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Vztah mezi Cp a CV [ne dálkaøi℄ s.2m03Cíl: vyjádøit rozdíl Cp−CV pomoí velièin, které umíme mìøit èi snadnovypoèítat (stavová rovnie). Opìt je lep¹í esta pøes derivae S:
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(vhodné pro výpoèet ze stavové rov.;napø. p = RT/Vm ⇒ Cpm − CV m = R)
Cpm − CV m = TVm
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(pro výpoèet z tabelovanýh koef.)
Vztah mezi Cp a CV { pøíklady [ne dálkaøi℄ s.3m03Pøíklad. S jakou hybou platí Cpm − CV m = R pro vzduh za teploty300K a tlaku 1 atm? Konstanty van der Waalsovy rovnie pro vzduhjsou a = 0.1359Pam6mol−2, b= 3.655·10−5m3mol−1. relativníhyba0.4%Pøíklad. Kolik je Cpm − CV m pro vodu pøi teplotì 4 ◦C? 0Pøíklad. Vypoètìte Cpm − CV m pro CCl4 a porovnejte s Cpm.Data (pro 20{25 ◦C): αp = 0.00124K−1, κT = 1.05GPa−1, Cpm =

132.4 JK−1mol−1, ρ = 1.6g m−3. 41JK−1mol−1,Cpm/CVm=1.45

Nevratná adiabatiká expanze I s.4
m03plyn o tlaku p1 a teplotì T1vnìj¹í tlak pvn, pvn < p1odstraníme þzará¾kuÿ a neháme expandovataproximae: práe se koná proti konstantnímu vnìj¹ímu tlakuzjednodu¹ení: ideální plyn, CV m = konstdal¹í podmínka: expanduje, a¾ se tlaky vyrovnají (p2 = pvn)

Nevratná adiabatiká expanze II s.5
m031. vìta:

∆U = Q+Wideální plyn + CV = const:
∆U = nCVm(T2 − T1)teplo:

Q = 0práe:
W = −pvn(V2 − V1) = −p2(V2 − V1)dosadíme Vi = nRTi/pi ⇒

T2 = T1
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∆S, ∆H atd. poèítáme z poè. a kon. stavuexpanze do vakua: pvn = 0 (p2 6= pvn), W = 0 ⇒ T2 = T1 (id.plyn)
Nevratné ztuhnutí podhlazené kapaliny s.6
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Jouleùv-Thomsonùv (Jouleùv-Kelvinùv) jev s.7
m03

Práe na vstupu W1 = p1V1 (nutno dodat, abyhom protlaèili plyn)Práe na výstupu W2 = −p2V2 (plyn vykoná)adiabatiky: Q = 01. vìta: ∆U = U2 − U1 =W1+W2

⇒ U2+ p2V2 = U1+ p1V1 ⇒ H2 = H1Jev probíhá za konstantní entalpieJouleùv-Thomsonùv koe�ient (difereniální)
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Hpozn: nìkdy se de�nuje s opaèným znaménkem
Jouleùv-Thomsonùv jev s.8
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Cpideální plyn: µJT = 0
µJT > 0: plyn se pøi ¹krení ohlazuje
µJT < 0: plyn se pøi ¹krení ohøívá
µJT = 0: inverzní teplota Tinv (obv.za p = 0)
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Výpoèet µJT a Tinv
s.9
m03Pro p = 0 z viriálové stavové rovnie
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(p = 0, van der Waals)Pøíklad. V du¹i jízdního kola je pøetlak 3 atm a teplota 20 ◦C. Jakábude teplota unikajíího vzduhu, jestli¾e povolím ventilek? Konstantyvan der Waalsovy rovnie pro vzduh jsou a = 0.1359Pam6mol−2,

b = 3.655·10−5m3mol−1. 19.2◦Cnazaè.,a¾≈−59◦Cnakoni
Kritiká, Boyleova a inverzní teplota s.10

m03Kritiká teplota Tc: kone køivky l{gBoyleova teplota TB: B(TB) = 0Inverzní teplota Tinv: plyn pøi ¹krení nemìní teplotu
Tc < TB < TinvVan der Waals: TB = 3.375Tc, Tinv = 6.75TcRedlih-Kwong: TB = 2.898Tc, Tinv = 5.34Tclátka Tc TB Tinv TB/Tc Tinv/TcHe 5,2 25,8 40 4,9 7,7H2 33,2 109,8 202 3,3 6,1Ne 44,4 122,1 231 2,75 5,2N2 126,2 326,8 621 2,6 4,9Ar 150,8 411,7 780 2,7 5,2O2 154,6 405,8 764 2,6 4,9CH4 190,6 508,8 968 2,7 5,1

Izoentropiké ¹krení s.11
m03

Je-li odvod energie ve formì práe vratný (100% úèinnost), pak z dS =
dQ/T plyne, ¾e S = const.Koe�ient
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Izoentropiké ¹krení II s.12
m03Pøíklad. Vypoètìte µS pro ideální plyn a integrujte.
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Adiabatiká stlaèitelnost (kompresibilita) s.13
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Zkapalòování plynù s.14
m03izotermiké stlaèení { T < TcohlazeníJouleùv-Thomsonùv jev { energetiky neefektivní, nejde pro He, H2izoentropiké ¹krení { efektivnìj¹í


