418 12. Termodynamika

v v
Foa f 22 s .
av (ap)y‘dp - (8,[,)”d’1

Delenim tejto rovnice diferencidlom teploty dostavame:
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Ked je vsak zmena objemu dV, spésobena zmenou teploty d7', vyrovnana

zmenou tlaku dp, vtedy dV =0 a (—d—p—) == (-82—) . Teda
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Pre stustavu latok moézeme zaviest jej koeficient objemovej roztaznosti «,
koeficient rozpinavosti § a koeficient stladiteInosti » vzorcami
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takze dostaneme:
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Z rovnice (1) potom vyplyva, Ze tieto koeficienty spliuja vztah — —'—‘%il =
— —1, alebo
x = fp (3)

12.2. Parcidlne molarne veli¢iny. ZloZzenie homogénnej ststavy latok je
tplne uréené mnozstvami n,, n,, ..., n, ststavu skladajucich latok. Ked sa
v8ak sustava skladd z £k zloZiek (komponent), na uréenie percentualneho
zloZenia ststavy staéi (kK — 1) éiselnych udajov, napriklad (£ — 1) pomerov
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mnoZstva druhej az k-tej zlozky k mnoZstvu prvej zlozky. teda &isla —2, —2
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Pri tomto spésobe urdéenia zloZenia ststavy ma jedna zo zloZiek prednost
pred ostatnymi.



12.2. Parcidlne moldrne wveliciny 419

Mnozstvo zlozky ststavy moézzme udaf napriklad jej hmotnostou, tiazou
alebo objemom, ktory by zlozka sama osebe zaujimala pri uréitom tlaku
a teplote, a pod. Ale ak ststavu povazujeme za zloZent z prvkov a zlicenin,
mé%>me mnozstva jednotlivych zloZiek sistavu skladajtcich udat podétami

grammolekil. Cisla n,, n,, .... n, znadia potom poéty grammolekil a zlomky
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nazyvame moldrnymi zlomkami. Ich stcet je zrejme

- 27}!’ e ]
Zvi_-‘zn( -

Molarny zlomok ktorejkolvek zlozky je teda uz uréeny hodnotami molarnych
zlomkov zloZiek ostatnych.

Z definicie extenzivnych a intenzivnych vlastnosti latok vyplyva, ze ked
zvadsime mnozstva vSetkych zloZiek homogénnej sustavy za stilej teploty
a tlaku v rovnakom pomere napriklad t-krat, zvdcsia sa t-krat vSetky exten-
zivne vlastnosti sustavy, no vlastnosti intenzivne ostanit nezmenené.

Parcidalnymi moldrnymi veli¢inami v homogénnej ststave latok (budeme ich
oznac¢ovaf malymi pismenami) nazyvame parcidlne derivacie extenzivnych
vlastnosti sistavy podla mnoZstiev jednotlivych zloziek, vyjadrenych napri-
klad v grammolekulach, za konStantného mnozstva zloZiek ostatnych, kon-
stantnej teploty a konstantného tlaku. Parcidlny moldrny objem i-tej zlozky
sustavy je napriklad
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Parcidlne molarne veli¢iny st intenzivne vlastnosti sustavy. DokaZeme to
takto: Pre extenzivnu vlastnost sistavy, oznaéme ju G, plati, Ze

G(tn,y, tn,, ..., tn,) = tG(n,, Ny, .... n;)

Derivovanim tejto rovnice podla mnozstva i-te] zlozky dostdvame rovnicu

Bttty G )
d(tn,) on;
alebo
gi(ln,, tng, ..., tn) = gi(n,y, ng, .., n;) (1)
. - i oG . .. ,
¢o vSak znadi., ze veli¢ina g, = -.— je skuto¢ne intenzivna.
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Ked v homogénnej sistave latok zviacsime za stilej teploty a tlaku mnoZ-
stva jednotlivych zloziek o malé hodnoty, mnozZstvo i-tej zlozky o hodnotu dn;,
zmeni sa tym jej extenzivna vlastnost o hodnotu

Gle; aa . 0@
d@ = an, dny + %dnz + ...+ —’%dn‘.

Sustavu, ktora jednotlivé svoje zlozky obsahuje v mnozstvach »;, mozeme
zostavit napriklad tak, Ze v nej mnoZstva jednotlivych zloZiek zvédSujeme
od nuly a% po koneént hodnotu, pridom udrzujeme pomer mnozstiev jednot-
livych zloZiek na hodnotach konstantnych, danych koneénym zloZenim si-
stavy. V tom pripade si parcidlne molarne velidiny hodnoty konstantné
a dn; = n; dt. Potom

oG oG oG
dG :%;d'"q + —572,—2 dng+ ...+ o, dn, = (g1ny + gale + ... + giny) dt

z doho integraciou vyplyva:
t=1

GZIIOdnglnl+gzn2’7_~'~+gknk:Zginr (2)

Ked v ststave latok za stdleho tlaku a teploty zmenime mmnozstva jednotli-
vych zloZiek o malé hodnoty, ale Iubovolne, zmeni sa tym jej extenzivna
vlastnost & o hodnotu

dG = g, dn, + g dny, + ... 4 g, dn,
Diferencovanim rovnice G = n,9; + Ns¢s + ... + n,g, dostavame:
d@ = n, dg; + gy dny + nydgs + godny + ... + 7 dgp + g dmy

Ked sme viak v ststave menili len jej zloZenie za staleho tlaku a teploty,
sttet parnych &lenov pravej strany tejto rovnice podla predoslej rovnice je
tieZ dG. Zmeny parcidlnych molarnych veli¢in v takomto pripade spliuji
teda dolezitd rovnicu

nydg; + nydg, + ... 4+ n.dg = 0 (3)

alebo po rozdeleni rovnice Zn; rovnicu

vy dg, + vodg, + ... + v, dg, =0 (4)



