN=N
AP e S,e ue Se )AL
T.@lv- ?mv ?i Tm L ey
(‘ACJ o_m.@ (AOJ 0|S]Q) (AOJ 0]S)9) DIOYUN 4
Us|R '€ D°Z sl "E D uaR'Z D'l
(%Z-2'%) ZD (LZ-Z'7) OlUAOJ AOUB|Q SIUDUAOIO
|’y ‘qoL JOINAOY FAOTTIIMXVIN
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Tepelnd kapacita za kon3tantného tlaku bude

oH 4(p) :
CP 2| — = (404"2}
T /P ar )

Molov4 (Zpecifick4) tepelnd kapacita je tepelnd kapacita vztahovand na jed-
notku ldtkového mnoZstva, pripadne hmotnosti, t.j.

L] 1 au du
cv Z - = —_— (4.“'3}
T AT /v
1 (aa) (8h> (
cp==|—) = ([ — 4.4-4
P n\ar/p ar /Jp :

kde n Jje l4tkové mnoZstvo [moll,
u - molové vnitornd energia [J/mol] a
h - molovd entalpia sustavy [J/mol].

Tepelnd kapacita v3etkych 1dtok zdvis{ predovietkym od teploty a v mendej
miere od tlaku a objemu.

Zévislost molovea tepelnej kapa clty od teploty sa uréuje experimentdlne a
vyjadruje sa spravidla formou polynodmu, napr.

cp=a+bl+ct?+ard ... | (4.4-5)
alabo ' '

cp = a + bT - oT~2 "~ (4.4-6)

Z publikovanych udajov sd uvedend v tab. III. molové tepelnd kapacity za et4
leho tlaku (P = 101,3 kPa) pre najbeinejdie 1étky. ;

vat v pnipadt, kc& tlak v adatht sa lnnémn 118i od 101,3 kPa,.&,j. sistava
Jje za vydS3ieho aZ vysokého tlaku.

Této z4vislost odvodima zo zdkladnych termodynamickych rovnic (spojenie I.
a II, TZ pre 1 mol l4tky)

du = Tds - Pdv dh = Tds + vdP

z ktorfch s molové tepelné kapacity definované nesledujicimi rovnicami

u Qs
(—) = T (—) = ¢ (4.4-T)
9T /v 3T /v ¥



- 86 =

Bh s
(_) =T (——) = cP (404"‘8)
?T /P 2T /P

Deriviciou podYa objemu pri stdlej teplote dostaneme pre cy

@) i (B e

PodYa Maxwellovej rovnice (F-1.2) (pozri kap. 4.1) plat{ pre 1 mol &istej
' 14tky (pripedne zmes stdleho zloZenia)

(). (3)

av /T oT /v

(’6% [a (ap> } (azp)
M T et e =7 [ —— (4.4-10)
v P /T \JT /vilvw 3T2 v

Analogicky moZno odvodit vzteh pre Cpt

dcp 3 B}V 3%y
Rl 0 R ) = |5 s 2 - — (4.4-11)
8p /T oT 9T /PJP P

312

Dostaneme

Vy¥polet cp pri inom tlaku ako Po=*‘10];3‘EP3 mo#no urdit zo vztsahu
o h_o =l :.
c, =c¢, + Ac 3 (4,4=-12)
4 P, P P

Diferenciu ZScP pre vzrast Cp medzi tlakmi P0 a P1 dostaneme integré-
ciou rovnice (4.4-11)

Wi s o T

| 1 32y B _
i AcP = - T — dap (4.4-13)
2 4
P 9T/ P

Ne vypo¥et 1, a 2, derivdcie v podla T pri kondt, P pouZijeme vhodnd
stavovd rovnicu, pre jednoduchost napr. van der Waalsovu

(P + -:—2-) (v-b) = RT

Z tejto rovnice vypolitame 1. derivdciu
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v R
— | = (4.4-14)
OT/P p . av2 + 2 apv™3

a 2, derivdciu

2%y 3T
= =2 (4-4-15}
3T2 P (P - av'z + 2 abv'3)2

Rovnicu (4.4-15) dosadime do rovnice (4.4-13) a grafickou integrsciou uréfi-
me AcP.

v
-R (2 av™3 - 6 abv"4)(-—)
; P

Zmenu c, & ¢p podYa P, pripadne v pri stdlej teplote moZno odvodit

z rovnice (4.4-10) a (4.4-11)

ﬁcv acv v GZP v

— = | — —— = [ — -— (4,4-16)
/P T v T P /T 3T2 3 P /T

Bcp Bcp 3P 32y\ /op

S B | e— -_— 2 =« T | — _ (4.4-1T7)
v /T SE /TN /T 3T2 P v /T

Pre aidet%'w.s v\au Co-Cy = FR

4.5 APLIKACIA MERATELNYCH TERMODYNAMICKYCH
VELIGIN

Rovnice &ko napr. (4.2-8) aZ (4.2-11) wyjadruju spojenie I. a 1I. zdkona
termodynamiky pre uzavretud sdstevu. Tieto rovnice umo%nujd opisat tie deje

v slstave, ktoré praebiehaji vratne. Tieto rovnice mejui vSeobecny charakter

a nemoZno ich priamo pouZit na termodynamické vjpodty. Aby sme ich (ako i dal-
8ie) mohli pouZit na konkrétny opis sustavy, treba v rovniciach jednotlivé
parcidlne derivAcie nahradit meratelnymi velidinami. Velidiny sa ziskaveju

z merani s konkrétnymi ldtkami a vysledky sa tabeluju.

Medzi meratePné veli¥iny patr{ predovZetkym teplota, tlak, objem gmc;lovi ob=-
jem), ako aj nasledujdce reldcie medzi nimi, t.j.

1 /ov
objemovéd roztaZnost nf= — (—) (4.5-1)
‘ Vv \9T /P



e )
rozpinavost p= = (-—) (4.5-2)
P \9T/V
1 [V
stlafitemost %= - - | — (4.5-3)
V \3p/T

MoZno ich ur&it experimentdlne, alebo vypo¥ftat zo stavovych rovnic redlnej
tekutiny.

Migdzi merateIné termodynamické velidiny patria:

- molové (Zpecifické) tepelné kapacity Cys Cp

- reakiné tepld: zlulovacie, spalné, hydrate¥né, zmieSavacie, zriedovacie,
rozpistacie atd,

- rovnovéZne udaje fdzovych rovnovédh: tenzia pdr &istych 14tok alebo zmesi,
vyparovacie rovnovéZne kondtanty, rozpustnosti a pod.

= rovnovédZne udaje chemickych rovnovédh: rovnovdZne koncentrdcie & rovnovdZ-
ne kon¥tanty atd.

Pri dpravdch odvodenych vztahov na reldcie s meratelnymi veli¥inami sd u¥i-
tofné niektoré Maxwellove rovnice, ktorymi nahridzeme parcidlne derivdcie
entropie podYa tlaku alebo objemu (pri [T]) deriv4ciami stavovych veli¥in
T, P, v a rovnice (4.4-7) a (4.4-8;, ktoré nahrddzaji parcidlne derivicie
entropie podla teploty (pri [v] pripadne [PJ]) mdlovymi tepelnymi kapaci-
tami ¢, Cpe

Casto d8jdeme k cielu po zevedeni vztahov medzi vhodne zvolenymi premenny-
mi. M8%eme napr. ziskat ufitodnd relsfciu medzi objemovou rozteZnostou, roz-

pinavostou a stlafitelnostou, ak pouZijeme funk&nd zdvislost

v =v(T,P)

%o je v podstate stavovd rovnica (predpokladdme &istu ldtku alebo zmes pri
konStantnom zloZeni).

Ak potom vyjadrime uUplny diferencidl, teda

(%) (%)
dv = —— dT + —_— dpP
oT /P 2P /T

a delime diferencidlom 4T pri [v], dostaneme

(%) (3):()
0. — + — —
aT /P 9P /T\Q3T /v

a po Uprave
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/v P ?T
— ) =) (=) == (4.5-4)
PP /T oT /v ?v /P

e |
Vyndsobenim rovnice (4.5-4) vyrazom =~ ; ; . v dostaneme hladany vztah me-

dzi P,y a ®:

G B G

%, p

1
T P

(4.5-5)

Ak pozndme dve z velilin [}, 7, % a tlak P, mo%no tretiu Yahko vypolitat
z rovnice (4.5-5).

Podobne moZno ur&it rozdiel medzi mdlovou tepelnou kapacitou za stdleho tla=-

ku a stéleho objemu, ¢p = C.. Vychodiskovy vztah bude taky, v ktorom cp &
¢. 8¢ vyjadrené defini¥nymi rovnicami (4.4-3) a (4.4-4):

v
(% (“) (4.5-6)
-0 = — - — 5
i ¥ dT /P QT /v

Aby sme pravi stranu rovnice mohli 2z1u¥it, treba dosadit vztah medzi molovou
entalpiou h a molovou vadtornou energiou u, &iZe

h=u+ Pv

Derivéciou podYa teploty pri stdlom tlaku dostaneme zo vztahu
3h du v
=— mas— £ Prfie— (4.5-T7)
ar /P 3T /P 3T /P
Ak zavedieme funkciu u = u(T,v) a jej diplny diferencidl
Bu %u
du = —_ aT + | — dv
AT /v ?v/T
potom delfme diferencidlom dT pri [P], dostaneme parciflnu derivéciu
du du du dqv
- | — + — — (405-8)
T /P \OT/v ov /T\9T /P

Ak dosadime teraz vyraz (4.5-8) do (4.5-7) a dalej do (4.5-6), bude hladany
rozdiel rovny
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(), 13 ]

Z rovnice (4.2-4) pre 1| mol ldtky urd&ime (@.)T tak, %e parcidlnu derivéd-

B8 dv aP
ciu | — pomocou Maxwellovej rovnice (F-1,2) nahradime vyrazom -—
T/ T oT v

du = Tds - Pdv

(ﬁu) (65) (BP)
v /T v /T ?T /v

Pomocou tohto vztahu hladand relécia bude

: - Bv) (ap ' )
- c = —_— — = 40 '9
R ar /p\or /v | s

~Napriklad pri splikdcii na. m.gm" pIyiykde

: ( v ) R ; (%P) R
i — A a —_— = -
RoNAT /P Py AT /v v

dostanegs IR Az,
Cp = C, = R :
\'si"-» 3
Inym prikladom aplik4cie parcidlnych derivdcii na zavedenie merateInych ve-
1i&fn je vypodet Joule-Thomsonovho koeficienta. Joule a Thomson odvodili svo-
je teoretické zdvery na zdklade experimentov s expanziou stlafeného plynu po-
réznou prepdfkou. Ur%ili, Z%e pri volnej adiabatickej expanzii redlneho plynu
(pri adiabatickom 3krten{) siZasne nastdva zmena teploty. Na vyjadrenie tej-
to zmeny zaviedli koeficient M, ktory je mierou zmeny teploty '

(BT) (4.5-10)
= — e )™=
3 3P /h

Ak zavedieme stavovi funkeiu h = h(T,P), bude jej uplny diferencidl

(ah) (3!1)
dh = [ — ar + ([ — ap
9T /P 9P /T

Pri adiabatickej zmene v3ak plat{ h = kon¥t., &i%e dh = O. Vydelenim pred-
chddzajicej rovnice diferencidlom tlaku pri [h] dostaneme

sl gl

i

-

pripadne
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(4- 5"1 1)

Vyraz (BP) moZno ur&it z rovnice (4.2-5) tak, %s parcidlnu derivédciu

(GP) nahradime vyrazom z Maxwellovej rovnice (G=-1.2), t.j. (%—%)

(311) (33 (3") ‘
Y =T — + V = = T| == + Vv (4-5-‘2)
3P/ T P /T ?T /P

Za parcidlnu derivdciu v menovateli rovnice (4.5-11) moZno odsadit Cp» A 1

(%n) :
ar/p P

Vyraz pre. Jould-‘!hﬁﬁaenov kocﬁ.cient Ju

| SAvm e (%v)

, T a - Vv 4

. u= TP (4.5-13)
| o &

T ——

,‘1- ’-'fﬁ

ssdnuﬁ.(Jeanorazovﬁ) aﬁstavu kon3tantného sloznnial hqs.cnpniotnj premeny jed-
motlivych zlo%iek v sistave, ~

Joule-Thomsonov koeficient mé%e byt kladny (pri v&&Sine plynov), zéporny ale-
bo pri tzv. inverznej teplote T; nulovy. Hodnotu M moZno vypotitat z rov-
nice (4.5-13), ak dosadime za parcidlnu derivdciu z vhodnej stavovej rovnice.
Pre jednoduchost uvaZujme napr. 8 van der Waalsovou rovnicou a potrebnd par-

cidlna derivdcia je

v R R
or /P P - aw'"2 + 2 av™3 RT(\r-l:>)'1 - 2 a(v=b) v

Innr,_gﬂ.&.ﬂ.nlnm.,,gpn p = 0) urdime za zjednodudujicich podmienok, zanedba-
‘nfm vyrazu-abyo2. vo.van der Waalsoveg rovnicis

Pv + av-! - Pb = RT

P (Bv) R a
Pv = RT + bP - a —, —_ WG il e
RT aT



9h
kde za v sme dosadili f—-. Parcidlna derivdcia (—-) bude
RT oT /P

(’ah) (6v> 2a
9P /T 9T /P RT

a inverznd teplota T, je

. AR5

% 2a

T, = — (4.5-15)
| & |

gku‘i& 2ia (kompresia) uskuto¥n{ pri teplote T <€Eigm’p>*ﬁ ‘a
plyn sa ochladzuje (ohrieva)¥V pripads, Ze- -snpan:i&---{=k-gme-aiﬁ'-)-i-_.s¢a‘= ‘quutqg-
‘ni pri teplote T >T,, potom p <0 a plynieaohrieva (ochladzuje). Preto-
e pri vi&8ine plynov za normdlneho tlaku je inverznd teplota pomerne vysokd
(napr. 002 - 2050 K, 02 - 1040 K, N, - 865 K) nastdva pri expanzii tychto
plynov pri laboratornej teplote ich ochladenie., Vynimku z toho tvor{ hélium
a vodik, pretoZe ich inverzné teploty (He-34 K a H -216 K) sdi ni%%ie ako la-
barotorna teplota. Ak chceme plyn ochladit adlabatickou expanziou, musime ho
najprv ochladit pod inverzni teplotu,

4.6 ZMENY TERMODYNAMICKYCH FUNKCIf s, u, h, f, g

V tejto kapitole si odvodime vztahy, ktoré opisujd zmeny termodynsmickjch
funkcii{ v zdvislosti od zmeny stavovych velidfn v jednozloZkovych sdstavich
alebo v sustavdch viaczloZkovych stdleho zloZenia, t.j. n; = konst, deods—
né vztahy budd platit pre 1 mol 1latky.

| y
' 4.6.1 Entrdpia 4
e L e ':.i.

Ak vyjedrime entrdpiu ako funkciu nezdvisle premennych (T, v)
s = 8(T,v)

Uplny diferencidl bude

(33) (%s)
dg = — dT + — av
9T/ v v /T
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Parcidlne derivédcie v te jto rovnici nahradime meratelnymi (pripadne vypo¥i=-
tateInymi) veli¥inami. PodYa (4.4-7) je

("’2) o
?T /v 1T

a podYa Maxwellovej rovnice (F=1.2) je

( ?s ) ('&P)

—_— = —_—

dv/T 9T /v

%o po dosadeni do vychodiskového vztahu ddva

SRR |
- do(ly)as = T—v ar + (a) dv (4.6=1)
X 3

&mibéickﬁ .i)“ra- a a_sla(:’.f,“l‘.‘")w(-!l-t;-stéheme _
(85) (33 3
ds =| — aT + | — ap
aT /P 3P /T
PodYa (4.4-8) je
(?: %
9T /P T

a podYa Maxwellovej rovnice (G-1.2) je

(SR

takZe pre uplny diferencidl mém__v_zfah

e

| do(Tiv) @ = — ar - (—) ap (4.6-2)
db( : : .*.1'; SRR, V-, - —

Pre zévislost s = s(P,v) moZno pisat

e (2). o (2), -
(Z).- (&), @) o (B ()3,

Vzhladom na rovnice (4.4-7) a (4.4-8) to znemend, Ze

a teda
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(35) Cv (3?)" ('Bs) °p
3P /v T Ev A E;__P-;.‘—

takZe VisleUOK BUdE

s

'j Cy (3?)'1 Cp (%v =
ds = — | — dP + — | — | (4.6-3)
p oT /v T 9T /P |

e CTeeemSNS——

¢ 4.6.2 Vnitornd energia

Z4kladnym vztahom je rovnica (4.2-4), t.j. pre 1 mol
du = Tds - Pdv

Ak dosadfme za ds 2z rowvnice (4.6-1) dostaneme diferencidlnu rovnicu na vy-
pofet vnitornej energie v zdvislosti od teploty a objemu (u = u(T,v))

d T [T(3P> ] (4.6-4)
u=c¢_ 4T + e - P |dv 4,6-4
. b - \9T /v

Z tejto FoVnice dalej vyplyva

Mo

: (au) ‘-T (BP) P (4.6-5)
v T- 9T /v :

To je tzv. tewamwé rovnica pre vnitornd energiu, ktord uddva
(zévislost vnitornej energis od stavovych premennfch T, P, v.

Pri vypodte zdvislosti mu =wu(TyP) vychddzeme z rovnice

(au) (311)
au = | e aT + | — dP
N QP /P 3P /T

: Parcidlne derivdcie vypolitame z rovnice (4.2-4)

Bdu ds v dv

—_— =T — - P —_— ‘-‘cP-P o

T /P ar /P T /P 9T /P

(311 (35) (3?) (dv (37)
— C i [ -P | — 2 «P (=) =P —
9P /T 3p/T ?p /7T ar /p 3p /T
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a Uplny diferencidl du bude

. : Bv ov v ?
' du = cp = P ) daT - | T —-) + P —) dpP (4.6-6)
; 9T /P : ?T /P . 9P /T

Pre z4vislost | u = u(P,v) ?bude

(3!.1 (‘Bu)
du =| — dP +| — av
P /v ?¥v /P

T () (), ). E).
A SR ol

pr—Tlar \ ' ar
 du = o W dP + [cp — - P |dv (4.6=T)
P/v v /P

'a.6¢3 E‘ntalpia

Zékladné rovnica na vypofet entalpie je rovnica (4.2-5), t.j. pre 1 mol 1lét-
Ky ;

dh = Tds + vdP

Pre h = h(T,P) mo%no dosadit z rovnice (4.6-2) "
- . : t o ; . J_T?LLM lv{b(a Clay I')t
av ;' o aLiiA ""?‘ M‘? Ut e
dh = cp 4T + v-TE ap 4.6-8)
ﬂ\ r :kl’ ,-? '-4-\5(( b\t\.\\ .
.4 %Y O ) L‘g\t ch e YL Tt iin

Z tejto rovnice ziakame tarmodynamickﬁ atav&vﬁ rovnicu pre antalpiu Au\b.:}

(3!1) (’6?)
9P /T 9T /P

ktord udédva z&vielost entalpie iba od stavovych premennych T, P, v.

Z4visloet entalpie od teploty a objemu, t. J.; h = h(T,v) urdime z diferen=-
cidlnej rovnice . :



-9 =

GEhee (3)
dh = | = 4aT + . dv
T /v v /T

Dosadenim za parciélne derivicie (vypolftand zo zdkladnej rovnice (4.2-5))
dostaneme
(an) (%a) (%P) BP)
— = T| — + V| — =g _+V e
9T /v 3T /v ?T /v Y /T /v
&) (&) (2 E) ()
-_— s P| = + v — =T| — + v| —
?v/T v/ T v /T T /v v /T

takZe vysledok bude‘

T g

2 B »P BP P -
8l dh = |:cv+v(—) ]dT-l»[T(-—) +v(—) ]dv (4.6=10)
T /v ?T /v v /T

Z&vislost entalpie od tlaku & moLovENs objemu, teje th-="h(P,v) " uréime
z diferencidlne j rovnice '

|eriEla )
§ dh =[ — AP S dav
X . \9P /v \ov /P

SN PR AN PN

a podobne sko v predchddzajicom pripade parcidlne derivécie budd

— = T| — +v=2¢C — + v
9P /v 3P /v Vior /v

R e I R e

Po dosadeni je. konefny vztah

S, 7 e

{ AT a1\ !
{ dh=jec. —) +v [dP + cp| — dv j (4.6-=11)
?P /v v /P ,

.

ﬁl 4.6.4 Volné energia a volnd entalpia

7Z4kladné defini¥né rovnice (pre 1 mol &istej l4tky alebo zmes kon¥tantného
zloZenia) su

f=u-Ts g=h-"Ts |



Pre spojeny I. a II. termodynemicky z4kon (rov. (4.2-6) a (4.2-7)) pritom
platia vztahy

df = -8dT - Pdv dg = =-8sdT + vdP

Z t¥chto rovnic Je

() e (e

takZe
?F
f=u+ T(—-) (4.6-12)
?T /v
Qg
gE=h+T(— (4.6=13)
aT /P

To s tzv. Gibbsove-Helmholtzove rovnice (G-H), ktoré si vychodiskom na vy-
potet zdvislosti volnej energie a volnej entalpie od teploty.

Namiesto absolitnych hodndt f a g moZno do tychto rovnic Yahko zaviest
diferencie Af a Ag, s ktorymi politame Zastejiie,

UveZujme na tento W¥el izotermickd zmenu medzi stavom 1 a 2. Pre volni ener-
giu v stave 1 a 2 bude platit G-H rovnica

('af1> ('afz)
f, =u, + T| = fo=u, + T| —
! ! AT /v 2 2 T /v

O0dftanim tychto rovnic dosteneme diferenciu

[(‘afz ('&f,) j]
Af = Au + T _— - —
3T /v ?T /v

KedZe f2 - ‘fl = Af, potom diferencovanim podYa teploty pri stdlom objeme

dostaneme
(afz) (af1) (a::.:)
ar /v '-3;.‘— v T /v

takZe pre diferenciu volnej energie bude platit vztah

o ] 3 a f ; : \ = \J’ .
Af = Au + T (—;a;-) -_‘*e \ A }_L/O‘J\(l e (4.6-14)
v
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a analogicky pre vorhu entalplu

'- 3 == | Nz
e Ul .

-

% ?A .
f Ag = Ah+ T ( 5) | Lb (4.6-‘5)
&= T A { S AV ( oV

ST g

To sd GiEﬁSSQQ;ﬁéimholtzove rovnics vyaadrené diferenciemi.

Na vy¥po¥ty zdvislost{ f = f(T) a g = g(T) sa rovnice (4.6-14) a (4.6-15)
e3te dalej matematicky upravujd.

Urobime dpravu napr. pre volnd energiu., Delime rovnicu (4.6-14) s Tz a

upravime
1 ('a Ar) Af Au
QT 72 72
Preto%e na Yavej strane je vlastne derivdcia sudinu, moZno pisat

2 (. 1 ) A
[ DAL = S - e—
aT T/v T2

. e
alebo pri [v]

a(— |z = —ar (4.6-16)
pripadne pri E;g' -
Ag Ah : ‘
B a(— | =-—ar B (4,.6-17)
£ T 72

4.7 KRITERIA TERMODYNAMICKEJ ROVNOVAHY

4.7.1 Uvod

KaZdy samovolny proces prebieha dovtedy, kym sa nedosishne rovnovédZny stav.
Sustava je v rovnovdhe vtedy, ak nemdZ?u v sistave nastat samovolné, t.j.
zvonka navyvolané zmeny. V rovnovdZnom stave (v rovnovdhe) je vyslednica sfl,
_tzv. hnacich sfl, pdsobiacich na sistavu nulovd. Podmienky, za ktorych je sii-
stava v rovnovihe sui reprodukovatelné a moZno ich vystihnit (opisat) suborom



vlaatnosti, ktoré sd funkciou stavu, tzv., vlastnost{, ktoré nezdvisia od to-
ho, &0 sa so sudstavou dialo predtym ako sa dostala do rovnovéhy.

a)
B
> e
drdhﬂ —
faziska
| -

potencialna
energia U(x)

Oobr. 4.1
Zndzornenie mechanickej rovnovéhy

Pojem rovnovédhy je zndmy z mechaniky. Na obr. 4.1 je zndzornend mechanickd
rovnovdha. Potencidlna energia 3katula (EP = mgym) v polohe A, C nadobida
minimdlne hodnoty - tieto polohy predstavuji stavy stabilnej rovnovédhy. Po-
loha C je stabilnejdia ako poloha A, lebo stadf 3katulu viac vychylit

z polohy A a sama sa dostane do polohy C., Poloha B je poloha rovnovéZ-
na, avSak je to rovnovéha nestabilnd (labilnd). V te jto nestabilnej rovno-
vdhe md teleso maximdlnu potencidlnu energiu.

Kritériom opisanej mechanickej rovnovéhy je

da Fp
=0 (4.7-1)

dx
2 2
d d EP

Ak >

>0 rovnovédha je stabilnd, ked

- < 0 ' je rovnovédha labilnd.
dx2 dx

Podobny princip ako pri mechanickej sustave plat{ aj pri zloZitejsich fyzi-
kélno-chemickych sustavéch. V takychto sustavdch okrem mechanickych zmien
m8%u nastat aj zmeny teploty, zlo%enia (vplyvom fézovych premien, chemic-
kfch reakcif a pod.).
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V pripade 8katule sme predpokladali, Ze v polohe A, B, C je len mechanic-
kd rovnovéha, z hladiska termodynamiky m8%e vSak byt tdto sustava nerovnovéZ-
na, Teplota Zkatule je odli3nd od teploty okolia, ak je Bkatula vlihkd, mdZe
postupne strdcat vlhkost a vznikne chemickd reskcia medzi atmosferickym kys-
likom a materidlom Xkatule, atd.

Sistava v absolitnej rovnovdhe nembZe existovat. Rovnovédha mbZe byt vidy iba
&iastkovd z hladiska toho-ktorého fyzikdlneho procesu v ohranifenej oblasti

priestoru. Ak v sustave neprebieha termodynamicky proces je sustava v termo-
dynamickej rovnovahe.

Z hladiska termodynamického procesu moZno hovorit o nasledujicich &iastko-
vych rovnovahach:

a) tzv., vnitornd rovnovéha (napr. homogénny roztok s rovnakou koncentrédciou
v celom objeme sustavy, s rovnakou teplotou a tlakom pdr v kaZdom bode).
V chemickom inZinierstve & v chemickom strojdrstve sa takyto stav susta-
vy dosiahne dokonalym premieSavanim. Kritériom vnditornej rovnovéhy je:
v homogénnej sustave md kaZdd intenzitnéd stavovd funkcia v kaZdom bode
rovnakd hodnotu (dP/dz = 0, dT/dz = 0, dci/dz = 0, atd.),

b) mechanickd rovnovéha (napr. plyn vo velci pod piestom, valec je adiaba-
ticky izolovany od okolis a tlak plynu vo valci je rovnaky ako tlak na
piest z okolia Pok)‘ V danom pripade kritérium rovnovdhy Jje

e Pok

¢) tepelnd rovnovdha (napr. dve kvapaliny s rovnakou teplotou v rirkach T
a medzirurkovom priestore vymenika tepla Tok}. V danom pripade kritérium
rovnovéhy Jje

T = ‘I‘Ok
d) fézov4 rovnovdha (napr. rovnovsha kvepalina - para v bindrnej siustave vo-
da - etylalkohol alebo rovnovéha kvapalina - plyn v sistave kysliénik

uhli&ity - voda a pod.),

e) chemickd rovnovdha (v sustave neprebieha chemickd premena pritomnych 14-
tok).

Na posddenie termodynamickej rovnovdhy je d8leZité poznat zmeny stavovych
funkcif S, F a G. Tieto funkcie boli zavedené pre suistavy, v ktorych je
objemovd préca nulovd a uvaZuje sa s inou ako objemovou prdcou, tzv. uZitol-
nou précou (4').
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V sdstave 8 vratnym dejom (alebo susteve v rovnovdhe) moZno vyjadrit spoje-
nie I. a II. termodynamického zAkona nasledujdcimi rovnicami:

pre sistavu [V, T]

§A' = QU - T4AS = 4F (4.7-1)
pre sistavu [P, T]
dA' = aH - TAS = 4G (4.7-2)

Tieto rovnice moZno vyuZit aj na posidenie samovolnosti deja (nevratnosti):

pre nevratny dej v sistave [V, T] je

dF < 8a' (4.7-3)
a pre nevratny dej v sustave [P, Tj' Je

aG < 8a' (4.7-4)
Pri f4zovych premendch (fézovych rovnovédhach) a chemickych reakcisdch je uZi-

to¥nd prdca nulovd, t.j. A’ =0 a 64 = 0., Kritériom rovnovdhy a samovol-
nosti deja je: :

pre sistavu [V, T]

dF £ 0 (4.7-5)
pre sistavu [P, T]

aG =0 (4.7-6)

prifom rela¥né znamienko "men3ie" plati pre samovolny (nevratny) dej a znak
"rovnosti” pre rovnovéhu.

4.7.2 Kritérium fdzovej rovnovdhy

Termodynamické podmienky pre rovnovéhu fé4z si ukédZeme na priklade viaczloZko-
vej sistavy v niekolkych fézach.

Nech sustava obsahuje zloZky

iﬂ 1' 2' 3' L L ] k' LA L ] t
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a sdstavu tvoria fdzy
FmeTs 315 TIT, ees
Ak si za nezAvisle premenné, pomocou ktorych opiSeme rovnovdhu zvolime

T, V, ni

potom rovnovdha je definovend rovnostou (4.7-~5), prifom je kon3tantné T, V

a létkové mno¥stvo kaZdej zloZky n; Vv sustave, t.j.

dF = 0 [™V,n; ] (4.7-T)

Pre nezdvisle premenné T, P, n; bude platit pre rovnovshu

dG = 0 [1,P,ny ] (4.7-8)

Pri tychto udvahdch mdme na mysli vZdy rovnovdhu sustavy ako celku. Jednotli-
vé fdzy pritom nemusia mat de =0 ani dn{ = 0, pretoZe na fdzovom roz-
hrani sud moZ¥né vratné zmeny prenosu zloZiek z fdzy do f4zy, prifom sa neme-
ni{ voIrnd entalpia celej sistavy.

Pre celd sustavu teda plat{

= ) NG 3 SRS D % £ S
ni-k0n§t=ni+ni "’ni + ane B Zni (407 9)
£
AP DS i A ek % £ -
an; =0=dnl +anll +aniT 4 ... = ) anf (4.7-10)
3

Zmenu volnej entalpie pre viaczloZkovd sudstavu moZno vyjadrit rovnicou
(4-2-24)

dc = -SAT + VAP + ) pdn,
i

Pre uzavrety sustavu pri [T, P] platf teda pre ke¥dd fézu

ac? = 2 ul anl (4.7-11)
i

a6l = ) oI anl? (4.7-12)
i

celkom
aG = a6t + ac™¥ + acTMT 4+ ... =0
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T ebofe 7ol off + 2 % afl e -
i i
Z Zl‘i ani = 0 (4.7-13)
£ i

dG

Z rovnice (4.7-10) si vyjadrime

II

1 ne III
dni = - clni

dni = eee

a dosadime do vztahu (4.7-13)

dG = Zl'li (-dn} anII - lonal) + Zp dni
i
III
+ ZP III LR
aG = » anil (p{I al) + ZanII (it - @) + o0 = 0 (4.7-14)

III

Vi¥razy (pi pi), (y - p{l. «+s nazyvame hnacou silou pri vymene l&tky

i medzi fézami,

PretoZe diferencidlny dn:ir vo vyraze (4.7-14) nie sd nulové, v rovnovdhe sa

musia rovnat nule hnacie sily, t.Jj.

gi' -pf =0 &  pt =g

ultt 5 G

A e
Zéverom mo%no pisat

= pil = pI?T = of (4.7-15)
Podmienkou f4zovej rovnovAhy viaczlofkovej sudstavy s niekolkymi fdzami je,
‘aby ka%dd zloZka mala vo v3etkych fdzach rovnaky chemicky potencisl.

4,7.3 Rovnovéd’ne vztahy, Gibbsovo fdzové pravidlo

Chemické potencidly p{ s funkciou teploty, tlaku a zloZenia. Kritérium
rovnovdhy (4.7-15) ndm umoZnuje formulovat tzv. rovnovéZine vztahy, napr.
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Bi (T,P,x1) = pil (1,p,xlT) (4.7-16)

S realizdciou funkcif typu (4.7-16) sa budeme zaoberat v kap. 10. Rovnovd’-
ne vztahy pouZijeme na vypodet chybajuicich parsmetrov, najlastej3ie zloZenia
niektorej z f4z. Pofet nezdvisle premennych veli¥f{n (pofet stupnov volnosti
sistavy) je pritom dany rozdielom podtu veli¥in a po&tu rovnic charakterizu-

Jicich sdstavu. Bilancia veliéin a rovnic pre n=-zloZkovy, f-fdzovy systém
v rovnovdhe je uvedend v tab. 4.2.

Tabulka 4.2

Velidiny Rovnice

typ potet typ podet

T 1

P 1 E‘i = yil = gii. n(f=-1)

f : ol

¢y f.n %ci =1 4

v £ vE = vEep,m) f
Celkom 2+fn+f Celkom 2f+n(f-1)

Podet stupnov volnosti je

, v=2+£fn+f -[2f + n(f-1)]
Z &oho
v=2+n-1¢2 (4.7-17)

Rovnica (4.7-17) je zndme Gibbsovo fézové pravidlo. Stupaﬁ voInosti v zna-
mend, %e na opis rovnovdhy moZno zvolit prdve tolko nezdvisle premennych.
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