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Rozdil tepelnych kapacit: Cpy — Cy = TV Bras, a, = (1/Vi)(0Vi/0T),

C B
Podil tepelnych kapacit: k = —2 = ]
C\/ Rs BT
Modul objemové pruznosti: By (izotermicky), Bg (adiabaticky) = —V;,(0p/0Vim)r/s = p(Op/0p)1/s
B 1
Rychlost zvuku: ¢ = —> Kompresibilita (X =T, 5): kx = .
p X

1. Rychlost zvuku a pomér tepelnych kapacit

a) Za teploty 20°C je rychlost zvuku ve vodé ¢ = 1481 m/s, izotermickd kompresibilita je xr =
45.9 Mbar~!, hustota 998.21 kgm 3 Vypoctéte pomér tepelnych kapacit k = C,/Cly .

b) Srovnejte s nezavislym vypoétem na zékladé rozdilu tepelnych kapacit spocteného ze stavové
rovnice (izobaricky koeficient teplotni roztaznosti o, = 0.0002066 K—!). Za izobarickou tepelnou
kapacitu vody vezméte 1kcal K~ kg™!

c) Pro¢ vychazi k blizko 1 podobné jako pro pevné latky, zatimco pro plyny a bézné organicka
rozpoustédla tomu tak neni?
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c = variable freed
rho=998.21[kg.m-3] = 998.2kgm*

T=20 oC = 293.1K

kappaT=45.9[Mbar-1] = 4.59e-10mkg ' s?
to Pa-1 = 4.59e-10Pa™!

BT=1/kappaT = 2.179e+09Pa

c=1481[m/s] = 1481ms~!
BS=rho*c**2 = 2.189e+09 Pa
kappa=BS/BT = 1.005 a)

alphap=0.0002066 [K-1] = 0.0002066K*
DC=T*M(H20) /rho*alphap**2*BT = 0.492 JK 1mol~!
Cpm=1[kcal/K kgl*M(H20) = 75.38JK 'mol~!
kappa=Cpm/ (Cpm-DC) = 1.007 b)

/
Boltzmannova pravdépodobnost: prob()) = exp l P ] / Z l k(?)}
B B

Boltzmannova rovnice pro entropii (stavy o stejné energii): S = kg In(pocet stavi)

Idealni smésovaci entropie: AS,, = —RZ r;lnx;

2. Boltzmannova pravdépodobnost

Vzbuzeny stav atomu vodiku lezi 10.2 eV nad zdkladnim stavem. Kolik % atomi vodiku je ve
vzbuzeném stavu ve slunecni fotosfée (teplota 5800 K)? Uvédomte si, Ze v zakladnim stavu je 1
orbital (1s'), ve vzbuzeném 4 (1x2s' + 3x2p' o (téméi) stejné energii. qdd ¢

E=10.2[eV] = 1.634e-187J
T=5800[K] = 5800K
Bp=exp(-E/kB/T) = 1.371e-09
4xBp/ (1+4*Bp) = 5.483e-09
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3. Entropie
Jaka prace je z hlediska termodynamiky minimalné potifeba k ulozeni 1 TB dat za teploty 300 K?

(901 JRIOYOUW QU[RSI) [U €7

T=300([K] = 300K
Eperbit=kB*T*ln 2 = 2.871e-21J
Emin=8*1lel2*Eperbit = 2.297e-08]

4. Gibbsova energie
Vyrabime limonadu. Sirup obsahuje 342 g (1 mol) sacharozy ve 360 mL (20 mol) vody. Jak se zméni

Gibbsova energie po rozmichani uvedeného mnozstvi sirupu v 18 L vody? Teplota je 300 K. 3 46—

predpokladame idealni chovani
nsi=1[mol] = 1mol
nv1=20[mol] = 20mol
xsl=ns1/(nsl+nvl) = 0.04762
xvl=nvl/(nsi+nvl) = 0.9524

DS1=-R*(ns1*1ln(xs1)+nvi*ln(xvl)) = 33.43JK !
ns2=nsl = 1mol

nv2=nv1+1000 [mol] = 1020mol
xs2=ns2/(ns2+nv2) = 0.0009794
xv2=nv2/(ns2+nv2) = 0.999

DS2=-R* (ns2*1n(xs2)+nv2*1n(xv2)) = 65.92 JK !

DG=-T*(DS2-DS1) = -9747]

U(S, V)= U(T,V): dU =CydT + [T ($) —p|dV

H(S,p) — H(T,p): dH =C,dT + {v —T (g;)p] dp

T oV _ V dB
T ~0 1'S> — B
Joulettv—Thomsontiv koeficient: pjr = (8) (8T)p PO~ dT
H

dp Cp Cpm
e, . z—1 B
Tlakovy viridlovy rozvoj do B: Vi, = Vg + B, —— = —
' P RT
Pz—1 B Vin
Fugacitni koeficient z viridlové rov. do B: Inp = /0 : p dp’ ~ g—T, Rz = %
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5. Dodatkovy objem
Hustota 1-propanolu je 799.51 kg m~3, 2-propanolu
781.03kgm~3, vody 997.05kgm 3. Smichame 200
mL 1-propanolu a 100 mL vody.
a) Jaky je objem smési?
b) Jaky je parcidlni molarni objem 1l-propanolu
v této smési?

Podle: Int. J. Thermophys. (2010) 31:131-142
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to mL = unit set
to cm3.mol-1 = unit set

rho1=799.51[kg.m-3] = 799.5kgm >

rho2=997.05[kg.m-3] = 997 kgm > {
V1=200[mL] = 200mL !
V2=100[mL] = 100mL i
n1=Vixrho1l/M(C3H80) = 2.661mol Q

n2=V2*rho2/M(H20) = 5.534mol
x1=n1/(n1+n2) = 0.3247

Vexcm=-.66 [cm3/mol] =
-0.66cm’mol™! a)— — — — — —
V=V1+V2+Vexcm*(nl+n2) = 294.6mL a)
V1m=M(C3H80) /rhol = 75.16 cm®mol "
Vexcparc1=-0.79[cm3/mol] = -0.79cm’mol™! b)— _
Viparc=Vim+Vexcparcl = 74.37 cm®mol™' b)

VE x 10%, m%.mol™

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

6. Fugacita vodni pary

Za teploty 100°C je podle IAPWS tlak syté vodni
pary 0.10142 MPa a hustota 0.59817kgm 3. Vy-
poctéte fugacitu vodni pary za téchto podminek.
Pouzijte viridlovou stavovou rovnici do ¢lenu s dru-

hym viridlovym koeficientem a molarni hmotnost

— -1

B = variable freed

p=0.10142[MPa] = 1.014e+05Pa

rho=0.59817 [kg.m-3] = 0.5982kgm >

Vm=M(H20) /rho = 3.012e+04 cm®*mol ™!

T=100 oC = 373.1K

z=p*Vm/R/T = 0.9845 =~ ¢ pro malou odchylku od id. plynu
B2=(z-1)*Vm = -466.4 cm’mol ™!

phi=exp(p*B2/R/T) = 0.9849
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7. Skrceni

Ve velké tlakové lahvi je plynny SF4 o tlaku
3 MPa za teploty 300 K (je tésné nad tep-
lotou varu, takze je plynny). Atmosféricky -50
tlak je 1 bar. Otevieme ventil.

0 I I JIIII‘

second virial coeﬂ‘icient of SFg

a) Jak se zméni molarni entalpie plynu, -100 - 7
ktery prosel ventilem? -

b) Jaka je teplota plynu tésné po otevieni 5 -150 |- .
ventilu? £ -

c) Jak se zméni molarni entalpie plynu pii E, 200 _ i
izotermické expanzi z tlaku 3 MPa na ® -
tlak 1 bar? (Tj. jev a) s tim, Ze u unik- -

1ého plynu nechame vyrovnat teploty.) -250 - 7
Tepelné ztraty jako ohfivani/ochlazovani i

-300 |- o van Bladel et al. ]

ventilu v pritbéhu unikani plynu zanedbejte.
Pouzijte viridlovou stavovou rovnici. Mo-

larni tepelna kapacita SFg za danych pod-  -350 L4 ‘ ' ' '
; . 1yr—1 250 300 350 400 450 500 550
minek je 98 Jmol™" K.

T (K)
fow/r9g (03 22— (q ‘0 (e

potential |

pl=3[MPa] = 3e+06Pa tlak povazujeme za maly

p2=1[bar] = 1e+05Pa

T=300[K] = 300K

B2=-277[cm3.mol-1] = -277 cm®mol~!

dBdT=2.063562[cm3.mol-1.K-1] = 2.064e-06m*K 'mol~! ziskino fitovanim
dBdT=350[cm3.mo1-1]/(433[K]-266[K]) = 2.096e-06m*K'mol~! graficky, viz obr.
Cpm=98[J.mol-1.K-1] = 98 JK 'mol~!

muJT=(T*dBdT-B2) /Cpm = 9.242e-06mkg ! s?K

to K.MPa-1 = 9.242KMPa!

DT=(p2-p1) *muJT = -26.8K b)

DH=-DT*Cpm = 2627 Jmol~! musime ohfit, abychom dostali 7" = 300 K

Piimo ze vzorecku: AH =~ {Vm - T (%‘j“)p} Ap, Vo —T (%)p =B —-TdB/dT
(B2-T*dBdT) *(p2-p1) = 2627 Jmol™! ¢)



