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Objemova prace ABO4
Prace vnéjsi sily:
Fext > SO0 0
W=5:Fext= + SA = pext* (—AV) O O hext'Q
O O O oo
kde s = drdha a Fext = vnéjsi sila 88 O%OQ c%
O O
. ivo sogfoleiolele
@ tlak je vnéjsi = pext OO 00~ 00

@ pro systém v rovnovaze je p = pext a lze pouzit stavovou rovnici plocha pistu = A

@ angl. pressure-volume work

V diferencialnim tvaru (symbol d naznacuje, ze W neni termodynamicka funkce):

dW = —pextdV Pozor na zaporné znaménko
(prace vykonana systémem

je zaporna).
»” JVZ Existuje i opacna konvence.

V integralnim tvaru

PextdV
Vi

Podobne elektricka prace dW = —A¢dq, kde A¢p = napéti a dg = preneseny naboj



Objemova prace - priklady
Obecné nevratny izobaricky déj — prace proti konstantnimu vnéjsimu tlaku:

V>
W= —J PextdV = —pext(V2 — V1)
V1

lzobaricky vratny déj (p v souladu se stavovou rovnici):
W=—p(V2—-Vi)
lzochoricky déj:

|lzotermicky vratny de€j — idedlni plyn:

V2 V2 nRT V2 V>
W=—J pdV=—f 7dV=—[nRTInV] =—nRTIn(—)

41 V1 V1

|lzotermicky vratny d€j — vdW rovnice (Wm = W/n)
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Vm2 ( RT a Vin,2 —b a a
Vi \Vm—b V< Vm,1—b/ Vm,2 Vm,:1



Objemova prace graficky iﬁ)i

plocha = integral = —W

10 T T T T 10 T
9r . 9r
8r . 8r
7+ : 7
6r . 6
p/kPa 5 Sr
4 - 4+
3r 3r
2+ 2+
pdV
1 B V]_ 1 B
O ! 1 ! O ! ! ! ! !
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
V/dm?3 V/dm3
; _ 3 plocha graf vlevo:
@ zde mame jednotky dm? x kPa =] lichob&znik: (20— 10) x (5 + 2.5)/2 = 37.50
. Integrély jSOU kladné Simpson: (20—10)x (5+4x 3.33+2.5)/6=34.72
presné: 34.66

@ W < 0 (systém kona préci) W=—34.7]
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Prvni zakon termodynamiky ABO4

je vyjadirenim zakona zachovani energie. fluidni (kaloricka) teorie tepla

2 : 0 A : Benjamin Thompson 1797
Prace W a teplo Q jsou ruzneé formy energie. TR eElowie e

Julius Robert von Mayer 1842

: . , , y — James Prescott Joule 1843
Existuje stavova funkce nazyvana vnitrni (mechanicky

energie, jez si ,pamatuje” veskerou energii ekvivalent tepla)
(teplo, praci), kterou systém s okolim vymeni.

Pro uzavreny systém (nevymenuje hmotu):

Integrovany tvar: AU=Q+ W A = rozdil
koncovy stav (2) — pocatecni stav (1)

Diferencialni tvar: dU = d0Q + dW

Dusledky:

@ AU=0 ([V], nekona se jind prace nez objemova)
@ U je prvni vétou uréeno az na aditivni konstantu

@ Pokud dW = infinitezimalni objemova préce:

vratné

dU=dQ — pextdV =""dQ— pdV



Jednotky energie iﬁ)i

Zakladni jednotka SI: ] = Ws = kgm?2 s—2
@ 1 cali, =4.184 ) (termochemicka kalorie, chemie, chem. fyzika)

& 1 caliy =4.1868 | (starsi ,,mezindrodni“ nebo IAPWS kalorie, fyzika, technika)
1 kcaljt = 1.163 Wh

& 1 caliuns = 4.182 | (potraviny)

@ 1evV=1.6022x10"19] = energie, kterou ziskd elementérni ndboj po priichodu potencidlovym
rozdilem (napéetim) 1V

@ 1 Kkg (nepfesné 1 K) = 1.380649x 10723 |

& 1 kg TNT = 1 Mcaljt

Energie na ¢astici se ¢asto zamé&huje s molarni energii: ,,1 mol = 6.02214076x 1023

Priklad. lonizacni potencial (energie) atomu sodiku je Ej= 5.14 eV. Kolik je to v jednotkach kJ/mol?

E| = 5.14eV=5.14-1.6022x10"19] Faradayova konstanta F = 96485.332 Cmol—1
=“F|-Npo=5.14-1.6022x10"19).6.022x10%3mol~1 =5.14-.96485)mol~! = 496 kJ mol~1

n
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Entalpie ABO4

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

Definice: 1 intenzivni a 1 extenzivni velicina
/

H=U+pV

Dusledky:
dH=dU+ d(pV)=dQ —pdV + pdV + Vdp = d0Q + Vdp

AH=Q ([p],jen vratna objemova prace)

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

Vhodna pro: energetické zmény za [p]

Cyklicky d&;:
AH

|
o

AU

|
S



Poznamky

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

[cd ../maple; xmaple Legendre.mw] 7/23

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

@ funkce U musi byt konvexni (nebo konkavni), jinak H(p)
nebude funkce (bude mit nekolik hodnot pro stejné p)

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

oU oU
p=—(—) H=U+pV=U—(—)V

oV oV

oH oH
V=(—) U=H—pV=H—(—)p

op op

@ nazyva se to Legendreova transformace

ABO4

.
L

-----
* ‘e

. .
LY
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Tepelné kapacity ABO4

Tepelnd kapacita je mnozstvi tepla potrebné k ohrati systému (za danych podminek) o jeden stu-
pen (ve smyslu derivace).
(37)
aT )y

&),

U=nUm, H=nHm, Cy=nCym, Cp=nCpm

: QV=const
Cy= Iim
AT—0 AT

Qp= t
Cp= lim ( P CO”S)
AT—o\ AT

Molarni veliCiny:

Specifické (merné) veliciny:
U= mUSp, H = mHsp, Cy = mC\/,Sp, Cp = me,sp
Objemové veliCiny (hustoty; o = ,hustota hmotnosti“):

U=VUyo, H=VHyo, Cy=VCyyol, Cp=VCp,vol
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Priklady ABO4

Priklad.
Mérna tepelnd kapacita vody za konstantniho tlaku je pfiblizné 1 calK—1g—!. Kolik je jeji molarni

tepelna kapacita v jednotkach SI? (1 cal = 4.184))
Co,m=Cp,spM=4.184)K 1 g1 x 18.015gmol~! = 75.4) K~ mol~!

Priklad.
Jakd je tepelna kapacita vody v bojleru se 100 litry vody? Jak dlouho se bude ohrivat z 15 na 60 °C

vykonem 2 kW?
Cp=mCp,sp=100kg x 4.184kJK~1kg=! =418kJ K1

Q=ATCp=(60°C—15°C) x 418kJK~1 =45K x 418kJK~1 =18810k]

Q 18810000]
t=—= =94055=2.6h
P 2000W

(tepelnou kapacitu bojleru jsme zanedbali)
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Vnitrni energie a entalpie idealniho plynu ABO4

@ 1. pol. 19. stol.: pfi expanzi do vakua se teplota zfedéného plynu neméni (experiment Joule)
@ 2. pol. 19. stol.: molekuly jsou daleko od sebe, takze neinteraguiji (teorie Boltzmann)

Vnitrni 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 vnitrni energie idealniho plynu jsou pouze funkci teploty

Uvidime, ze mame uplny termodynamicky popis klasického jednoatomového idealniho plynu:
@ termicka stavové rovnice: p = nRT/V

@ kaloricka stavova rovnice: U = Exin = %RT
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Mayeruv vztah A

ldealni plyn:
oHm a(Um+me) a(Um+RT) oUm ORT
Cpm = | ——— = = = — +|—|=Cym+R

Cpm=CVm+R

Priklad
Priklad: Kolik je Hm — Um pro a) vodik b) vodu pri teplote 25 °C a tlaku 100 kPa?
a) vodik: Hm—Um = pVm =RT =8.314)K 1 mol~1 x 298 K= 2.48k) mol~?

b) voda: Vi = M/p =0.018kgmol~1/1000kgm—3 =18x10~®m3 mol—!
Hm—Um =pVm=10"Pax 18x10~5m3mol~! =1.8)mol1

Pro kondenzované faze za béznych tlaki H ~ U



Ekviparticni teorém

Pro jednoatomovy idealni plyn jsme spocitali:

U=E 3nFTT 3Nk’T
—kln—2 —28

1

Vyraz Ein je slozen z f = 3N ¢lent tvaru 7mivi2k, kde k € {x,y, z}.

f = po¢et mechanickych stupnu volnosti.

V pruméru na kazdy stupen volnosti pfipada energie
E i 1
kin = “kgT
fo2

Tepelna kapacita v molarnich jednotkach (N = Np):

oU 0Ekin 1 /ofkgl 3 3
ol Jy oT Jy 2 ol v 2 2

Rozsireni:
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pocet stupnit volnosti na molekulu

@ Linedrni molekuly: + 2 rotace, fmolek. = 5, Cym = %R (ale: vodik, CO>)

@ Malé nelinedrni molekuly: + 3 rotace, fmolek. = 6, Cvm = 3R
@ Vibrace klasicky: + 2 za kazdou (i za Epot) — nepresné!
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Ekviparticni teorem - prikilad ABO4

Vypoctéte Cpm pro dusik a vodni paru.

N2: Cym = 3R, Cpm = Cym + R = 3.5R = 29.10J K~ mol~!
H20: Cym = 2R, Cpm = Cym + R = 4R = 33.26) K~ mol~1

Experiment: N> (300 K): 29.12)K—1 mol—1 6

H>0 (500 K): 35.22J K~ 1 mol~!
— Shomate eq. by NIST
Isobaric heat capacity of water vapor -» — — e Engineering toolbox
oC
% s —
O
4 m!"... | ! | . |
0 500 1000 1500
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Pevne latky + ABO4

klasicka mechanika: %R za kazdy kvadraticky stupen volnosti

@ 3 za kinetickou energii

@ 3 za potencidlni energii harmonického oscilatoru

Dulong—Petit (1819): Cym = 3R Cy
TRI2 = Dulong and Petit prediction
P Silicon
Dharmond
IRI2
R -
R2 1
] 1 1 | ] T[]{}
0 2 400 &00 B0 1 0
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Vypocet tepla a prace ABO4

Izochoricky déj [ V]:
< Wopj=0=AU=U—-U1=0
[72

@cv=(%), = AU= | - CydT
L

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

T2
@Co= (‘;—’}’)p = AH = JT CpdT (pokud nepotkame fazovy prechod)
1

Izotermicky vratny deéj [T] pro idealni plyn: prace se kona na ukor tepla
@ U=U(T)=> AU=U(T, V2)—U(T, V1) =0
@ AU=0+W, W=—=nRTIn(V2/V1) = Q =nRT In(V2/V1)

Adiabaticky deéj [ad.]:
Q@o=0=>AU=W
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Vypocet tepla a prace - priklad ABO4

Jeden mol dusiku o teploté 300K a tlaku 100 kPa prijal vratné za konstantniho tlaku teplo 2.9k].
Vypocteéete

a) konecnou teplotu

b) objemovou praci

C) zmeénu vnitrni energie
d) zmeéenu entalpie

Data: Com(N2) =29)K~1 mol~?

Cpm=const
Q=AH= [12nCpmdT "= nCpmAT

2900]
= 300K+ 400K

a)Tr=T1+ =
nCpm 1 mol x 29J K~ mol~1

b) W=—f\yl2 pdV =—p(Vo — V1) =—nR(Ty—T1) = —831]
c) AU=0+ W =2900]—831]=2069)|

d) AH = AU + pAV = 2900
AH = Q (d€j za konstantniho tlaku)




Adiabaticky vratny dej pro idealni plyn

Dalsi predpoklady:

@ tepelné kapacity nezaviseji na teploté

@ kona se jen objemové prace

=0
/
dU =dW + dO
dU =—pdV
NnRT
nCymdT = —dV
V4
R T V
ﬂInT=—InV+const
R
INT¢Vm/R = _|nV + const

TCvm/Ry = const
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konstanty ,const”
jsou obecné ruzné
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Adiabaticky vratny deéj pro ideaini plyn ABOA4
Obvykle se tabeluje pomér tepelnych kapacit (adiabaticky index): k = CC:pT:
Casté znaéeni 7y, angl. adiabatic index, heat capacity ratio* e
. ) . u1 az.= ) ) .
R k-1 k=1 Cvm+R_, R

Cvm Cvm
TCvm/Ryy — const = TVK 1 = const

Zaroven plati stavova rovnice idealniho plynu:

vV
TVK—1 = p—l’_\)VK_1 = pVX=const
n
. nRT\K—1 .
TV =T — = TXp*~% =const
p

*V némecké a Ceské literature se spojuje se jménem Poisson, ktery zaved| y v souvislosti s rychlosti zvuku, neznal
vSak vztah y k tepelnym kapacitdm. Ten objevil Laplace, proto se nekdy adiabaticky index oznacuje i jako Lapla-
cellv koeficient. Ve shodé s mezinarodnimi zvyklostmi i ¢eskym prekladem Atkinsovy ucebnice nebudeme terminy
Poissonova konstanta, Poissonovy rovnice pouzivat.



Adiabaty a izotermy

V pripade izotermické expanze dodavam
teplo, abych zachoval [T], a proto tlak s ob-
jemem ubyvaji pomaleji.

Pri adiabatické expanzi se plyn ochlazuje
(slehackova bombicka, pneumatika), protoze
kona praci a nedodavam teplo, a tlak ubyva
rychleji.

1000
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Adiabaticky index z ekviparticniho teorému

. 3R+R
@ Jednoatomovy plyn (vzécné plyny): k = 2 3; = % =1.667
2R+R
@ Dvouatomovy plyn (N2, Oy, vzduch) k = 22:; =z =1.400
2
, SR+R 4 .
@ Obecnd molekula (CHg, NH3, H>0) k = 2 =3 =1.333

2
Nepresné pro:

@ H> za nizsich teplot (rotace jsou kvantové)
@ Vzicné plyny za velmi vysokych teplot (ionizace)

@ Molekuly za vysokych teplot (vibrace jsou kvantované)

vvvvvv
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Adiabaticky déj - pouziti zAlB/ozf

@ Zvuk se Sifi adiabaticky. Rychlost zvuku v idedlnim plynu:

Odvozeni pro zajemce: do obecného vztahu

R

dosadime (W)ad = —ky, ziskané diferencovanim vztahu pV*

pkVE=1dV = 0

@ Adiabaticky model atmosféry — pokles teploty s vyskou:
dT  k—1gM
dh K

Odvozeni pro zajemce: ve vztahu pro hydrostaticky tlak

= —0.01Km—1

d dh M dh
p=—094dn = RTg

pfevedeme dp vlevo na dT pomoci diferencovani rovnice p'=%XTK = const

@ Kompresory, spalovaci motory, zkapalfnovani plyna. ..



Adiabaticky dej - priklad I
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Jeden mol argonu (Cpm = 20.785) K=t mol~1) o teploté 300 K a tlaku 100 kPa byl vratné adiaba-
ticky stlacen na desetinu objemu. Vypoctéte a) koncovy tlak, b) koncovou teplotu, ¢) objemovou
praci potrebnou ke stlaceni a d) praci dodanou kompresoru, ktery pracuje bez ztrat za atmosféric-

kého tlaku 100 kPa.
Cym=Cpm—R =(20.785—8.314) )K"t mol=1 =12.471)K~ L mol~?

Vl K 1.6667
a VKk=povKk = = (—) =1OOI<Pa(—) = 4642 kPa
)  p1Vy=p2V; p2 =p1 v 01

K—1
b) TV i=Tpvit s T =T1(—) =300|<(—

0.6667
1)

= 1393K

c) Wobj AU =nCym(T2—T1)

1mol x 12.471)K 1 mol~! x (1393K—300K)= 13626



Adiabaticky dé&j - priklad II P

d) pomahd nam atmosféra - odecteme Watm = —patmAV

nRT1 1molx 8.314)JK 1 mol~1 x 300K
p 100000 Pa

Vq = =0.02494m?3

V1
AV=V2—V1=1—O—V1=—O.9><V1

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



