Aplikovana fyzikalna chémia Zakladné pojmy
1 ZAKLADNE POIMY

Predtym ako sa zacneme systematicky zaoberat’ jednotlivymi ¢astami aplikovanej fyzi-
kalnej chémie, sa zoznamime so zakladnymi pojmami, ktorymi budeme pracovat.

1.1 Hmota

Ulohou prirodnych vied, medzi ktoré patri aj fyzikalna chémia , je poznanie zdkonitosti
hmotného — materidlneho sveta. NajzakladnejSim pojmom je hmota. Hmota mdze existovat’ v dvoch
znamych formach, vzajomne nerozlu¢ne spojenych, a to vo forme latky alebo vo forme poPa.

Vlastnosti systémov, ktoré hmota vytvara sa neustdle menia vo vzdjomnej suvislosti
s okolitym prostredim. Tuto neustalu zmenu podmieiiuje pohyb ako najddlezitejSia a neoddelitelna
vlastnost’” hmoty. S pohybom bezprostredne suvisia jeho kvantitativne miery, ato hmotnost’
a energia.

Latka je forma hmoty, ktorej pokojova hmotnost’ ma kone¢nu hodnotu. Elementarne
Castice latky — molekuly, atéomy, elektrony atd. mozu existovat’ v relativnom pokoji. Hmota vo
forme pola — fotony, elektromagnetické Ziarenie atd’. nemdze byt v relativnom pokoji, pripadne jej
pokojova hmotnost’ je nulova. Obidve formy hmoty sa mézu relativne menit’ jedna na druhu
(napr. pozitrén a elektron na fotony a naopak).

Hmotnost’ a energia charakterizuje kazdy hmotny objekt ¢i uz vo forme latky, alebo vo
forme pol'a. Hmotnost’ je zédkladnou fyzikélnou veli¢inou, je mierou mnozstva materidlu a sucasne
vyjadruje zotrvacnu vlastnost’ hmoty. Energia vyjadruje schopnost’ hmoty konat’ pracu. Pri opise
jednotlivych javov sa hmota charakterizuje jej d’al$imi Ciselne vyjadritelnymi - kvantitami, ktoré sa
nazyvaju fyzikalnymi veli¢iny, ako napr. hybnost’, elektricky ndboj, magneticky moment a pod.

Z hmotnych telies zaujimaju zvlaStne postavenie zdkladné Castice, z ktorych st vybudova-
né vsetky telesd. Rozny spOsob usporiadania a vzajomného silového pdsobenia zékladnych castic
v telesach urcuje tymto telesam rozne vlastnosti, ktorych Uplny suhrn (okrem tvaru a velkosti tele-
sa) tvori obsah pojmu latka. Ak si teda nev§imame tvar a vel’kost’ telies, potom pozerame na teleso
ako na latku, z ktorej je vybudované.

Latky, ktoré¢ fyzikdlnymi metédami uz nemozno dalej delit, si Chemické individua.
chemické individud maji pre ne charakteristické aza rovnakych podmienok stile fyzikalne
a chemické vlastnosti, podl'a ktorych sa daju tiez dané chemické individua urcit’.

Chemické individud, ktoré mozno chemickymi metédami rozlozit’ na niekol’ko individui,
nazyvame zliceniny. Chemické individud, ktoré ani chemickymi metédami nemozno rozdelit' na
jednoduchsie, nazyvame prvkami. NajmenSie Castice zlucenin a prvkov st molekuly. Molekuly
zlucenim a prvkov st zostavené zjednoduchSich Castic — z atomov prvkov. Atom sa sklada
z kladne nabitého jadra obklopeného obalom zipornych elektrénov. Jadro atomu sa sklada
z elektricky kladnych proténov a prakticky rovnako tazkych elektricky neutrdlnych neutrénov
(podl'a doterajSich poznatkov aj jadro atomu sa skladd z menSich casti). Vnltorna stavba molekul
a atdbmov je urcujuca pre chemické vlastnosti a va¢sinu aj pre fyzikalne vlastnosti latok.

1.2 Atomova hmotnost’, pomerna atomova a pomerna molekulova hmotnost’

Atémova hmotnost’ je danéd strednou hodnotou hmotnosti atdbmov v prirodzenej zmesi
izotopov daného prvku. Atdbmova hmotnost’ prvku ma vSeobecne vel'mi mali hodnotu, preto sa na
vypocet atbmovych hmotnosti zvolila vedl'ajsia jednotka hmotnosti atémova hmotnostna jednot-
ka u, ktord je priblizne

1u=1,66053.10"7" k 1.1
g
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Atémova hmotnost’ prvku vyjadruje jeho skutocni hmotnost” v hmotnostnych jednotkach
u. Strednt hodnotu hmotnosti atdbmov urcitého prvku ozna¢ime m(i), napr. hmotnost’ atdbmu uhlika
(zmesi izotopov)

m(C)=12,0115 u (1.2)

Atom ako elementdrna Castica izotopu urcit¢ho prvku sa nazyva nuklid prvku. Sklada sa
z jadra a elektrénového obalu. Jadro nuklidu tvoria subatomarne Castice nazyvané nukleény. St to
Castice dvojakého druhu: protény a neutrony. Vsetky izotopy urcitého prvku maja v jadre nuklidu
rovnaky pocet protonov, navzajom sa vSak odliSuju ré6znym poctom neutrénov. Z tohto doévodu
nuklidy izotopov prvkov maji r6znu hmotnost’.

Hmotnost’ izotopu urcitého prvku tzv. nuklidova hmotnost’ ozna¢ime m(’%i), kde index

Pavo dole oznacuje pocet proténov v jadre nuklidu, tzv. atdbmové €islo a index Pavo hore vyjadruje
pocet nukleonov v jadre nuklidu, tzv. nukledénové cislo. Nukleénové ¢islo je suctom protonov

a neutronov v jadre nuklidu izotopu daného prvku. Nuklidovd hmotnost’ izotopu uhlika lé Cje
m('2¢)=12,00000u (1.3)

Pomerna atbmova hmotnost’ prvku je pomerné nepomenované ¢islo, udavajtiice kol'kok-
rat je priemerna hmotnost’ atdbmu prirodzenej izotopickej zmesi urcovaného prvku vicsia, ako je
1/12 hmotnosti atému izotopu uhlika 12 C. Tato 1/12 hmotnosti izotopu uhlika sa nazyva atdmova
hmotnostna konstanta m,

_ 1 (A
m,=—ml ;C]=1u (1.4)
12
Pomerna atdomovu hmotnost’ prvku (oznacujem Ar(i)) je ¢iselnd hodnota hmotnosti até-

mov vyjadrenej v atdbmovych hmotnostnych jednotkédch u. Hodnoty pomernych atdbmovych hmot-
nosti prvkov (bezrozmerné ¢isla) su uvedené v periodickej tabul’ke prvkov, napr.: pomerné atomové
hmotnosti vodika a kyslika su

m(H) 1,00792 u
m B u

u

A.(H)= =1,00792 (1.5)
m(O) _ 15,9994 u
m u

u

=15,9994 (1.6)

A (0)=

Pomernd molekulovda hmotnost M r(i) je pomerné nepomenované Cislo udavajice kol-
kokrat je hmotnost’ molekuly uvazovanej zlu¢eniny vicsia, ako 1/12 hmotnosti atomu izotopu uhli-
ka lé C. Ak je znamy druh a pocet atdbmov, z ktorych sa dana molekula skladd, potom pomerna mo-

lekulova hmotnost’ sa dd vypocitat zo sictu pomernych atdémovych hmotnosti vsetkych atomov
v molekule. Ako priklad vypocitame pomerni molekulovi hmotnost’ uhli¢itanu sodného Na,COs

Tabulka 1.1

Prvok | Pocet atdmov | Pomernd atdomova hmotnost’ prvku )
; n: A (1) n;.A (1)
Na 2 22,9898 45,9796
C 1 12,0119 12,0119
0O 3 15,9994 47,9982
Pomerna molekulova M (N o ) 105.9807

hmotnost’ Na,CO; PN 3 )= ’
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1.3 Latkové mnozstvo

Pri chemickych reakcidch molekuly vzajomne reaguji v urcitych jednoduchych pomeroch
celych malych ¢isiel bez ohl'adu na hmotnost’ jednotlivych molekul. Pre praktické potreby je preto
uzitocna znalost’ kvantitativnej miery mnoZstva molekul. Urcenie skutoéného po¢tu molekul je ne-
praktické, lebo v makroskopickych ststavach by to znamenalo pouzivat’ obrovské ¢islo. Tak vznik-
la potreba zavedenia novej fyzikalnej veliiny vyjadrujicej pocet Castic. Tato veliina sa nazyva
latkové mnoZstvo a je jednou zo zékladnych veli¢in medzinarodnej ststavy jednotiek SI. Hlavnou
jednotkou v SI sustave pre tato veli¢inu je mol.

Jeden mol je latkové mnozstvo predstavované sustavou, ktord obsahuje prave tol'ko ele-

mentéarnych jedincov (entit), kol’ko je uhlikovych atémov v presne 12 g izotopu uhlika 1% C (zvole-

ny zaklad pre definovanie latkového mnozstva ako aj pre jednotnll stupnicu pomernych atomovych
hmotnosti). Pritom vSak treba Specifikovat’ o aké elementarne jedince v danom pripade ide; mézu to
byt: atomy, molekuly, i6ny, elektrony, fotony a pod. Podl'a doterajSich merani v 12 g izotopu uhli-
ka '2C je pravdepodobne (6,022045 + 0,000031).10* atémov.

Konstanta, ktord vyjadruje, Ze na latkové mnozstvo rovné 1 mol pripada prave tento pocet
danych elementarnych jednotiek, sa nazyva Avogadrova konStanta a ma hodnotu

N, =(6,022045+0,000031).10* mol™ (1.7)
Ny =1 mol
t.j. 6,022.10% my =1,00792 g
atomov (éastl'C) vodika hmotnost’ 1 molu H
AN
No =1 mol
t.j. 6,022.10% my =15,9994 g
atomov (Castic) kyslika hmotnost’ 1 molu O
AN
Obr. 1.1

Mol teda predstavuje urcity pocet Castic zvoleny tak, aby hmotnost’ 1 molu v gramoch sa
Ciselne rovnala pomernej molekulovej, pripadne pomernej atdomovej hmotnosti uvazovanej latky
(pozri obr. 1.1).

Fyzikalnu veli¢inu latkové mnoZstvo treba rozliSovat od pojmu mnozstvo latky. Mnoz-
stvo latky (mnoZstvo materidlu) uvazujeme v prvom rade v SirSom, vSeobecnom platnom vyzname
tak, ako sa v beznej reci pouziva. Mierou mnoZstva latky moze byt: hmotnost’ m [kg], latkové
mnozstvo n [mol] (pocet ¢astic) a objem V [m?]. Tieto fyzikalne veliiny st jednoznacne defino-
vané vzhl'adom na hmotnost’ latky.

Latkové mnozstvo sa prepocitava na hmotnost’ latky a opacne pomocou molovej hmot-
nosti M;, ktora ako vystihuje samotny nazov tejto veli¢iny udava hmotnost' 1 molu (t. j. 6,022.10%
Castic) v gramoch alebo hmotnost’ 1 kilomolu v kilogramoch. Ako vyplyva z definicie molu ¢iselne
sa rovna pomernej molekulovej hmotnosti. Jej hlavny rozmer v stistave jednotiek SI je kg.mol™.
Molova hmotnost’ sa oznacuje takto:
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M, =M, (i) .10~ kg.mol "

Do fyzikdlnych rovnic musime dosadzovat' za molovii hmotnost M r(i) .107 kg.mol ™',

aby sa zachovala dokonala sustava jednotiek (tvoria ju len zdkladné a odvodené jednotky). Pre ilu-
straciu uvadzame : 1 mol uhli¢itanu sodného - Na,CO3; — predstavuje 6,022.1023 molekul Na,CO;
a ma hmotnost’ 105,9897 g (¢ize 105,9897.10° kg).

Medzi hmotnost'ou latky m; a latkovym mnozstvo nj je nasledujici vzt'ah:

m; =M;n; (1.8)

Ak danu latku predstavuje zmes chemickych individui so znamymi molovymi hmotnos-
tami, potom priemerni molovii hmotnost’ zmesi vypocitame zo vzt'ahu

1 i

TR (1.9)
alebo zo vzt'ahu

M=>c"M, (1.10)

kde ¢ a ¢ st hmotnostné pripadne molové zlomky zloZiek i v zmesi.
Ako priklad uvedieme vypocet priemernej molovej hmotnosti roztoku vody — H,O-
(Mo =18,015.107 kg/mol) a chloridu sodného — NaCl (M ¢, =58,443.107 kg/mol). Hmot-

nostny zlomok chloridu sodného v roztoku je 0,1 (10 hm. % NaCl) ¢o predstavuje 0,0331 molového
zlomku NaCl (3,31 mol. % NaCl).

Priemerna molova hmotnost’ roztoku je

= 0 P =51,6688 mol.kg™

1
M 58443.10° 18,015.107

1
51,6688

<

=19,345.10 kg.mol

pripadne M =0,0331.58,443.10 +0,9669.18,015.10 =19,345.10 kg.mol ™.

1.4 Sustava

Rozmanity pohyb hmotnych objektov roznych vednych odboroch sa skiima pomocou mo-
delovania. Pri vytvoreni vhodného modelu, v ktorom sa uskutocniuje skimany dej je, aby Studovany
dej (proces) bol bez ruSivych momentov. Z tohto hl'adiska sa zavadzaju urcité zjednoduSujice pod-
mienky, ktoré umoziuju sledovany dej merat’ a vyhodnotit. Kazdy zvoleny model je iba urcitym
zjednoduSenim skuto¢nosti

Zakladnym pojmom v tejto oblasti je sustava (systém). Termodynamické ststava je defi-
novana Cast’ ohranic¢eného skuto¢ného alebo domnelé¢ho priestoru. Hranica sustavy je povrch, kto-
ry vymedzuje tento priestor. Hranica sustavy oddel'uje sustavu od okolia. Okolie je priestor mimo
sustavy. Hranica ststavy moze byt rozmanitd: nepohybliva alebo pohybliva, staleho tvaru alebo
premenlivého tvaru, Objem sustavy moze byt stdly alebo premenlivy. Sustavy rozliSujeme podla
roznych hladisk.

Podla odboru skimania sustava moze byt: mechanicka, elektricka, magnetickd, chemicka a pod.

4
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Podra vlastnosti hranic sustavy delime na: uzavreté, izolované a otvorené.

a) uzavreté: hranica uzavretej sustavy zabraniuje vymene (transporte) latky medzi stistavou a

b)

okolim, ale dovol'uje vymenu energie,
izolované: izolovand hranica ststavy zabraiiuje vymene (transporte) latky aj energie me-
dzi sustavou a okolim,

c¢) otvorené: cela hranica sustavy alebo len Cast’ hranice (spravidla otvory v ststave) umoz-

nuju vymenu (transport) latky a teda aj energie medzi stistavou a okolim. Mnozstvo latky
v sustave je premenlivé (v zavislosti os Casu), pretoZze transport latky je l'ubovolny. Ak
pritok a odtok latky zo sustavy je rovnaky, potom mnozstvo latky v ststave je stale. Ta-
kato sustava sa nazyva: otvorena ustalena.

Na zédklade vnutornej stavby ststavy delime na: rovnovazne, homogénne, nehomogénne, hetero-
génne, izotropné a neizotropné.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

rovnovazne: V takejto sustave nie st makroskopické zmeny t. j. neprebiehaji makro-
skopické dej. Vnutorna stavba rovnovaznej sustavy je nezavisla od casu.

homogénne: V kazdom bode sustava ma rovnaké fyzikdlne a chemické vlastnosti.
Z termodynamického hladiska homogénnu sustavu tvoria nie len Cisté latky ale aj doko-
nale premieSané tekutiny napr. kvapalny roztok rdéznych latok, alebo zmes plynov a par.
V homogénnu ststavu tvori len jedna faza: plynna, kvapalna alebo tuha. Casto pouZiva-
me vyraz parcialna (C¢iastkova) homogénna sustava. Ide o termodynamicku ststavu
v ktorej len niektora vlastnost’ ma homogénne rozdelenie (t. j. niektoré vlastnosti su stale
ne premenné v zavislosti od polohy. Napriklad ststava je homogénna z hl'adiska teploty,
tlaku ale je nehomogénna z hl'adiska koncentracie niektorych latok a pod.. V takychto
pripadoch treba vzdy definovat’ voci, ktorej vlastnosti je sistava homogénna. (napr. tla-
kovo, pripadne tepelne homogénna sustava).

nehomogénne: Fyzikalne achemické vlastnosti sa menia v zavislosti od miesta
v sustave postupne - spojite. Nie si dovolené skokové zmeny vlastnosti.
Z matematického hladiska zmeny fyzikdlnych a chemickych vlastnosti mozno vyjadrit’
pomocou spojitych funkcii. Nehomogénna sustava je napr. plyn o uritom objeme, pri-
¢om v kazdom bode objemu je ind teplota. Hovorime, Ze v sustave existuje tepelny gra-
dient (tepelny spad).

heterogénne: V sustave existuju skokové zmeny fyzikdlnych a chemickych vlastnosti..
Ide o sustavy, v ktorych je viac faz (napr, voda vo forme l'adu a kvapaliny. Na fazovom
rozhrani fyzikalne vlastnosti sa menia skokom, napr hustota I'adu a hustota kvapaliny
a pod Funkcie pomocou ktorych opisujeme vlastnosti stistavy v priestore st nespojité t. j.
v niektorych miestach funkcie su skokové zmeny.

Izotropna ststava sa vyznacuje tym, ze v kazdom smere priestoru st rovnaké fyzikéalne
a chemické vlastnosti, pricom v priestore nie st vyznacené smery.

V neizotropnej ststave roznych smeroch priestoru su rézne fyzikalne a chemické vlast-
nosti. V takejto stustave st vyznacené smery, napr. rast krystdlov v ur¢itom smere. Nei-
zotropnd sustava moze vniknut’ valcovanim materialu, lisovanim vlhkého vldknitého ma-
terialu, a pod.

Pri opise termodynamickych dejoch, pripadne stavoch sa stretdvame tzv. jednodu-

chou termodynamickou sdstavou. Ide o ststavu homogénnu, izotropnu, po chemickej stranke
inertnt, v nehomogénnom silovom poly, bez silovych G¢inkov. Viac jednoduchy spojenych sustav
je zloZitou ststavou.

V sustavach. ktoré nie st v rovnovahe mozu posobenim hnacich sil menit’ stavy. Tieto
zmenu nastavaju vzdy v ¢ase a oznacujeme ich ako deje (t. j v sustave alebo medzi sustavou a oko-
lim existuju urcité interakcie napr. prestup latky, prestup energie a pod). Deje, ktoré sa uskutociuju
v uzavretej sustave su tzv. pretrzité (takymto sistavam hovorime, ze su vsadzkové). V otvorenych
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sustavach deje prebiehaju nepretrzité — kontinudlne (takymto stistavam hovorime, ze su prieto¢-
né). V uzavretej sustave - deje pretrzité prebichaju za neustdlenych podmienok, kym nepretrzité
deje mézu byt’: ustalene alebo neustalené.

Pri ustalenych dejoch je stav v ur¢itych miestach ststavy staly a nezavisi od ¢asu. Prikla-
dom moze byt tok tekutiny v rurke (v uréitom mieste rurky je stala rychlost, teplota a pod.). Po-
dobne aj praca parnej turbiny, v ktorej je za ustdlenych podmienok v kazdom mieste ne premenny
stav v zavislosti od ¢asu, t. j. teplota, tlak, tok pary, obvodova rychlost’ lopatiek, atd’.

Pri neustalenych dejoch sa stav ststavy v ur¢itom mieste meni v zavislosti od ¢asu. Takyto
dej je napr. vytok kvapaliny z nadoby (vytokova rychlost’ kvapaliny je zavisla od ¢asu), ohrev teku-
tiny v nddobe pomocou vonkajSieho zdroja (teplota tekutiny sa meni v zavislosti od ¢asu.

Ked sa v urcitych ¢asovych intervaloch opakuju rovnaké stavy sustavy, potom hovorime
o periodickom deji. Takyto dej je napr. ¢innost’ piestovych strojov (piestové Cerpadlo, piestovy
spalovaci motor a pod.).

1.5 Fazy, zlozky sustavy

Vseobecne oznaCujeme sustavu, ktord obsahuje TIubovolny pocet roznych latok
v 'ubovol'nom usporiadani ako zmes. Faza je homogénna, pripadne nehomogénna fyzikéilne a
chemicky odli$na oblast’ vzhI'adom na ostatné oblasti v sustave. V heterogénnej stistave su nimi dve
(pripadne viac) fazy. Tieto fazy su od seba oddelené ostrim fdzovym rozhranim. Vlastnosti na fazo-
vom rozhrani sa menia skokom, kym vlastnosti vo faze st bud’ homogénne (vo vsetkych bodoch
fazy su rovnaké fyzikalne vlastnosti) alebo nehomogénne t. j. vlastnosti sa menia spojite — plynule.

Fézy mozu byt’: - plynna (g) — zmes plynov,

- parné (g) — zmes par,

- kvapalna (1) — zmes roznych latok v kvapaline,

- tuha (s) — zmes roznych latok v tuhom skupenstve.
V stistave mozu byt pritomné sucasne niekol’ko kvapalnych faz. Napr. (1;) — roztok kuchynskej soli
vo vode; () - olej; (g) — pary vody a oleja. Pojem fazy nie je totoZzny s pojmom skupenstvo. Na
fazu su kladené prisnejSie viazby. Skupenstvo je: plynné - (g), kvapalné - (1) a tuhé — (s).

Zlozka — zmes latok sa sklad4 z roznych latok. Ak poznadme druh latky v zmesi, potom tato
latka je zlozkou zmesi. Napr. zmes plynov a par sa sklada z nasledujucich zloziek: metanu — CHy;
pary etylalkoholu — C;HsOH; pary vody — H,O a plynného dusika N,. Ak nepozname presne druh
a mnozstvo latky v zmesi, potom hovorime o komponente. Napr. vapenec — zmes roznych latok —
uhli¢itanu vapenatého, uhli¢itanu hore¢natého, roznych kremicitanov a iné.

1.6 Vzajomné posobenia — interakcie, izolacie

Vsetko to o nie je v sustave, €o je za hranicou ststavy nazyvame okolim sustavy. Medzi ststavou
a okolim sustavy cez hranice m6zu nastat’ rézne vzajomné pdsobenia — interakcie t. j. mozu prebie-
hat’ deje. Tieto mozu byt

- mechanické,

- tepelné (termické),

- diftizne,

- chemické,

- elektrické,

- magnetické,

- ainé.
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Pod ucinkom interakcii (vzajomnym posobenim) medzi sustavou a okolim sustavy dojde
k vymene — transportu fyzikalnej vlastnosti: latky, energie, hybnosti, elektrického naboja, infor-
macie a pod. V tejto suvislosti hovorime o transportnych javoch — transportnych procesoch.
Tieto procesy sa Casto uskutociiuji (prebiehaji) sucasne. Medzi nimi st velmi zlozité vézby
a suvislosti. Opis (Stadium) tychto sucasne prebiehajucich dejov je vel'mi obtiazny. Z tohto dovodu
je vyhodné ich opisovat’ oddelene — izolovane, t.j. medzi stistavou a okolim hranica dovoli urcita
interakciu a pre iné nie, t. j. izoluje.

Izolacia zabezpeci oddelenie neZiaduceho transportu od skimaného. Je zjavné, Ze tato izo-
lacia je vel'kou fyzikalnou abstrakciou skuto¢nej hranice sustavy. Skiimany proces vel'mi zjednodu-
Suje. Napriek tejto skutocnosti vysledky opisu ststavy su dostato¢né. V termodynamike tieto izola-
cie nazyvame stenami. [zolacie — steny mozu byt
- pevnd — zabrafiuje mechanickému vzajomnému posobeniu t. j. zabrafiuje mechanickej interakcii

medzi sustavou a okolim,
- nepermabilnd — zabraniuje transportu latky (vSetky zlozky),
- semipermabilma — zabrafuje transportu niektorych latok ale urcité sa mozu transportovat’,
- permabilnd — dovol'uje transportu vSetkych latok,
- adiatermicka — zabraniuje tepelnym — termickym interakciam,
- diatermicka — dovol'uje tepelnu interakciu t. j. dovol'uje transport tepla.

Pomocou uvedenych izolacii vieme zostavit’ l'ubovol'nt hranicu (povrch). NajdolezitejSiou
hranicou v termodynamike je tzv. adiabaticka hranica t. j. adiabaticka izolacia. Ide o kombinaciu
nepermabilnej a adiatermickej izolacie. V Jednoduchej ststave s adiabatickou izoldciou existuje iba
mechanickd interakcia.

1.7 Rozdelenie termodynamickych veli¢in

V chemickej termodynamike sa zaoberdme vlastnostami chemickych zlucenin, priebehom
chemickych reakcii, podmienkami fyzikalnych dejov (transportom latky a energie). Tieto deje sa
uskuto¢nuju v ¢ase v urCitom ohrani¢enom priestore. Vlastnosti sistavy a v iom prebiehajice deje
vyjadrujeme pomocou termodynamickych veli¢in.

Termodynamické veli¢iny rozdel'ujeme do dvoch hlavnych skupin:
- stavove,
- procesné.

1.7.1 Stavové veliciny

Okam?zité rozloZenie latky a energie v sistave nazyvame stavom sustavy. Ak pozname stav,
vieme urcit’ v danom case: aké latky v akom mnozstve a formy energie obsahuje sustava. Sucasne
pozname aj ich rozlozenie v priestore.

Makroskopické vlastnosti (teplota, tlak, objem, latkové mnozstvo, koncentracia zloziek
a pod.), ktoré zavisia jednozna¢ne od stavu stistavy nazyvame stavovymi veli¢inami. Stavové veli-
¢iny urduju stav sustavy, pripadne stav danej latky v ststave. Stavové veliciny (stavova funkciu)
vSeobecne oznacuje pismenom Z. Vlastnosti stavovych veli¢in su:

- ide o makroskopické vlastnosti (priemerné mikroskopické vlastnosti velkého poctu Ccastic
v ststave sa prejavia ako: tlak, teplota, objem a pod. Pri opise sa zaoberame velkym siborom
Castic t. j. celym suborom Ccastic.),

- ich hodnota je jednoznac¢ne funkciou stavu sustavy,

- ich hodnota zéavisi iba od okamzitého stavu sustavy,

- nezévisia od predchadzajiuceho stavu t. j. od cesty (sposobu), ako sa sustava dostala do daného

stavu,
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- je jednoznacénou funkciou inych stavovych velicin,
- zmena stavovej funkcie Z pri zmene stavu 1 na stav 2 je zavisla iba od zaciatoéného a kone¢ného
stavu t.j.
AZ=7,-2, (1.11)

Stavové veli¢iny mozu byt’: skalarne (teplota), vektorové (rychlost), tenzor 2. stupna (napétie).

Ak v urCitom deji sa v deferencidlnom tiseku zmeni stavova funkcia Z o dZ jej zmena bude

AZ=[dz, (1.12)

pripadne, ak sa po skonceni daného deja ststava vrati do povodného stavu (takyto dej nazyvame
kruhovym dejom), bude

Azszdzzo (1.13)

Diferenciél, ktory spiiia podmienky (1.12). a (1.13) nazyvame exaktnym diferencidlom (v matema-
tike je nazov — totalny — uplny diferencial).

Ak funkcia f(X,X,,...., X,....,X,) je funkciou nezavislych premennych Xj, X....., Xi, ..., Xnj€ j€j
exaktnym diferencidlom definovany na zaklade parcialnych derivacii

Ot(X, Xy peeees Xi
0X;

”)j a diferencidlov nezavisle premennych dx;, dx,,...., dXi,.... dX,
X, X2 peves X j 3005 X

takto:

df(XIQXZ’ ’ . z(&f(xlaxza )X’ ’Xn)j dXI (1.14)

e OX.
=1 [ i Xn)

Funkcia f(X,X,,...., X;,....,X,) Je spojitd a ma spojité 1. a 2. derivacie podl'a Xj, Xa....., Xi, ..., Xn.
Ak nezavisle premenné su len dve napr. x, y, potom exaktnym diferencidlom funkcie f(X, y) je

df(x, y) Z(WJ dx+(afg;’ y)j dy=M(x,y)dx+N(x,y)dy (1.15)

Ak je diferencidlny vyraz M(X,y)d X+ N(X,y)dy exaktnym diferencidlom funkcie f(X, y) potom
plati:

OM(X, Y) :(GN(x,y)j (1.16)
o ), U, |

Tato rovnica je nutnou a postacujucou podmienkou preto, aby vyraz (1.15) bol exaktnym diferen-
cialom funkcie f(x, y) (ide o tzv. Cauchyho podmienku). Funkcia, ktora spiia Cauchyho podmienku
je stavovou funkciou.
Nasledujtice vyroky st ekvivalentné:

- funkcia f (X, y) je stavovou funkciou,

- diferencidl funkcie d f(X, y) je exaktnym diferencidlom funkcie f (X, y),

- integral exaktného diferencidlu po uzavretej krivke je nulovy - j;df(x, y)=0.
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Stavové veliciny delime na: extenzitne a intenzitne.

Extenzitne veli¢iny su tie stavové veliCiny, ktorych hodnoty zédvisia od mnozstva latky
v sustave t. j. zavisi od velkosti stustavy. Su to napr. objem , hmotnost’, latkové mnozstvo, entropia,
vnutorna energia, entalpia, vol'na energia, vol'né entalpia ststavy, atd’. Ich charakteristikou je, Ze st
aditivne t. j. ak sustava sa sklada z niekol’kych Ciastkovych ststav potom napr. hmotnost’ celej sus-
tavy je sucet hmotnosti ¢iastkovych sustav. Ak sustava je v termodynamickej rovnovahe potom stav
sustavy mozno vyjadrit’ ¢iste pomocou extenzitnych stavovych veli¢in.

Intenzitne stavové veliCiny nezéavisia od hmotnosti a teda od velkosti ststavy. Hodnotu
intenzitnej veli¢iny mozno urcit’ pre kazdy bod sustavy t. j. v uritom ¢asovom okamziku mozno
urc¢it’ hodnotu veli¢iny v ur¢itom mieste (napr. v siradnicovom systéme X, y, z). Vyjadruje teda
bodovu (miestnu) vlastnost’ sustavy pripadne materialu v sustave. Intenzitne veli¢iny st zovSeobec-
nenim pojmu mechanickej sily. Niektoré intenzitné stavové veliCiny pozndme len v intenzitnom
vyjadreni (napr. teplota, tlak, napédtie a pod.), zatial' co veli¢iny definované ako extenzitne maja
vzdy aj intenzitny variant (hovorime im druhotné intenzitné veli€iny ide o tzv. merné veli€iny).

Ak extenzitna veli€ina je E;, potom jej intenzitné vyjadrenie li v nehomogénnej sustave mo-
7e byt
1) Molova veli¢ina — extenzitna veliina vztahovana na latkové mnozstvo sustavy

| = O,

' on
2) Specificka veli¢ina - extenzitna veli¢ina vztahovana na hmotnost’ sustavy
| OE;
' om
3) Objemova veli¢ina, pripadne hustota danej extenzitnej veli¢iny - extenzitna veli¢ina vzt'aho-
vana na objem sustavy

| = OE,

LoV

Ak ststava je homogénna napr. v ststave je vnitorna rovnovaha (idealne premiesand tekutina), po-
tom parcialne derivacie veli¢in mozno nahradit’ ich podielom (v kazdom bode sustavy s rovnaké
vlastnosti). Napr. molova vnutorna energia zlozky 1 U; [J/mol], Specificka vnutorné energia zlozky i
[J/kg], pripadne hustota vnutornej energie zlozky i [J/m’] sit:

Podl’a iného delenia stavové veliCiny (funkcie) mozno rozdelit’ do troch skupin:

a) Referencné: teplota, tlak, objem, entropia, zlozenie sustavy. Tieto veli¢iny sa vyznacuju tym, ze
pozname ich absolutne hodnoty. M6zu byt intenzitné (teplota, tlak), extenzitné (objem, entro-
pia). ZloZenie sustavy mozno vyjadrit bud’ pomocou intenzitnej veli¢iny, napr. molovym zlom-
kom ¥;, alebo extenzitnou veli¢inou: latkovym mnozstvom zlozky 1 n.

b) Energetické: polohova energia Ep, vnatorné energia U, entalpia H, vol'na energia (Helmholtzova
energia) F, vol'na entalpia (Gibbsova energia) G.Ich absulotna hodnota je neznama. Mozno urcit’
iba ich zmenu vzhl'adom na l'ubovol'ny zvoleny referenény stav.

c) Odvodené: St najcastejSie intenzitné a ziskavaju sa z veli¢in predchadzajucich skupin, spravidla
parcidlnou derivaciou, napr. molova tepelnd kapacita pri konstantnom tlaku

" nleT ).,  molK

Stavové veli¢iny mozno delit’ aj na: vnutorné, vonkajSie. Vnutorné opisuju stav sustavy,
kym vonkajsie opisujui polohu a pohyb sustavy (rychlost’, vyska, kinetickd energia a pod.).

9
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1.7.2 Procesové veliCiny

Procesové veli¢iny udavaju energiu transportu medzi sustavou a okolim sustavy. Tieto
transporty sa mézu uskutocnit dvoma spdsobmi: pracou a teplom. Procesové veliCiny nemaja
exaktny diferencial. Ich hodnoty su zavislé od cesty po ktorej sustava zmeni svoj stav (po matema-
tickej stranke ide o rieSenie krivkovych integralov).

10
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TERMODYNAMIKY SLOVNIK

NajcastejSie pouzivané vyrazy a veli€iny v termodynamike st uvedené na nasledujucej schéme.

energie:
. potencialna energia PE,
objem V, kineticka energia KE,
3¢ hrani tlak P, vnitorna energia U,
uSt?'V"l’ ranica, teplota T, entalpia H,
okolie zloZenie X; Helmholtzova energia F,
(vol'na energia)
Gibbsova energia. G

(vol'na entalpia)

Pomocné vyrazy: /
tepelné kapacity - Cy, Cp,

idealny - realny plyn, ,
stavov}é veliéir?yp—};]i, v, P, praca, teplo, )
procesové veli¢éiny — Q,A —% TERMODYNAMIKA |«— zkony termodynamiky
ideélny a realny roztok,
dodatkové veli¢iny Az,
fugacita f;, aktivita a;,
chemicky potencial ;

Entropia S stavové rovnice vratny dej,
(Pv = nRT) rovnovaha
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