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A
Georg Wilhelm Friedrich Hegel
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ABO1

Co je to fyzikalni chemie

@ mikroskopicky pfistup (elektrony, jadra): e
@ kvantova chemie 0 % - |
@ spektroskopie 1 %

@ mikroskopicky piistup (atomy):
@ statistickd termodynamika, simulace 3 %
@ kineticka teorie plyni 1 %
@ chemicka kinetika (mechanismy) 3 %
@ spektroskopie, difrakce, AFM,...0 %

@ mezoskopicky pfistup (molekuly, ¢astice):
@ povrchy, koloidy, nano 7 %
@ supramolekularni chemie 0 %

@ makroskopicky pfistup (kontinuum):
@ (klasickd) termodynamika+elchem 75 %
@ chemicka kinetika (formalini) 3 %

@ nerovnovazna termodynamika 7 %
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Zakladni pojmy Aém
okolf
okoli system okoli
(soustava)
okolf

Systém:
@ izolovany (isolated) - nevyménuje
ani hmotu ani energii (termoska) 5 ‘

@ uzavieny (closed) - nevyméiuje \M/ Mx% Mx%
v/,

hmotu, vyménuje energii (lahev W/

piva, balonek)
Open system Closed system

@ otevieny (open) - vyméniuje hmotu
i energii (Clovék)

Isolated system
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Vymeéna energie ABO1
Dva typy energie:

@ teplo Q - na zékladé teplotniho rozdilu (vice pozdéji. . .)
Benjamin Thompson 1797 (vrtani délovych hlavni)
Julius Robert von Mayer 1842
James Prescott Joule 1843 (mechanicky ekvivalent tepla)

@ prace W - na zakladé vnéjsich sil

Znaménkova konvence:

@ -+ energie dodana do systému
@ — energie odebrana

W < 0 systém kond praci (motor)
W > 0 dodavam praci (mlyn)

Q > 0 endotermicky dé&j (smazeni hranolkd)
Q < 0 exotermicky déj (hofeni v kamnech)
Q = 0 adiabaticky déj (vybuch)

[simolant] 5/24

Skupenstvi ABO1

podle zékladnich mechanickych vlastnosti
podle struktury

@ piyn (9)

@ kapalina (1)
@ pevna (tuhd) latka (s)

déleni {

} tekutiny

kondenzované

R , ; U e ; [traj/traj.sh;simul/piasticice/p.sh] 6/24
Exoticka skupenstvi a dalsi déleni

ABO1

@ plazma; kvark-gluonové plazma
@ pevna latka:
@ amorfni
@ krystal -
@ kvazikrystal -

@ plasticky krystal
@ Zasovy krystal Klatrat |
@ kapalné krystaly -
@ superkritickd tekutina

@ degenerovana hmota (elektronova, neutronova)
@ Boseliv-Einsteinliv kondenzat, Fermiho kondenzat
@ supratekutd kapalina, supravodiva pevna latka

@ kvazitastice/excitace (v pevné latce nebo kapaling)

o nematic smectic
@ aktivni hmota credit: Wikipedia
, [simolant -N600 -I3 -Prho=0.23,g=-.01;simolant -I2 -N1000 -Pstride=10] 754 v 8/24
Faze ago1 | Velicina ABO1

faze = oblast systému, ve které se vlastnosti spojité méni v prostoru

@ (mezi)fazové rozhrani N ..

. A el
Podle poctu fazi mame systém: o .
@ homogenni (jedna faze) ' : : '

@ heterogenni (vice fazi)

s

L

(v klasické termodynamice) je vlastnost systému vyjadiena redlnym cislem

Téz: fyzikalné-chemicka veli¢ina, termodynamicka veli¢ina, termodynamické funkce,
termodynamickd proménnd, stavova velicina, stavova funkce, stavova proménna
@ termodynamické veli¢iny jsou jen funkci stavu nadmorska vyska
@ teplo, préce zavisi na cesté kolik jsme vylezli/slezli

Teplo a prace nejsou termodynamické veli¢iny - vztahuji se k déji (procesu)
Veli¢iny pro homogenni systém:

@ intenzivni - nezavisi na déleni systému na &asti
(teplota, tlak, hustota, koncentrace)

Vi V> V3

@ extenzivni - jsou souttem ¢&asti (objem, hmotnost)

Podil extenzivnich veli¢in (ma-li to smysl) je intenzivni veli¢ina (o = m/V)

na 1kg na 1 mol na 1m3

7/ /
Mérné (specifické) veli¢iny, moldrni veli¢iny a hustoty (objemové veliciny) jsou
intenzivni:

Y =mYep =NnYm =VYyol
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Stav systému a rovnovaha ABOL

Stav je definovan intenzivnimi proménnymi (teplota, tlak, sloZzeni pomoci molarnich
zlomkd, ...).

Velikost pak napf. vhodnou extenzivni proménnou (pro vice fazi proménnymi)
(napf. hmotnost).

Stav se neméni = termodynamicka rovnovaha:
@ mechanicka (tlakova)
@ tepelna (teplotni) (vice pozdéji...)

@ koncentraéni

Déj (proces) oo

ABO1
nazev déje druh déje znaceni
izotermicky konstantni teplota [T]
izobaricky konstantni tlak [p]
izochoricky konstantni objem [v]
adiabaticky  systém nevymeénuje s okolim teplo [ad.]
izoentropicky konstantni entropie [S]
izoentalpicky konstantni entalpie [H]

Dé&j

@ vratny (rovnovéazny) (pomalé tani)

@ fazova , iy s
@ nevratny (nerovnovazny) (slazeni ¢aje)
chemicka
1 @ cyklicky (kruhovy): potatedni stav = kone&ny stav (spalovaci motor)
@ stacionarni (ustaleny tok, pro otevieny systém) = stav nezavisi na ¢ase, ale sys-
tém neni v rovnovéaze (plynova kamna)
U nevratného déje se [T] / [p] vztahuji k okoli (termostat /
barostat), uvnitf systému se méni a nejsou presné definovany!
11/24 12/24
Tlak ABOL Tlak ABOL
Jednotky: Pa, bar = 100000 Pa
o i atm (standardni nebo fyzikaIni atmosféra) = 101325 Pa
Tlak je sila (absolutni hodnota at (technicka atmosféra) = 98 066.5 Pa
Yektoru sily) pusobici kolmo na torr = mm Hg = 1 atm/760
jednotku plochy psi = pound of force per square inch = 6895 Pa,
F téz PSI, psia (absolute), psig (gauge)
p=-
A
2
V tekutindch nezavisi na sméru 1psi= Llbxg = 0.45359237kg x 9.80665ms =6894.7573Pa
« Torricelliho pokus (1in)2 (0.0254 m)?
Magdeburské polokoule —
Priklad. V garézi, kde byl atmosféricky tlak jedna atmosféra, nahustil
pan Novak pneumatiku na tlak 1 atmosféra. Vypoctéte tlak v pneu-
ti Pa.
@ (absolutni) tlak (absolute pressure) — vzhledem k vakuu matice v ra leqz ~ed S'I6E661
@ relativni tlak, pietlak (gauge pressure) - vzhledem k atmosféfe
@ diferenéni tlak, tlakovy rozdil (differential pressure) - rozdil mezi dvéma misty
2 o &2 13/24 . . 7 14/24
Nulty termodynamicky zékon AB/Ol Historie méreni teploty + AB/Ol

Teplota se chova jako tlak:

@ Tranzitivita rovnovahy:

rovn. rovn. rovn.

A C => A C

Pak existuje funkce t (nikoliv nutné realna) takova, ze A g = t(A) = t(B)
(B mdze byt teplomér)

B a B

@ Pro tepelnou rovnovéahu déle méme usporadani:
podle toku tepla umime fict, kdy t(A) < t(B) a kdy naopak
systém A+B po zrovnovaznéni bude mit teplotu t(A) < t(A + B) < t(B)
= t(A) je redlné ¢islo (termodynamicka veli¢ina)

@ Postulujeme proto ,nulty termodynamicky zakon“:
Existuje empiricka teplota

...ale nevime, zda tato teplota ma dobré vlastnosti (je ,rovnomérna“)
(napf. vodni teplomér blizko teploty 4 °C je Spatny)

Starsi terminologie: ,Nultd véta termodynamicka”

@ 1592 Galileo vzduch (teplota zavisela také na tlaku vzduchu)
@ 1612 Santorio Santorii kapalina v zatavené trubce (kapilafe)
@ Ole C. Remer, Daniel G. Fahrenheit Iih ~ 1700, rtut’ 1714

@ 19. stol. bimetal (roztaZznost dvou kov{)

@ 19. stol. plynovy teplomér (referenéni)

@ 1821, Thomas ). Seebeck termo¢lanek (napéti na styku dvou kov()
@ 1932 C. H. Meyers platinovy odporovy teplomér

@ 20. stol. polovodi¢ovy termo&léanek

D. G. Fahrenheit
credit: Wikipedie
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Stavova rovnice idealniho plynu (historie ABOL

IdedIni plyn se skldda z ¢astic, které spolu (témér) neinteraguji

= limita redlného plynu za velmi nizkych hustot

@ [t]: pV =const(t) (R. Boyle 1662, E. Mariotte 1676)
273.15+t/°C

@ [pl: necht’ t je ,rtutovéa Celsiova teplota” . Pak V(t) =V(0°C) 273.15

(J. Charles 1787, J. Dalton 1801, J. L. Gay-Lussac 1802)
T=t+273.15K= V/T = const(p)

tlak
absolutnf
273.15+ t/°C

273.15
= p/T =const(V) (J.L. Gay-Lussac 1802)

@ [V]: p(t)=p(0°C)

—275.15

0 100 (°C)

Dusledek: pV/T = const (zavisi na mnozstvi latky), ozn. nR
pV =nRT nebo pVm=RT nebo p=RT/Vm

R=8.31446261815324)mol~1K~1 (piesn&) J = Pam3 = kPadm3 = MPacm?3
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Statisticka termodynamika (mechanika) ABO1

Makroskopické veli¢iny jsou vysledkem
zprdmérovaného chovani mnoha &astic
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Tlak idedlniho plynu z kinetické teorie 1 ABOL Tlak idedlniho plynu z kinetické teorie 2 ABOL
Molekula = hmotny bod (jednoatomovy idedlIni plyn, perfect gas) L Kineticka energie plynu = vnitini energie (pro jednoatomovy plyn)
N molekul o hmotnosti m; v krychli o hrané L 1N , 3 N )
Rychlost molekuly i je V; = (Vix, Vi, Vi,z) Exin = 3 Z mivi =3 Z miVix
Po odrazu: vix — —Vix y =1 =1
Podruhé narazi do stény za 7= 2L/v;x =
Sila = zména hybnosti za jednotku ¢asu Z?Ll mivfx 2 Ekin
Hybnost P =mv X =L73=§7
Zména hybnosti = APx =2m;v; x inak napsano
Pramérna sila zplsobenéa nérazy jedné molekuly: Ji P 5
2 g L
Foom APy _ 2mivix _ MiViy pV = 3Ein =nRT
’ T 2L/Vix L = kineticka energie ideélniho plynu je empiricka teplota
Tlak je sila ode vSech N molekul délena plochou Teplota je mirou kinetické energie
_ Z?Ll Fix _ Z?Ll mivzx Predpoklady:
L2 L3 @ Tlak je vysledkem zprimérovanych nérazi molekul
Kineticka energie jedné molekuly je @ Pouzili jsme klasickou mechaniku.
o2 2 1 2 > 2 Za nizkych teplot se chovani idedlniho plynu odchyluje od p = nRT/V. Nasledkem
Emllvll =5mivi = Eml(vi,x +Viyt Vi) kvantové statistiky je tlak bosonového plynu (He) menéi, fermionového vétsi.
o 19/24 o~ Ar T 20/24
Dusledky AB/Ol Izotermy - idealni plyn AB/Ol

Stavova rovnice: N =nNa

pV =nRT = NkgT
téz termicka stavova rovnice
Energie:
3n 3N

U= Egjn = —RT = —kgT
kin > > B

téZ kalorickd stavova rovnice / vnitfni energie
kde jsme zavedli Boltzmannovu konstantu:
R

kp=—
B Na

0Od 20.05.2019 je definovano

kg =R/Na=1.380649x 1023 K1,
Na=6.02214076x 1023 mol~1,

a tedy pfesné

R =8.31446261815324 Jmol—1 K1

Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906)

credit: e wolfram. html
(obé stavové rovnice budeme po-
trebovat pro zavedeni entropie)

pV =nRT = const

nRT

Py

p/kPa

O = N W s~ O N 0O O
T

0 5 10 15 20 25 30
V/dm?3

T 21/24 2 A~ I 22/24
Izobary - idealni plyn AB/Ol Smés idedlnich plyni AB/M
RT Molekuly idealniho plynu navzajem neinteraguji, a proto plati:
V= i constx T Daltonlv zékon (aditivita tlakd):
RT  RT k. r RT
p=—n=—2nl=2(ni ):Zpl
@ v va Savv’/ 3
Vm
dm3mol-1 Parcialni tlak:
RT RT
20 Pi = Nimm =Ximn =Xip
AmagatQv zakon (aditivita objem0):
10 | /
g RT RT & K ( RT &
/// V=_n=—2ni=2(ni—)=zvi
s p Pz =N P =1
;ﬁ’:’ - ; tygy =—195,8°C
0 L L s .. solr Lt L .
27315 200 ~100 0 4/°C Priklad. Jaky je parcialni tlak CO2 ve vzduchu? Atmosféricky tlak je 100 kPa. ed Ty
z " ~ 23/24 B~ RG 24/24
Stavova rovnice obecné AB/Ol Hustota idedlniho plynu AB/Ol

Idedini plyn:

RT
pV =nRT nebo pVm—RT =0 nebo p=v—
m

Obecné (do nddoby daného objemu v termostatu ddme homogenni tekutinu a mé-
fime tlak):

f(p, T,V,n)=0 nebo f(p,T,Vm)=0 nebo p=p(T,Vm)

Smés - idealni plyn:

Obecné:

f(p, T,V,nj)=0 nebo f(p,T,Vm,x)=0
angl. equation of state, zkratky EOS, EoS
presnéji téZ ,termickéa stavova rovnice*

Zobecnéni: (p, V) — (intenzita magnetického pole, magnetizace) ...

Jedna slozka:
m Mn pM
PEVEV TRT
Smés:
oo SiMing _ piMixi _ pM
v v RT RT

(Ciseln&) stiedni molarni hmotnost:
M= ZM[X,‘
i

Priklad: Vypoctéte hustotu suchého vzduchu pfi teploté 25 °C a tlaku 1 atm.
Data: vzduch = 21% 0> + 78 %Ny + 1%Ar, M(Ar) = 40gmol~1

Wb p8T T=0";_lowbo6'8Z =W




