Aplikovana fyzikalna chémia Stav sustavy

3 STAV SUSTAVY, STAVOVE SPRAVANIE PLYNOV

V sustave mozu prebiehat’ rozne deje. Chemické termodynamika sa zaobera procesmi, ktoré
sa vyskytuju pri chemickych reakciach, z ktorych najddlezitejSie st: transport latky a energie. Tieto
deje sa uskutociiuju v ¢ase v ohrani¢enom priestore. Pod vplyvom tychto dejov sa vS§eobecne menia
vlastnosti stistavy ako napr. teplota, tlak, objem, latkové mnozstvo, zloZenie latky a pod. v zévislosti
od ¢asu a polohy. Okamzité rozloZenie latky a energie v sustave nazyvame stavom sustavy. Ak
pozname stav sustavy vieme urcit’ v danom cCase:

- aké latky, v akom mnoZzstve st pritomné v ststave,
- formy energie,
- aich rozloZenie t. j. pozname vlastnosti sustavy v zavislosti od polohy v sustave.

Stav sustavy je uréeny, ak pozname vSetky vlastnosti potrebné na jej tiplny termodynamicky
opis.

3.1 Stavové veliCiny

Makroskopické vlastnosti, ktoré zavisia jednoznacne od stavu suistavy nazyvame stavovymi
veli¢inami. Dolezitou otazkou je, kol'ko stavovych veli¢in potrebujeme na jednozna¢né urcenie sta-
vu? Teodria termodynamiky na tito otazku sama odpovedat’ nevie, ale vychadza z empirického po-
stulatu (ide o 5. postulat termodynamiky):

Na urcenie Pubovol’'nej intenzitnej veli¢iny v homogénnej sustave s K — zloZkami

(i=A, B, C ..., K) treba poznat’ zloZenie sustavy a minimalne dve d’alSie intenzitné ve-

liciny.
L= 21, Ty Xas Xgoreeeeees Xy s X ) 3.1)
kde I; je zavislou intenzitnou veliginou a (I, 1, Xx, Xg yeveeees Xgoreeeens X ) U nEZAVisI veliciny, z kto-
rych I, Iy s Tubovolné intenzitne veliCiny a (X,, Xg ....... s Xi yeereees X ) SU molové zlomky pri-

tomnych latok v ststave.

Ak zavisla veli¢ina je |; je molovou veli¢inou a sustava sa nachadza v stave vnatornej rovnovahy (je
homogénna) potom pre n molov latky v sustave bude extenzitna zavisla veli¢ina

E, = (1, 1y Mps Ngsreeeeeis ey Ny ) (3.2)

kde E, =nl,, a n, =nx,

Ak teda zvicsime latkové mnozstvo kazdej zlozky v stistave n — krat, hodnota extenzitnej veli¢iny
sa zvacsi tak isto n — krat.

Tento minimalny pocet nezavislych premennych sa vztahuje na jednoducht termodynamic-
kua sustavu, ktora ma nasledujtice vlastnosti:
- je jednofazovou sustavou, ktora moze byt homogénna, pripadne nehomogénna,
- ststava nie je pod vplyvom vonkajSich sil (napr. elektrickych, magnetickych a pod.),
- v stistave mozno zanedbat’ vplyv povrchovych sil,
- dané latky v ststave nie st pod vplyvom striznych sil.
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Nezavislé stavové veliiny (stavové premenné) l,, I, vS§eobecne mozno zvolit’ 'ubovolné
stavovu veli¢inu. Z hladiska praktickej aplikacie treba volit’ také veli¢iny, ktoré st priamo meratel’-
né ako napr. tlak, teplote, objem a pod. Ostatné stavové veli¢iny urc¢ime iba nepriamo, ako funkciu
tychto priamo meratel'nych stavovych veli¢in. Takou to funkciou je stavova rovnica ideélneho pri-
padne realneho plynu. Stavova rovnica (stavova funkcia) je matematickd forma, ktora uvadza do
vzt'ahu, nezavislé a zavislé premenné stavové veliiny. Napr. pre n molov jednozlozkového plynu
implicitny  tvar stavovej rovnice je f(T,P,V)=0a pre viaczlozkovli sustavu je
(T, PV, X0, Xgseeees Xipeeees X ) =0

3.2 Stavova rovnica idealneho plynu

Stav n molov idedlneho plynu mozno urcit, ak pozndme napr. teplotu a tlak ststavy t. j.
V =f(T,P) [*,n]| (3.3)
Objem sustavy V [m’] je v danom pripade zavislou stavovou veli¢inou, ktora treba uréit’ pomocou

dvoch nezavislych intenzitnych stavovych veli¢in. Objem ststavy je stavovou veli¢inou a preto ma
exaktny diferencial

dv = (Mj dT {Mj dp (3.4)
o s P ),
Parcidlne derivacie (8V gl_’ P)j a (GV g;’ P)j nevieme odvodit’ Ziadnym matematickym spdso-
P T

bom. MozZno ich vsak vyjadrit pomocou meratelnych veli¢in, ktord boli ziskané experimentom.
Takéto experimentalne zavislosti su: zavislost zmeny objemu plynu od zmeny teploty pri konstant-
nom tlaku a pre konStantné latkové mnozstvo (Gay — Lussacov zékon)

\Y

V=_2T 3.5
= (3.5)

0

a zavislost’ zmeny objemu plynu od tlaku pri konStantnej teplote a pre konStantné latkové mnozstvo
(Boyleov zakon)

konst.

V= 3.6
P (3.6)
Parcialne derivacie vyjadrené pomocou meratelnych veli¢in potom su:
V
NP Ve LV 3.7)
oT b I, T
V(T,P konst. PV Vv
a (a (T )j __konst. __PV__V (3.8)
oP ); P P P
Po dosadeni do rovnice (3.4) a separacie premennych dostaneme
v dP _dT | 9)
\Y P T
Integraciou tejto rovnice ziskame vzt'ah
InV +InP —InT = konst. pripadne lnF;_—V = konst. (3.10)



Aplikovana fyzikalna chémia Stav sustavy

ﬂ:m:konst (3.11)
T T

0

alebo

Integracna konstanta méa vzdy rovnaku hodnotu pre akykol'vek stav idealneho plynu. Ak pozname
teplotu, tlak a objem pre l'ubovolny stav plynu, mézeme urcit’ tato konstantu.
Avogadro zistil, ze idedlny plyn pri tlaku P, = 101,325 kPa a teploty T, = 273,14 K je molo-

m3

Y,
vy objem v, =2 =22,414.10"
n mol

Integra¢na konStanta potom je

PV, 101,325.10°22,414.10"n
T 273,15

0

=8314n=R.n (3.12

kde R je univerzalna plynova konstanta (molova plynova konstanta).

Dosadenim do rovnice (3.11) za integracnt konStantu dostaneme stavovu rovnicu idealneho plynu
PV =nRT (3.13)

alebo Pv=RT (3.14)

Tato rovnica predstavuje jeden z najuzitoCnejsi - fyzikalne — chemicky vztah. Zahriuje v sebe tri
plynové zakony: Boyleov, Gay — Lussacov a Avogadrov.



