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Objemova prace rsoa | Objemova prace - priklady ABO4
Préce vnéjsi sily: Obecné nevratny izobaricky déj - prace proti konstantnimu vnéjsimu tlaku:

Fext V2
W=s-Fext= 1 +SA=pext- (—AV) W=—J PextdV = —pext(V2 — V1)

kde s = dréha a Fext = vn&jsi sila 1

es= ext = ) Izobaricky vratny déj (p v souladu se stavovou rovnici): I

tlak je vnéjsi =
. ! . ! peXt, . v, o locha pist A W=-plv2=V1)
@ pro systém v rovnovéze je p = pext a lze pouzit stavovou rovnici P pistu = ..

I1zochoricky dé&j:

angl. pressure-volume work
@ angl.p dv=0 = W=0
V diferenciélnim tvaru (symbol d naznatuje, Zze W neni termodynamické funkce): Izotermicky vratny dé&j - idealni plyn:

=— V2 V2 pRT V2 1%
dW = —pextdV W=—J pdV=—J —dV:—[nRTInV] =—nRTIn(—2)

V int alnim t Vi Vi 4 Vi Vi

integrainim tvaru Izotermicky vratny déj — vdW rovnice (Wm = W/n)

V2
W=— dv Vma2( RT a Vm,2—b a a
[, e R L (R N L PR N (A S
Vi1 Vm—>b Ve Vm,1—b Vm,2 Vm,1

Podobné elektrickd prace dW = —A¢dq, kde A¢ = napéti a dg = pfeneseny naboj
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Objemova prace graficky Aém Prvni zakon termodynamiky Ag04

plocha = integral = —W
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V/idm® V/dm?

. v tomto p¥ikladu v dm3 x kPa = J a W < 0 (systém koné& préaci)

. LAYt . . . fluidni (kalorickd) teorie tepla
je vyjadienim zakona zachovdni energie.

Benjamin Thompson 1797
(vrtani délovych hlavni)

Julius Robert von Mayer 1842
James Prescott Joule 1843

n . N , 4 v o (mechanicky
EX|st.u1e. sfa\./ova funkc.e naz;{vana vmtrmu leriivEl s e
energie, jez si ,pamatuje” veSkerou energii
(teplo, praci), kterou systém s okolim vymeéni.

Prace W a teplo Q jsou riizné formy energie.

Pro uzavieny systém (nevyménuje hmotu):

A = rozdil
koncovy stav (2) — pocatecni stav (1)

Integrovany tvar: AU=Q+ W

Diferencidlni tvar: dU =dQ + dW

Ddsledky:

@ AU=0Q ([V], nekond se jina prace nez objemova)
@ U je prvni vétou uréeno az na aditivni konstantu
@ Pokud dW = infinitezimalni objemova prace:

vratné

dU = dQ — pextdV/ dQ—pdv
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Jednotky energie ABO4

Zakladni jednotka Sl: ] = Ws = kgm?2s—2
@ 1 calyh = 4.184 ) (termochemické kalorie, chemie, chem. fyzika)

@ 1 cali =4.1868 ] (starsi ,mezindrodni“ nebo IAPWS kalorie, fyzika, technika)
1 kcalit = 1.163 Wh

@ 1 caliyns = 4.182 ] (potraviny)

@ 1eV=1.6022x10"19 ) = energie, kterou zisk& elementérni naboj po priichodu
potenciadlovym rozdilem (napétim) 1 V

@ 1 Kkg (nepresné 1 K) = 1.380649x 10723 )
& 1 kg TNT = 1 Mcalit
Energie na &astici se ¢asto zaméruje s molarni energif: ,1 mol = 6.02214076x 1023

Priklad. loniza¢ni potencial (energie) atomu sodiku je Ej= 5.14 eV. Kolik je to v jed-
notkach kj/mol?

E|=5.14eV=5.14x 1.6022x 10719 =8.65x 10719}

L="E}x Na=8.65x10"19) x 6.022x 1023 mol~! = 496 k) mol~1
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Entalpie ABO4

Umluva: nebude-li jinak fe¢eno, budeme uvaZovat jen objemovou praci

Definice: 1 intenzivni a 1 extenzivni veli¢ina

H=U+pV
Disledky:
dH =dU + d(pV) =dQ— pdV + pdV + Vdp = dQ + Vdp
AH=Q ([p],jen objemova prace)

Vyznam: nemusime se starat o objemovou praci (,.zdvihani atmosféry*)

Vhodnd pro: energetické zmény za [p]

Cyklicky d&j:

AU=0, AH=0

7/22
+ ABO4

Poznamky
Vnitfni energie je ,pfirozené” funkce objemu: U = U(V), dU = dQ — pdV
Entalpie je ,pfirozené” funkce tlaku: H = H(p), dH = dQ + Vdp

Podstatou prechodu U — H je zména nezavisle proménné V — p

@ funkce U musi byt konvexni (nebo kon-
kavni), jinak H(p) nebude funkce (bude mit
nékolik hodnot pro stejné p)

@ pak Ize obdobné prejit zpét z H(p) — U(V)

(au) H=U+pV=U (au) v _
=—(— =U+ =U—| —
p=={5, P v :

oH oH
V=(—) U=H—pV=H—(—)p
ap ap

@ nazyva se to Legendreova transformace
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Tepelné kapacity ABO4

Tepelna kapacita je mnozstvi tepla potfebné k ohrati systému (za danych podminek)
o jeden stupen (ve smyslu derivace).

. Qv=const Y
Cy=Ilm |———|=|—=
AT\ AT aT )y
Qp= t oH
Cp= lim (—” C°”5)=(—)
armo\" AT T Jp

Molarni veli¢iny:
U=nUm, H=nHm, Cy=nCym, Cp=nCpm
Specifické (mérné) veliciny:
U=mUsp, H=mHsp, Cy=mCy,sp, Cp=mCp,sp
Objemové veli¢iny (hustoty; p = ,hustota hmotnosti“):

U=VUyo, H=VHyo, Cy= VCV,voI, Cp = VCp,voI
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Priklady ABO4

Priklad.
Mérna tepelné kapacita vody za konstantniho tlaku je pfiblizné 1 calk—1g~1. Kolik
je jeji molarni tepelna kapacita v jednotkach SI? (1 cal = 4.184))

Cr,p = Csp,pM = 4.184)K~1g~1 x 18.015gmol~! = 75.4) K~ mol~?!
Piiklad.

Jaka je tepelnéa kapacita vody v bojleru se 100 litry vody? Jak dlouho se bude ohfivat
z 15 na 60°C vykonem 2 kW?

Cp=mCm,p=100kg x 4.184k] K~ 1 kg1 =418k K1
Q=ATCp=(60°C—15°C) x 418kJ K1 = 45K x 418kJK~1 =18810k

Q 18810000)

=—= =9405s=2.6h
P 2000w
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Vnitfni energie a entalpie idealniho plynu ABO4

@ 1. polovina 19. stoleti: pfi expanzi do vakua se teplota zFedéného plynu neméni
(Joule)
@ 2. polovina 19. stoleti: molekuly jsou daleko od sebe, takZe neinteraguji

Vnitfni energie idealniho plynu nezavisi na objemu (tlaku)

U=U(T) [id. plyn] obecné: U = U(T, V)
Dusledek:
H=U+pV=U+nRT =U(T)+ nRT = H(T) [id. plyn]

Entalpie i vnitini energie idedIniho plynu jsou pouze funkci teploty
Mlzeme zvolit tfeba jednoatomovy plyn (U = Egin = 32—"RT) a mame jeho termo-
dynamicky Uplny popis - termickou (p = nRT/V) i kalorickou (U = %RT) stavovou
rovnici
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Mayeruv vztah AL

Idedini plyn:
dHm d(Um + pVm) a(Um + RT) aUm oRT
(), (152 - (U527 - (42) (7] -
T Jp oT p oT p oT Jy T Jp

Cpm =Cym + R

Priklad

Priklad: Kolik je Hm — Um pro a) vodik b) vodu pfi teploté 25°C a tlaku 100 kPa?

a) vodik: Hm— Um = pVm = RT =8.314)K~1mol~1 x 298K = 2.48 k) mol~1

b) voda: Vi = M/p = 0.018 kg mol~1/1000kgm=3 = 18x 10~6 m3 mol~1
Hm—Um =pVm =10%Pax 18x10~®m3mol~! = 1.8 mol~!

Pro kondenzované faze za béznych tlakd H ~ U
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Ekviparti¢ni teorém
Pro jednoatomovy ideaini plyn jsme spocitali:
U=E 3nRT 3Nk T
= Lkin = > = > B
Vyraz Egin je slozen z f = 3N ¢lend tvaru %mivizk, kde k € {x,y, z}.
f = po¢et mechanickych stupn volnosti.
V priméru na kazdy stuperi volnosti pfipada energie
Eyi 1
kin = —KgT
f 2

Tepelna kapacita v moldrnich jednotkach (N = Na):

1 7
L) dEkin >fksT 3
Cym=[—| = = =_R
oT )y oT Jy NAT 2

pocet st. volnosti/molekulu

RozsiFeni:

@ Linearni molekuly: + 2 rotace, fmolek. = 5, Cym = %R (ale: vodik, CO3)
@ Malé nelinearni molekuly: + 3 rotace, fmolek. = 6, Cym = 3R

@ Vibrace klasicky: + 2 za kazdou (i za Epot) — nepresné!
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Ekviparti¢ni teorém - priklad ABO4

Kolik je Cpm pro a) dusik, b) vodni paru?
a) fmolek. = 5, Cpm = SR+R = 2R = 29.10) K=1 mol~1; expt. 300 K: 29.12 K~ mol~1
b) frmolek. = 6, Com = 3R+R = 4R = 33.26) K~ mol~1; expt. 500 K: 35.22 K~ mol~*

Pevné latky °r

@ klasickd mechanika: %R za kazdy kva- ¢

draticky stupen volnosti TR |- Dulong and Petit prediction

Lead _Aluminum

Silicon

@ 3 za kinetickou energii

Lz . . . Z SR2 - Diamond
@ 3 za potencialni energii harmonického

oscilatoru

Dulong a Petit (1819)
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Vypocet tepla a prace ABO4

Izochoricky déj [V]:
. Wobj=0:>AU=U2—U1=Q

=
.Cv=(%)v=> Au=f ZC\/dT

T1

Izobaricky vratny déj [p]:
) Wopj=—pAV = AH=H—-H1=0Q

®c=(3),> AH=j

T1

T2
CpdT (pokud nepotkame fazovy prechod)

Izotermicky vratny déj [T] pro idedIni plyn:

@ U=U(T)=> AU=U(T,V3)—U(T,V1) =0

@ AU=Q+ W, W=—=nRTIn(V2/V1) = Q =nRT In(V2/V1)
Adiabaticky déj [ad.]:

prace se kona
na ukor tepla

ol a0 @0 sw w0 O
@0=0=AU=W
Vypocet tepla a prace - priklad fégf Adiabaticky vratny déj pro idealni plyn i%/gf

Jeden mol dusiku o teploté 300K a tlaku 100 kPa pfijal vratné za konstantniho tlaku
teplo 2.9kJ. Vypoctéte
a) konecnou teplotu

b) objemovou praci

€) zménu vnitfni energie
d) zménu entalpie

Data: Cpm(N2) = 29)K~1 mol~1

Cpm=const

Q=24H = [[2nCpmdT nCpmAT

2900) 400K

=300K$ ——MM =
1molx 29)K1mol=1 — —

a)T=T1+

nCpm
b) W=—f“//12pdV=—p(V2—V1) =—nR(T2—T1) =—831)
€) AU=Q+ W =2900)— 831 = 2069

d) AH = AU + pAV = 2900]
AH = Q (déj za konstantniho tlaku)

Dalsi predpoklady:

@ tepelné kapacity nezaviseji na teploté

@ koné se jen objemova prace =0
—
dU=dW + do
dU =—pdV
nRT
nCymdT = ———dV
v
CymdT dv
R T Vv
C
ﬂInT=—InV+const
R konstanty ,const”
InTCvm/R — _InV + const jsou obecné riizné

TCvm/Ry = const
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Adiabaticky vratny déj pro idedlni plyn ABO4 Adiabaty a izotermy ABO4
. Cpm i & i ické - 1000
Obvykle se tabeluje pomér tepelnych kapacit (adiabaticky index) k = —20 v pnpadel |'zoterm|cke ex T T T
Cvm panze dodavam teplo, abych gopl. M=1mol, T4=1000 K, V4=10 dm3, p;=831.4 kPa
Casté znaceni vy, angl. adiabatic index, heat capacity ratio zachoval [T], a proto tlak . .
cliter bj byvaji pomaleji 800 - izotermicky
Cum 1 1 1 1 S objemem ubyvaji p . —— adiabaticky, x=5/3 (argon)
R T =1 Cm+R_ =R | Pii adiabatické expanzi se 700 — adiabaticky, k=1.4 (vzduch)
Cim Cvm plyn ochlazuje (Slehackova
TCvm/Ry = const = TVK~1=const bombitka, pneumatika), pro- 600 -
toze kona praci a nedoddvam § 500 -
Zéroven plati stavova rovnice idedlniho plynu: teplo, a tlak ubyva rychleji. a
pV 400
Tvk—l="_v*k=1 = pvK=const
nR 300+
nRT\<—1 |
Tvel= T(—) = T¥pl* = const 200
P 100 -
“V némecké a ¢eské literatufe se spojuje se jménem Poisson, ktery zaved! y v souvislosti s rychlosti 0 ) ) ) ) ) ) ) ) )
zvuku, neera[ vg“gk vztah v k Eepelny_m kapacitdm. '[en obje.vill Laplgcg, proto se r;(lekvdy agiabgticky 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
index oznacuje i jako Laplacelv koeficient. Ve shodé s mezindrodnimi zvyklostmi i ¢eskym prekla-
dem Atkinsovy ucebnice nebudeme terminy Poissonova konstanta, Poissonovy rovnice pouzivat. V/dm?3
. = s - v - 19/22 . A . v . Meas 20/22
Adiabaticky index z ekviparti¢éniho teorému ABO4 Adiabaticky déj - pouziti ABO4
3 wovr s . e .
, . SR+R . Zvuk se Sifi adiabaticky. Rychlost zvuku v idedInim plynu:
@ Jednoatomovy plyn (vzécné plyny): k = 2 = % =1.667 ® Y- Ry Py
2 KRT
, SRR _ 7 =\
@ Dvouatomovy plyn (N2, Oz, vzduch) k = s =5= 1.400 M
2 Odvozeni pro zajemce: do obecného vztahu
6
. 2R+R .
@ Obecna molekula (CHg, NH3, H20) k = 25— = 4 =1.333 ve (iﬁ) _ 7V72(37D)
2R a \ aJ)ad. M \aV/ad.
Nepres.'lel pro: . , dosadime (%)ad = 7K% ziskané diferencovanim vztahu pV* = const [ad.], napf. takto: d(pV*) =
H3 za nizSich teplot (rotace jsou kvantové) V‘*’dp+pKv"‘ T4V =0
Cokoliv za vysokych teplot . o, , - _ ]
Slozitéjsi molekuly (vibrace, vnitini branéné rotace) @ Adiabaticky model atmosféry — pokles teploty s vyskou: - ]
dr K—1gM | 1
—=— — =—-0.01Km~
dh K R
Odvozeni pro zajemce: ve vztahu pro hydrostaticky tlak
p=—pgdh=—_—gdh ,
pievedeme dp vlevo na dT pomoci diferencovani rovnice pl=<T¥ = const
@ Kompresory, spalovaci motory, zkapalfovani plyng. ..
n A , ave v 21/22 q A , ave v s 22/22
Adiabaticky déj - priklad | ABO4 Adiabaticky déj - priklad Il ABO4

Jeden mol argonu (Cpm = 20.785JK~1mol~1) o teplot& 300 K a tlaku 100 kPa byl
vratné adiabaticky stlacen na desetinu objemu. Vypoctéte a) koncovy tlak, b) kon-
covou teplotu, €) objemovou praci potiebnou ke stla¢eni a d) praci dodanou kom-
presoru, ktery pracuje bez ztrdt za atmosférického tlaku 100 kPa.

Cvm = Cpm—R =(20.785—8.314)JK~ 1 mol~1 = 12.471) K~ 1 mol~?

Cpm 20.785
K=——= =1.6667
Cym 12.471
V1K 1 11.6667
a VK =poVK = = (—) =100kPa(—) = 4642kPa
) pivy=paV; P2 =p1 v 01
1 1 Vi Kk—1 0.6667

b W=Vt = 1 =T (—) =300K(—) = 1393K
) 1Vy 2V 2 1 v o1

c) Wopj = AU=nCym(T2—T1)

= 1molx 12.471JK-1mol~1 x (1393K—300K) = 13626)

d) pomaha ndm atmosféra - ode¢teme Watm = —patmAV
nRT1 1mol x 8.314JK~1mol~1 x 300K

1= =0.02494m3
p 100000 Pa

Vi
AV=V2—V1=E—V1=—O.9><V1

Watm = —PatmAV = 100000 Pa x (—0.9) x 0.02494 m3 = 2245

Wiompresor = Wobj — Watm = 13626) —2245) = 11381




