Predmluva

Skriptum je urdeno predevsim studentum 1. a 2. ro¢niku Fakulty jaderné a fyzikalné
inZenyrské CVUT v Praze. Nicméné je sestaveno tak, Ze i studentdm jinych fakult tato
sbirka muzZe poslouzit pfi procvicovani latky z uvedenych fyzikalnich partii.

Sbirka sice navazuje na skriptum Z.Marsak: Termodynamika a statisticka fyzika, ale
pro usnadnéni studia, ulehCeni orientace v pouzivané symbolice a i z dal$ich davodt dosli
autofi k zavéru, Zze bude vhodné uvést pred kazdou kapitolou stru¢ny prehled pouzivanych
vztahti, definice, zakladni véty a jina dulezita upozornéni. Pravé toto umozni, jak autofi
doufaji, Ze skriptum muZe byt vhodnou sbirkou i pro studenty jinych fakult ¢i skol.

Kazda kapitola je uvedena nékolika fesenymi ptiklady, ve kterych je ukazana metodika
feseni zadanych prikladu.

Zavérem autori dékuji pani E.Ryparové za nevsedni péci, kterou vénovala prepisu tex-

tu do této podoby.

Dékujeme vsem, ktefi nas upozornili na chyby a nepfesné formulace v textu. V dotisku

téchto skript jsme se snazili je odstranit.

V Praze dne 1.7.1997. Doc.RNDr. Zlaték Marsak, CSc
RNDr. Eva Havrankova



Kapitola 1

1.1 Kalorimetrie

A . Definice, zakladni vztahy, poznamky

D1.1-1 Tepelna kapacita K je takové mnoZstvi tepla, které si soustava vymeéni se svym

okolim, aby se jeji teplota zménila o jeden stupen:
dQ)

= d—@‘ 3

kde d© je rozdil teplot pred a po vyméné tepla d@).

K (1.1-1)

Jednotkou tepelné kapacity je J.K™!.

D1.1-2 Mérna tepelna kapacita ¢ je tepelna kapacita vztazena na jednotkovou hmotnost

soustavy: " L4
1
C = — —< ——Q—

m md® '’

kde m je celkova hmotnost soustavy.

(1.1-2)

Jednotkou mérné tepelné kapacity je J.kg 1. K~1.

D1.1-3 Molekulové(molarni) teplo C je tepelna kapacita vztazena na jednotkové latkové

mnozstvi soustavy:
K 1dQ
T n nd®

kde n je celkové latkové mnozstvi soustavy (pocet mola soustavy).

(1.1-3)

Jednotkou molekulového tepla je J.mol=1.K~1,

Umluva: Teplo soustavé dodavané budeme pokladat za kladné (d@ > 0), teplo pieda-
vané soustavou do okoli za zaporné (d@) < 0). MnozZstvi vyméhovaného tepla mezi
soustavou a okolim zavisi na déji, jakym se vyména déje. Nejjednodussi pripady jsou,
kdyZ se vymeéna tepla déje pti konstantnim objemu V (déj izochoricky; dV = 0) a pfi
konstantnim tlaku p (déj izobaricky; dp = 0). Tato tepla pak oznadujeme indexy V
nebo p podle toho, je-li pti déji konstantni objem V nebo tlak p, tj. cv, ¢,, Cy, C,.
Totéz plati 1 pro tepelné kapacity.

D1.1-4 Mérné skupenské teplo [ je mnozstvi tepla, které si soustava vyméni se svym

okolim, aby jednotka hmotnosti soustavy presla z jednoho skupenstvi do druhého:

_ W

m

l : (1.1-4)

kde m je celkovd hmotnost soustavy.

Jednotkou mérného skupenského tepla je J.kg™!.

Mérné skupenské teplo zavisi nejen na tom, o jakou skupenskou zménu latky jde
(tani, vypafovan{ a pod.), ale i na teploté, pti které ke zméné dochézi. Pfi feSeni
pfikladd vSak budeme pfedpokladat (pokud neuvedeme jinak), Ze mérné skupenské
teplo tani /; je rovno mérnému skupenskému teplu tuhnuti a mérné skupenské teplo

vyparné [, je rovno mérnému skupenskému teplu kondenzace.



B. Priklady

P1.1-1 V kalorimetru smichame led o hmotnosti m; a teploté ¥; = 0 °C a vodu o hmot-
nosti m; a teploté ¥,. Vypocitejte teplotu smési ¥, je-li mérné skupenské teplo tani

ledu [; a mérnd tepelna kapacita vody c. Provedte diskusi feSeni.

Reseni: Teplo @, potfebné k roztani ledu a pfipadnému ohf4t{ vzniklé vody na vyslednou
teplotu o se ziska ochlazenim vody o pivodni teploté ¥,. K roztani ledu o hmotnosti
my je potfeba teplo (); = [, m;, na pfipadné ohfati vzniklé vody z teploty ¥, =
0 °C na vyslednou teplotu ¥ soustava spotiebuje teplo @ = cmy (9 — ;). Zde
predpokladame, Ze tanim ledu o hmotnosti m; vznikne voda o stejné hmotnosti, coz
znamena, ze se zadna voda nevypari. ‘

Led prijme od teplejsi vody teplo

4

leQt’f"Q; =Ilimy +cmy (9 — V)

Voda o ptuvodni teploté ¥, a hmotnosti my ztraci ochlazenim na teplotu ¥ mnozstvi
tepla
QQ = CMy (192 - 19)

Predpokladame-li, Ze nedochazi k Zadnym ztratam (hmotnostnim ani tepelnym),
pak
Q1= Q2

a kalorimetricka rovnice zni
ltml - cmiq ('19 - 191) = CMhy (192 — ﬁ)

Podle zadani je ¥; = 0 °C a pro vyslednou teplotu 9 tak dostaneme vztah:

cm2192 - ltml

c (ml + mg)

9 =

Je-li emydy > [, my, pak vyslednd teplota ¥ > 0 a viechen led roztaje. Je-li

cma ¥y < lymy, je vysledna teplota ¥ = ¢; = 0 °C a viechen led neroztaje.

P1.1-2 Abychom zjistili tepelnou kapacitu K smégovaciho kalorimetru, naplnili jsme ho
jednim litrem vody o teploté ¢J; = 18 °C. P¥iddnim dal$iho litru vody o teplot& ¥, =
22°C se teplota vody v kalorimetru ustélila na hodnoté ¥ = 19,5°C. Vypolitejte
tepelnou kapacitu K kalorimetru. Mérné tepelna kapacita vody ¢ = 4,2 J.g= 1 K1,

Reseni: Pii miseni teplejsi voda piedé studen&js vods teplo
ngcmg(ﬁg—ﬁ) ;

kde m; je hmotnost jednoho litru teplej§i vody. K tomu, aby se studenéjii voda a
kalorimetr zahraly na teplotu ¥, je zapotfebi teplo

Q] :le(’l?—’&l)-{-l(('lg—'&l) ,
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kde m; je hmotnost jednoho litru studenéjsi vody a K je tepelné kapacita prazdného
kalorimetru. Predpokladame-li, Ze kalorimetr je neustéle v tepelné rovnovaze s vodou

uvnitr a Ze nedochéazi k zadnym tepelnym ztratam, je

Q1:Q2

a kalorimetrickd rovnice zni

CcCmo (192—19) =Ccmy (19 —191)+I{(19 _191)

9

odkud
¢ [ma (92 —39) —my (9 —31)]

K =
! J— 0,

Objem jednoho litru V = 107°m?, m; = m, = lkg a

4,2-10°

K= JK'=28-10°JK"
1,5

Plx.’l_b'—”3 V kalorimetru smichame 10 g ledu teploty 0 °C a 40 g vody teploty 50 °C.
~ Vypoditejte teplotu smési po vyrovnani teplot, je-li skupenské teplo tani ledu pfi
0 °C rovno 333,7 J.g7! a mérnd tepelnd kapacita vody 4,18 - 10% J kg~ 1. K!

[9 = 24,1°C]

Pi“;u_l-4 V kalorimetru o tepelné kapacité 63 J.K~! je olej o hmotnosti 250 g a teplo-
" t& 12 °C. Do oleje ponoiime médéné zévazi o hmotnosti 500 g a teploté 100 °C.
Vysledna teplota po dosazeni tepelné rovnovahy je 33 °C. Uréete mérnou tepelnou

kapacitu ¢ pouzitého oleje.
[c =2 kJ. kg™t K]

P1.1-5 Kus ledu o hmotnosti 0,4 kg a teploté -20 °C se vhodi do roztaveného olova
o hmotnosti 1 kg a teploty 400 °C. Vypocltem rozhodnéte, zda cast ledu po usta-
veni rovnovazného stavu zustane ve skupenstvi pevném. Zanedbejte ztraty tepla a

vypafovani do okoli. Provedte diskusi feSeni.

Teplota tani olova je 328 °C, mérné tepelné kapacita ledu 2090 J.kg=!.K~!, mérnd
tepelnéa kapacita vody 4180 J.kg™'.K~! mérna tepeln& kapacita olova ve skupen-
stvi pevném 129 J.kg71.K~!, mérna tepelnd kapacita tekutého olova 167 J.kg=!. K1,

mérné skupenské teplo tani ledu 33,4-10* J.kg™!, mérné skupenské teplo tani olova

2,3-10% J.kg 1.



[Cést ledu neroztaje. Dal$i mo¥né piipady
jsou: ke skupenské zméné ledu ve vodu ne-
dojde, veskery led roztaje a navic jesté mize
konecna teplota soustavy byt vyssi nez bod
tani ledu, pripadné muze dojit ke skupenské
zméné vody v paru i dal$imu ohrati vzniklé

pary.]

P1.1-6 Za uréitych podminek lze vodu podchladit aZ na teplotu -10 °C. Jaké mnozstvi
ledu m vznikne z hmotnosti 1 kg této vody, jestlize ponorenim kousku ledu zpuso-
bime ztuhnuti kapaliny. Mérnou tepelnou kapacitu podchlazené vody pokladejte za
nezavislou na teploté a rovnu mérné tepelné kapacité vody.

i

[m = 0,1 kg

P1.1-7 Teplomér pfi ponofeni do 6,7 g vody zvysi svoji teplotu o 14,6 °C, takze ukazuje
teplotu 32,4 °C. Jaka byla teplota vody ¢ pfed méfenim, je-li tepelnd kapacita
teploméru 1,93 J. K1 ?

[ = 33,4°C]

L a ve sténé se

P1.1-8 Olovéna stfela dopadne na pancérovou sténu rychlosti 400 m.s™
zastavi. Urlete, zda se stfela po narazu roztavi zcela ¢i jen zéasti. Pfedpokladejte, Ze
pfi narazu prejde 25 % tepla do okoli (véetné desky) a stfela se zahfiva stejnomérné.
Pocatecni teplota stiely je 0 °C. Potfebné udaje o teploté tani olova a jeho mérné

tepelné kapacité najdete v prikladu P1.1-5.
[Stfela se roztavi jen zCasti.]
P1.1-9 Mosazné zavazi o hmotnosti 100 g bylo zahfato v plameni a pak vloZeno do
smésovaciho kalorimetru, jehoZ tepelnd kapacita je 62,8 J.K~!. V kalorimetru je

250 g vody o teploté 18 °C. VloZenim zavaZi vzroste teplota vody na 44 °C. Jaka
je teplota plamene ¥ ? Mérna tepelna kapacita mosazi je 385 J.kg™!. K1,

[¥ =1795,6°C|
Piﬁf,l—lO Predmét z hliniku o teploté 250 °C a hmotnosti 0,8 kg byl vloZen do vody

15 °C teplé a hmotnosti 1,5 kg. Jaka je vysledna teplota soustavy 9 po ustanoveni

rovnovazného stavu 7 Mérné tepelnd kapacita hliniku je 896 J.kg=!. K1,

¥ = 39°C)



P1.1-11 Dvékapaliny zah¥ivame ve stejnych nadobach tymz elektrickym proudem. V obou
nadobéch jsou stejné topné spiraly. V prvni nadobé se kapalina ohfeje z teploty Yq
na teplotu 91, hmotnost kapaliny je mq, mérna tepelné kapacita c;, tepelna kapaci-
ta nddoby K. Vypoctéte mérnou tepelnou kapacitu c; kapaliny ve druhé nadobé,
jestlize se za ty% ¢as ohfeje z plvodni teploty ¥} na teplotu ¥}, tepelnd kapacita

druhé nadoby je K, a hmotnost kapaliny m..

[ = {(cima + K1)(91 — J0)/ (9] — Fp) — Ka}/ma]



1.2 Teplotni roztaZnost a rozpinavost latek

A. Definice, zakladni vztahy, poznamky

D1.2-1 Zmény rozmért (délky, plochy, objemu) soustavy v zavislosti na ménici se teploté

soustavy nazyvame teplotni roztaZnosti. Jde-li o zmény tlaku v zévislosti na ménici

se teploté, pak mluvime o rozpinavosti. U pevnych latek muZeme pozorovat tep-
lotni délkovou, plosnou i objemovou roztaznost, u tekutin jen teplotni objemovou

roztaznost.

D1.2-2 Teplotni soucinitel délkové roztaznosti « je prodlouzeni délky [ zptusobené vzris-

tem teploty o jeden stupen teploty a vztaZené na puvodni délku [y pfi teploté Jo:

1 Al '
=49 -9 . 1.2-1
a = A kde A9 = 0 ( )

Celkova délka [ pti teploté 9 je

I=1h(1+aAd) . (1.2-2)

Predpokladame, Zze v intervalu teplot AdJ je zavislost délky na teploté linearni.

NemuZeme-li predpokladat linearni zavislost prodlouzeni na teploté, pouzijeme vztah,

di 1 1 &
[=lo+ 2500+ = (A9) 4 5o (M) 4, (1.2-3)

kde AY = ¥ — 9y a Jg je puvodni teplota.

D1.2-3 Tzv.skuteény (pravy) koeficient délkové roztaznoti je vyjadfen diferencidlnim vzta-

hem 1 di 1 Al
= ha - LAy 24
Tento vztah plati jen v tésném okoli teploty 9.
D1.2-4 Pro plosnou a objemovou roztaznost pevnych latek plati vztahy
P=PF(l+6A9) |, (1.2-5)
V =W({l+8AY) |, (1.2-6)

kde § = 2a je teplotni soucinitel plosné roztaZnosti a 3 = 3a je teplotni soudinitel

objemové roztaznosti.

D1.2-5 Rozpinavost se uplatfiuje zejména u plynu a je popsana zavislosti
p=po(l 4+ AYJ) , (1.2-7)
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kde p a pg je tlak pii teploté ¥ resp. pivodni teploté do, AY =17 —do a v Je tep-

lotni soucinitel rozpinavosti. Index V znadi, Ze chceme-li sledovat pouze tlakové zmé-

ny v soustavé, pak objem soustavy V musime udrZzovat konstantni.

Obdobn& pro objemové zmény tekutin v zavislosti na zménach teploty se pouziva
vztah

V o= Vo(l+7,A9) | (1.2-8)

kde zase udrzujeme konstantni tlak p, a tedy 7, je teplotni soucinitel objemové roz-

taZnosti pfi konstantnim tlaku p.

B. P¥iklady

P1.2-1 Doka’te, %e v piipadé nelinedrni zavislosti prodlouZeni délky [ na teploté v je

zévislost skutecného koeficientu délkové roztaZnosti oy na teploté vazana vztahem

at:a1+2a219

Reseni: Délku [ pfi teploté ¥ miZeme vyjadfit vztahem (1.2-3)
dl 1 d?1 )

kde AY =19 — Yo. Je-li 9o = 0 °C, pak

Z:lo(1+a119+a2192+...) 5

1dl 1 d%l

-4 — Y ad
hdd T 2gd0r

ay

PouZijeme-1i definici (D1.2-3), pak derivaci vySe uvedeného vztahu pro délku ! podle
¥ dostaneme
ai=a1+2a219+... s

coz jsme méli dokazat.

P1.2-2 Doka¥te, e pro plo§nou a objemovou roztaZnost pevnych latek plati vztahy:

P="FP(l+6A9) , 6=2a ,
V=WI1+p86) , pB=3c
Reseni: Oznaéme ag, bo, ¢p plivodni rozméry soustavy (pro jednoduchost vezmeme kvadr)
pii teploté ¥g. PHi teploté 9 pak budou (za pfedpokladu lineérni zavislosti na teploté

a 1zotropnosti materialu)

a=ap(l+ald) |,
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b= bo(l + o Aﬂ) 3
c=co(l + a AY)
Plochu stény pfi teploté ¥ muzeme vyjadrit

P=ab= aobo(l + C{Aﬁ)Q = (Z()bo(l + 2a0 A + aZ(A§)2)

Oznadime-li soucin agby = Fy (velikost plochy pfi teploté Jg) a omezime-1i se pouge
na linearni cleny, pak

P = Py(1 + 2a AY)

Obdobné pro objemové zmény dostaneme

V = ﬁioboCo(l + OéAl?)s
H
a za stejnych predpokladi muzeme psat

V = agboco(l + 3a AY)
PoloZime-li Vo = agboco, je pak pozadovany vztah dokazan.
P1.2-3 Vyjadrete zavislost hustoty g na zméné teploty 4.

Reseni: Necht pfi teploté ¥ je objem soustavy V a hustota go a pfi teploté 9 je objem
V a hustota p. Pfedpokladame-li, Ze hmotnost M soustavy je konstantni, pak

M=Vo=Wo ,

odkud
_ Vo 00

14
Dosadime-li za objem V = V(1 + SAY), pak

_ 0o
*T 14 8AY
P1.2-4 Dokazte, ze pro idealni plyn plati
1 -1
W% gy K

ReSeni: M&me soustavu, kterd méa na pocatku teplotu Jg, objem Vj a tlak po. Zahfatim

na teplotu ¥ se objem zméni (py = konst) na
V= Vo(1 4 v AF)

kde AY = ¥ — Jo. Jestlize vezmeme tentyZ objem V; a budeme sledovat zmeny
tlaku p v zavislosti na teploté ¥, pak p¥i té%e teploté jako v prvnim p¥{padé bude
(Vo = konst)

p = po(l + v, A9)
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Vynasobime-li prvai rovnici tlakem poy a druhou objemem Vp, dostaneme
poV = poVo(l + 7 AF)

pVo = poVo(l + v, AT)

Soudiny po V a pVo charakterizuji stejny stav soustavy pfi teploté ¥J. Proto podle
Boylova zakona "soucin tlaku a objemu soustavy (idedIntho plynu) je za téZe teploty

Lonstantni”, dostaneme
’YPO = 7V0

Pocatedni tlak po a objem Vg mohl vsak byt libovolny, a proto

W=
Nyni zbyva dokazat tvrzeni:
1
= K_l
7T 013,15

Pouzijeme-li zdkon Gay-Lussaciiv "pomeér objemi plynu (idedlntho) za dancho tlaku
je roven poméru prislusnych absolutnich teplot”,

dostaneme v o B 273,15 +

Vo O, 273,15 + b
Volme ¥Jo = 0°C , pak

V_.,
Vo 273,15
a
= Vo(1 9
v °(+273,15)

Porovnanim tohoto vztahu s obecnym vztahem pro teplotni objemovou roztaznost

tekutin dostavame, Ze
1

=973 15

-1

P1.2-5 Nakreslete pritbéh zavislosti objemu V vody na teploté ¥ v intervalu teplot 0 °C
a% 20 °C a uréete tomu odpovidajici pribéh zavislosti hustoty na teploté. Vypoctem

stanovte extrémy funkci. PouZijte vztah
V = Vo(l + Aj+ A 9% + A3 9°)
kde A; = —0,06427 - 103 K1, Ay = 8,5053 - 1070 K~?, A3 = —6,79-107° K3,

[Funkce V mé& minimum v bodé
9, = 3,95 °C. V tomtéz bodé ma funkce o

svoje maximurl.]
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P1.2-6 Nadoba z hliniku mé pfi 20 °C objem V = 1 1. Jakad bude zména objemu AV
nadoby pfi zvySeni teploty na 80 °C, je-li teplotni soudinitel délkové roztaznosti

hliniku o = 2,3-107°K"1 7
[AV =4,1 cm?|

P1.2-7 Objem banhky rtutového teploméru pii 0 °C je V, a prurez kapilary Sp. Jestlize
rtut pfi 0 °C pravé vyplni banku, jaka je délka rtutového sloupce v kapilare pfi
teploté ¥ ? Pro kfemenné sklo je koeficient délkové roztaznosti o = 51076 K= |

pro rtut je koeficient objemové roztaznosti g, = 0,182 1072 K~1.

[h=2-10"*9V,/So]
H
P1.2-8 Princip bimetalového regulatoru teploty. Zelezna tyc a zinkova ty¢ maji p¥i teploté
0 °C stejnou délku. Zvysime-li jejich teplotu o 100 °C, je rozdil jejich délek 1 cm. Jaka
je délka tyci lp pfi 0 °C ? Koeficient délkové roztaznosti zeleza ap, = 1,2-107°5 K71,

koeficient délkové roztaznosti zinku az, = 2,9-107° K~
[lo = 5,9 m]

P1.2-9 Teplomér ponoreny do smési tajictho ledu a vody ukazuje teplotu ¥y = -0,3 °C,
v parach vafici se vody pti tlaku 1,013-10% Pa ukazuje teplotu 9, = 101,4 °C. Jakou
teplotu ¥ ukazuje tento teplomér pfi teplote 66,9 °C 7

[ = 67,7 °C]

P1.2-10 Teplomeér ponoteny do smési tajiciho ledu a vody ukazuje teplotu 9y, v pardch
varici se vody pri tlaku po teplotu 9,. Vypocitejte teplotu ¢, danou libovolnym
udajem stupnice ¥, v tomto intervalu za predpokladu, Ze stupnice teploméru je

délena rovnomérné (ma stejné dilky) a teplota vrouci vody pfi tlaku po je t,.

[te = to(Jn — Do)/ (s — Do)]

P1.2-11 Tlak vodikového teploméru se pfi zahfivani od 9y = 0 °C do ¥ méni od tlaku
po do p1. Vypocitejte teplotu plynu 91, je-li teplotni souéinitel objemové roztaZznosti

nadoby B, a teplotni soucinitel objemové roztaznosti vodiku Sy.

[¥1 = (p1 — po)/(PoBr — P15n)]

P1.2-12 Meéfeni teploty v termostatu provadime Zeleznym dréatem, jehoZ odpor pii 18 °C
je 15 . Odpor dratu ve vyhratém termostatu je 18,25 ). Vypoditejte teplotu ter-
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mostatu 9, je-li teplotni soudinitel elektrického odporu Zeleza 6 - 103K ™.

[¥ = 54,1°C]

P1.2-13 Vyjadfete teplotu ¥ uréovanou plynovym teplomérem pomoci vysky rtutového

sloupce h (rozdil vysek hladin rtuti v otevre-
ném manometru, ktery je pripojen k bance
s plynem viz obr. 01.2-1) vite-li, Ze pfi tep-
loté 0 °C jsou hladiny rtuti ve stejné vysce a
pri teploté 100 °C je rozdil vysky hladin Ajo.

R
S)

Je-li barometricky tlak b, vyjadrete vztah pro

teplotni soucinitel rozpinavosti vy .

[¥ =100h/h1o0 , v = h/(Ib)]

S &

Obr. 01.2-1

Schema plynového teploméru

P1.2-14 Bolometr je pfistroj na méfeni mnoZstvi pohlcené energie zareni. Pristroj je
zaloZen na tom, Ze zacernény pasek absorbuje veskerou energii zareni, kterd na néj
dopadé a tato energie zfeni se méni na teplo. Zména teploty pasku pak ma za
nasledek zménu elektrického odporu péasku, coz je veli¢ina velmi dobfe méritelna.
S jakou pfesnosti miiZeme méfit teplotu bolometru o odporu 108 Q, jsme-li schopni
stanovit odpor bolometru s presnosti na 1073 2 a je-li teplotni souéinitel elektrického

odporu platinového pasku 0,0039 K.
[Ad =2-107%°C]

P1.2-15 Nékolik kyvadlovych hodin ma ty¢ kyvadla ze stejného materialu ale rizné délky.
Jdou-li viechny hodiny spravné pfi jisté teploté J,, bude pfi jiné teploté ¥, relativni

zména chodu hodin taZ u vsech hodin. Dokazte to.

P1.2-16 Kolo lokomotivy mé pfi teploté Jo = 0 °C prumér 1m a teplotni soucinitel
délkové roztaZnosti materialu je @ = 121076 K71, Jak se zméni pocet obratek kola
kdy? se teplota zméni z 25 °C na -25 °C, jede-li lokomotiva rychlosti 100 km.h~.

[ng, —ng, =5,3-107% s71]
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1.3 Siteni tepla

A. Definice, zakladni vztahy, poznamky

Teplo se miZe §ifit z mista teplej§iho na misto studené&;jsi

a) vedenim (kondukci) - v pevnych latkach, v kapalinach a v plynech,

b) proudénim (konvekei) - v kapalinach a v plynech,

¢) vyzafovanim (radiaci) - neni nutna pfitomnost latkoveho prostredi a nezalezi na tom,

zda teplota prostfedi je vyssi nebo niZsi nez teplota zdroje.

D1.3-1 JestliZe pfi $iteni tepla v néjakém prostredl zustava teplota v libovolném misté

tohoto prostfedi konstantni v Case, jedna se o ustalene (stacionarni) §ifeni. Dochazi-

li v jednotlivych mistech prostfedi ke zméné teploty s ¢asem, mluvime o neustaleném

(nestaciondrnim) $ifeni.

D1.3-2 Tepelné rovnovaZny stav (tepelna rovnovaha) je stav, kdy ve studované oblasti

teplota neni funkci ¢asu ani prostorovych soutradnic.

Pfi jednosmérném ustaleném vedeni tepla (v homogennim prostfedi, které je doko-

nale tepelné izolované od okoli), plati, Ze mnozstvi tepla @) proslého libovolnym
(kolmym) prufezem S za stejny Cas t a pri stejném spadu teploty (¥ — d2)/l ({ je

délka prostfedi mezi misty o teplotach 9,1, 92;91 > 93) je stéle stejné a rovné

191—292t

Q=15 =

(1.3-1)

D1.3-3 Koeficient tmérnosti A v rovnici (1.3-1) se nazyva soucinitel tepelné vodivosti

(mérnd tepelna vodivost).

Jednotkou mérné tepelné vodivosti je J.m~!. K~1.s71

V ptipadg, Ze spad teploty neni linearni funkci délky [ (prostfedi neni tepelné isolo-
vané od okoli), a jedna-li se o jednosmérné ustalené vedeni tepla plati, Ze mnozstvi
tepla @), které projde prirezem S za stejny éas t, je v daném misté vZdy stejné.

Jde-1i napt. o ustalené vedeni ve sméru osy z, je

dd
Q=-AS —t . (1.3-2)

D1.3-4 Tepelny tok je mnozstvi tepla, které projde prufezem S za jednotku &asu.

Jednotkou tepelného toku je J.s7!

D1.3-5 Hustota tepelného toku je mnoZzstvi tepla, které projde za jednotku asu jednot-
kou plochy S.

Jednotkou hustoty tepelného toku je J.m=2.s7!
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Zavedeme-li vyraz

- —;%;: —grad ¥ (1.3-3)

kde 7 je jednotkovy vektor ve sméru spadu teploty, pak hustotu tepelného toku

muzeme vyjadrit vztahem

@ =—Adgradd . (1.3-4)

Pro ptipad neustaleného (nestacionarniho) vedeni tepla (pro jednoduchost uvaZzuj-

me opét jednosmérné vedeni), jsou-li v daném misté zdroje tepla charakterizované
mérnym tepelnym vykonem P, je
A B av(r, 1) N P

— AY

N A =0 .O-
co ot co ’ (1.3-5)

kde ¢ je mérna tepelna kapacita daného prostredi, p jeho hustota v misté 7 =
r(z,y,z) a v lase t. Protoze Laplacetv operator A je definovan nejen v jednorozmeér-

ném ale 1 v tfirozmérném prostoru, je toto obecnd rovnice vedeni tepla v homogen-

nim izotropnim prostfedi.

D1.3-6 Mérny tepelny vykon P je mnoZstvi tepla vyprodukovaného zdrojem tepla v jed-

notce objemu za jednotku casu.

Jednotkou mérného tepelného vykonu je J.m™3.s7*

D1.3-7 Vyraz a = \/cp se nazyvé soucinitel teplotni vodivosti. (Pozor! Neplést se sou-

initelem tepelné vodivosti.)

Jednotkou souéinitele teplotni vodivosti je m?.s™!

D1.3-8 Prestup tepla je pfipad Sifeni tepla mezi dvéma ruznymi prostfedimi navzajem

sousedicimi; teplo tedy prochazi jednim rozhranim.

D1.3-9 Jedna-li se o prechod tepla mezi dvéma prostfedimi vzajemné oddélenymi vr-

stvou jiného prostfedi, pak mluvime o prostupu tepla.

D1.3-10 Souéinitel pfestupu tepla o (mérnd tepelna prestupnost) je

14
= , 1.3-
o 5, (1.3-6)

kde v je hustota tepelného toku jdouciho rozhranim a teploty ¥; a ¥, jsou teploty
na jednotlivych stranach rozhrani.

Jednotkou soudinitele pfestupu tepla je J.m=2.s™ 1. K™!

D1.3-11 Tepelny odpor R vrstvy tlouitky d o mérné tepelné vodivosti A, prochazi-li

tepelny tok plochou S, je

R = (1.3-7)

Nl &

1
A
Jednotkou tepelného odporu je J71.s.K .

17



D1.3-12 Mérny tepelny odpor p je dan vztahem

pP=5 (1.3-8)

Jednotkou mérného tepelného odporu je J='.m.s.K

B. Pyiklady

P1.3-1 Jeden konec ocelové tyce délky /= 20 c¢m, pfiéného priifezu S = 3 cm? je zahfat na
stalou teplotu ¥; = 300 °C, druhy konec je pgnoren do ledu 0 °C teplého. Vypoététe
mno#stvi ledu, které roztaje za as ¢ = 10 min, je-li souéinitel tepelné vodivosti ocele
A =80 Js LK ".m™", mérné skupenské teplo tani ledu pf#i 0 °C I, = 333,7 J.g7' a

predpokladate-li, Ze $ifeni se déje vedenim v tyci beze ztrat do okoli.

ReSeni: Jedna se o ustalené vedeni tepla tyé& (jednosmérny piipad) dokonale tepelnd
izolované od okoli. Mnozstvi tepla, které za ¢as t = 10 min se pfevede (beze ztrat)
z konce tyce o stalé teploté ¥; = 300 °C na druhy konec vetknuty v ledu o stalé

teploté ¥, = 0 °C, je
U — 9,

[
Toto teplo se spotfebuje na taveni ledu o mérném skupenském teple tani [, =

333,7.10% J.kg™!. Plati tedy

Q=8 t

fmmzt:mﬁl_ﬂ2

t

kde m, je mnoZstvi roztatého ledu. Odtud

—_— - . _4. .
. — l/\gﬂl ﬁgt_80310 300 - 600

- Kk
I z 333,7-103-20-10-2 & °

m; = 65-107°kg = 65¢g

P1.3-2 Mé&dény hrnec je zahfivdn na vafiéi. Voda v ném se vaii (za normalniho tlaku)
tak, Ze za kazdou minutu vzniknou 2 g pary. Tloustka dna konvice je d = 2 mm,
plocha dna S = 300 cm? Vypoctéte teplotu vnéjsiho povrchu dna konvice 9, za
predpokladu, Ze celé dno je ohf{vano rovnomérné.

Soucinitel tepelné vodivosti médi A = 400 J.s7'.K~1.m™!, mérné skupenské teplo

vypafovani vody [, = 2,25-10° J.g71.

Reseni: Priklad budeme fesit pro p¥ipad ustaleného jednosmérného vedeni tepla a ne-
budeme tedy uvaZovat ztraty tepla do okoli. MnoZstvi tepla Q; preneseného z jedné

strany nadoby o teploté J; na druhou stranu nadoby o teploté varu vody 9, = 100 °C,
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pfi tloustce dna d = 2 - 107 m a plofe S = 300 - 10™* m?, je-li souinitel tepelné
vodivosti dna A = 400 J.s7'.K~'.m™?!, za dobu ¢ = 60 s je

Y1 — Yy
d

Qi=XxS t

Za tuto dobu vznikne mnozstvi pary o hmotnosti m = 2 g. Je-li mérné skupen-
ské teplo vypafovani vody [, = 2,25-10% J.g™!, pak (za pfedpokladu, e nedochézi
k tepelnym ztratam)

Q2 =m lv = Ql )
odkud plyne

ml,d
Y = /\St+192 )

'(91 =

(2-2,25-103-2- 1073

1 [
100300 10 60 T 00) C

v; = 100,01°C

P1.3-3 Reste predesly priklad za predpokladu, Ze vnitini plocha dna je pokryta vrstvou
1

usazeniny tloustky & = 1 mm o mérné tepelné vodivosti Ay = 1,25 J.s71. K~'.m~
ResSeni: Myslenkovy postup feseni tohoto pripadu se lisi od minulého tim, Ze teplo se musi
§{fit 1 vrstvou usazeniny o tlousfce b = 1-107> m a pfi¢ném priifezu S stejném jako je
plocha dna. Teplota varu vody ¥, = 100 °C je tedy dosahovana aZ na vnitini strané
této vrstvy. Mnozstvi tepla, které projde kazdym priénym prufezem S za dobu t je
stejné a tedy na rozhrani dna a vrstvy usazenin je Q2 = S o1t = Q1 = S ¢q ¢, kde Q4
je mnoZstvi tepla proslého vnéjsi plochou dna nadoby. ProtoZe 1, 2 jsou hustoty
tepelného toku jdouctho dnem a vrstvou usazenin a protoZe pri¢ny prufez usazenin
i dna nadoby je stejny, je 1 hustota tepelného toku jdouciho obéma vrstvami taz,
tedy ¢1 = ¢,. Prenesené teplo pak zpusobi var vody uvnitf hrnce, a proto teplota

Y5 = 100°C bude az na rozhrani vrstvy usazeniny a vody. Bude tedy platit

Q1:S<,01t25902t:Q2:mlv

Protoze , ,
191—191_ _)\191—192
d = P2 = A2 b y

7 A D4 ’ . ! v
teplotu na rozhrani médéného dna a vrstvy usazenin v; vypocteme ze vztahu

991:/\1

9, — b,

Ay S p

t=ml, ,

odkud
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. (2-2,25-103-1-10-3

100 °C
1,25-300-10-*-60 * )

9, = 102,00°C

Teplotu 7 na vnéjsi strané dna hrnce stanovime z rovnosti

9 — 0, 9, — 9,
pr=h——t ==t
odkud e d
vy = —bz‘x(ﬁll — 192,‘) + 19’1
a po dosazeni
1,25-2-1072-2
= d 102} °C
% (1-10~3-45102 * O) ’

9; = (0,0125+102)°C
9, = 102,01°C

P1.3-4 Vypoctéte zavislost teploty ¥ na vzdélenosti ve sméru osy z velmi dlouhé tenké
tyce, kterd ma polomér r a soudinitel tepelné vodivosti A. Ty¢ je na jednom konci
udrZovéana na teploté J; > 0°C, je umisténa ve vzduchu, jehoz teplota je st4la a
rovna 0°C a soudinitel pfestupu tepla z tyée do vzduchu je a. Ty¢ poklidejte za

nekoneéné dlouhou.

Reseni: Jedna se o ustalené vedeni tepla ty¢i, kdy ty¢ neni tepelné izolovana od okoli a
dochazi tedy k tepelnym ztratam. Za cas t projde pfi¢nym priifezem S tyde v mistd

o souradnici z teplo

dv
Ql'—_/\Sa‘x't ’

kde § = mr?. Kdyby nedochézelo ke ztratam, pak by kardym prurezem S dréitu
proslo totéZz mnozstvi tepla.

Prestup tepla z tyce do vzduchu miZeme charakterizovat hustotou tepelného toku
0 =a(d -y ,

kde Jy je teplota vzduchu a ¥ je teplota v daném misté prestupu. Na délce dx

pfestoupi pres povrch tyde o plose dP do vzduchu za ¢as ¢+ mno¥stvi tepla
dQ, = 9dPt =¢2rrdzt

Na jednotkové délce tyce dochézi tedy ke ztraté tepla

d
%:99277rt:a(’l9—190)27r'f't
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Tento abytek tepla je roven bytku tepla ); pripadajiciho na jednotku délky (t;.
tomu, co nedojde od jednoho pfi¢ného prifezu ke druhému, ktery je vzdaleny o jed-
notku délky). Predpokladame-li, Ze k Zadnym jinym ztrdtdm nedochazi, pak plati

d¢ , A9 dQ,
—_—— = /\ l t—'— - T = -
T Tt = (9 — o) 27rt
Protoze 99 = 0°C, dostaneme po tpravé
d*9 2
ey _ 22y
dz? Ar

To je linearni diferencialni homogenni rovnice 2.fddu s konstantnimi koeficienty,
ktera ma reseni
9 = Cyexp(Bz)+ Crezp(—pz)

kde
2a
f=12
r
a Cp, Cy jsou konstanty, které se uréi z okrajovych podminek. ProtoZe pro z = 0 je

v=v;aproz—o0 jed=0,jeC;+Cy=v;aC;=0.
Zavislost teploty ¥ tyce na vzdalenosti je tedy dana funkci

Y = Viexp (—UQXO—[ :z:)
r

P1.3-5 Desticka tloustky dy, vysky [ a $itky h a jina desticka tloustky d,, vysky [ a
sitky h jsou polozeny na sebe. Vypocitejte koeficient tepelné vodivosti homogenni
desticky tloustky d = dy + do, ktera by vedla teplo tak, jako dané dvé desticky.
Uvedte predpoklady, za kterych priklad resite a vypoctéte vysledny tepelny odpor
R soustavy desticek, jestlize soudinitel tepelné vodivosti prvni desticky je A; a druhé
A; . Reste pro pfipad vedeni tepla
a) kolmo na rozhrani obou desticek,

b) podél rozhrani obou desticek.

d d dy+d d d
— a3 a2 gyradg . 21 a2
[ a) A=d/ ()q A2> TS T S TS0

tj. R = Ry + R,, kde S je pfi¢ny prirez.

_ Mditdade. AMditde)h _ Mdih | Aadah
b) )\ - d ? I - l +

!
‘}% = Ril + RLQ, kde dlh,dgh,

resp.(dy + dz) h jsou pFicné prifezy.]

P1.3-6 Rovinna deska o tloustce d se sklada z n desek tloustky d; o soudiniteli te-
pelné vodivosti A; (z = 1,2...n). Vypoditejte mnozstvi tepla ) proslého deskami
za Cas t pri ustaleném vedeni tepla, je-1i soustava od okoli tepelné izolovana. Doty-

kovéa plocha desek je stejna a rovna S a okrajové teploty na vstupni a vystupni sténé
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soustavy jsou konstantni a rovny g a ¥,.

[Q = (190 - ﬁn)/ (Zz

Eg
tal=

)y

P1.3-7 Tfi desky tychZ rozmért jsou poloZeny na sebe. Krajni desky jsou z téhoz ma-
teridlu o soudinitell tepelné vodivosti A;, uprostfed je deska o souciniteli tepelné

fvr

vodivosti Ay. Vnéjsi stény jsou udrZovany na teplotach 9 a ¥3. Urcete teplotu 4

na rozhrani mezi prvni a druhou deskou. Uvedte predpoklady.
[Je-li ’190 > 193, Y = ()\2(290 + 193) -+ )\1?_90) / ()\1 + 2)\2)]

P1.3-8 Vypocitejte mnoZstvi tepla, které projde za ustaleného tepelného toku za cas ¢
plagtém dutého valce o souciniteli tepelné vodivosti A, je-li rozdil teplot vnitini a
vnéjsi stény Ad = ¥y — ¥, vnitini polomér vélce je ri, vnéjsi polomér je r, a vyska

je L.
[Pro d1 > ¥ je @ = A2r [(J1 — J2) 1/ In22]

P1.3-9 Ve vzduchu o teploté ¢ je zelezny drat o priméru d, ktery je zahtaty na teplotu
U1 > 9. Za jakou dobu 7 bude teplota dratu rovna teploté d; (91 > ¥4 > o), je - li
soudinitel pfestupu tepla drat - vzduch o, mérna tepelna kapacita dratu c, hustota
dratu g a predpokladame-li, Ze teplota v kazdém misté daného prifezu je stejna (ale

méni se s ¢asem) a zanedbavame-li ztraty tepla vyzafovanim.

[T=1(pcd/ 4a)ln%§%§§]

P1.3-10 Kolik tepla @ projde za 1 hodinu plochou 1 m?, zdi o sile d = 45 c¢m z mistnosti
o teploté 20 °C do venkovniho mrazu -15 °C, je-li soucinitel pfestupu tepla mistnost

-zed o = 29,3 kJ.m™2.h"1. K71, zed-venkovni vzduch oy = 83,72 kJ.m~2.h 1. K~!

a soudinitel tepelné vodivosti zdiva A = 3,13 k.J.m~t.h=1. K1 ?
(@ = 184,8 kJ]

P1.3-11 Kolik kilogramu uhli M se spali za den v Gstfednim topeni, udrZzujeme-li v mist-
nosti teplotu ¥y = 18 °C a venku je mraz 9, = -22 °C.
Plocha stén a stfechy S = 10* m?, tlou$tka stén d = 60 cm, souéinitel tepelné vodi-
vosti stény je A = 8,36-1072 J.K~'.s7!l.cm™!, soudinitel piestupu tepla na rozhrani
zed-vzduch (po obou stranach zdi je stejny) je @ = 1,05-107% JJK-'.s7l.cm™? a
spalné teplo uhli P = 31,4 -10% J.g~ 1.

[M =1,21-10% kg]
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P1.3-12 Najdéte rozloZeni teploty J v zavislosti na poloméru R v prostoru mezi dvéma
soustfednymi koulemi o poloméru R; a R,, ktery je homogenné vyplnén latkou

schopnou vést teplo, za podminky, Ze teplota kouli je stald a rovna 9, resp. J,.

w _ (92-91)R1 Ry + 1911%1—«92122]
(Ri—-R2)R Ri—R;

P1.3-13 Dva rozmérové shodné hranoly z raznych kovi s koeficienty tepelné vodivosti
A1, Ag pfiloZeny na sebe tvori krychli o hrané 2a. Tuto krychli vloZime mezi ohfivac
o teploté ¥, a chladi¢ o teploté 95 nejprve tak, ze tepelny tok obéma kovy protéka
v sérii, po druhé tak, Ze protékd jimi paralelné. Odvodte v obou pripadech vyraz
pro hustotu tepelného toku ¢. Uvazujte, ze mezi ohfivacem a chladicem se udrzuje

konstantni rozdil teplot ¥; — 9.

[p= Ml 919
Y= Nt e ’

o= (A1 + )\2)1’11:1_—;1]

P1.3-14 Odvodte pravidlo pro scitani tepelnych odport pfi sériovém a paralelnim uspo-

fadani dvou odport o hodnotach Ry, Ry

[Sériové uspotadani: R = Ry + R,

4 v 7 ’ 7. _1— _ i L
paralelni usporadani: = 7= + Rz}

P1.3-15 Dlouhou vélcovou ty¢i o poloméru r protéka ve sméru osy elektricky proud I, je-
hoZ napéti na délce [ je U. Vypocitejte soucinitel tepelné vodivosti A materialu tyce,
vznika-li mezi body na ose a na povrchu tyce teplotni rozdil ¥y — . Pfedpokladejte

pouze radialni Sifeni tepla.
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Kapitola 2

2.1 Prvni princip termodynamiky

A .Definice, zakladni vztahy, poznamky

D2.1-1 Prvni princip termodynamiky (budeme pouZivat zkracené oznacovani 1.PT) for-

muloval James Prescott Joule (r.1843): KaZda uzaviend soustava, kterd je od svého

okoli adiabaticky izolovand a nevyménuje si s nim praci, ma konstantni hodnotu

ithrné energie, at v soustavé probihaji libovolné mechanické a termické déje.

D2.1-2 Uzaviena soustava je takova soustava, ktera si se svym okolim nevyménuje hmot-
né éastice. Hmotnost takové soustavy je pak konstantni. (Pozor! Neplati viak, Ze

mé-li soustava konstantni hmotnost, je uzavtepa.)

D2.1-3 Adiabaticka isolace soustavy je takova isolace, pfi které zména stavu soustavy

miZe byt vyvoldna jenom zmeénou vnéjsich parametri, jako je objem a pod. Pri

téchto zménach si soustava nevyménuje teplo se svym okolim.

D2.1-4 Jako disledek D2.1-1 je tvrzeni, Ze mnozstvi dodaného tepla () soustavé se zméni
na vzrust vnitfni energie soustavy U a na praci W, kterou soustava vykond na
vnéjsim okoli.

Q=AU +W (2.1-1)

respektive v diferencidlnim tvaru

dQ = dU +dW . (2.1-2)

Poznamka: Vyraz dU je vidy Gplnym diferencialem vnitini energie U, ale d@) a dW
jsou pouze elementarni zmény tepla () a prace W, které obecné nejsou tuplnymi

diferencidly zadné stavové funkce. Proto se nékdy tyto zmény oznacuji symboly

6Q), W, resp. &Q), dW.

D2.1-5 Chemicka soustava (systém) je soustava, kterd je v rovnovazném stavu jedno-

znacné popsana teplotou soustavy @, objemem soustavy V a tlakem p.

Elementarni prace homogenni chemické soustavy se da vyjadfit vztahem
dW =pdV | (2.1-3)

kde p je tlak uvnitf soustavy a dV je infinitezimalni zména objemu soustavy. Prace
termicky homogenni chemické soustavy pfi zméné objemu soustavy z Vi na V; je
tedy

V2
W= [ pav . (2.1-4)
Vi

Pti expanzi soustavy je Vo > Vj, pti kompresi V4 < V.
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Umluva: Jestlize soustava kona praci W na okoli, pak takovd prace W > 0, konaji-li
praci vnéjsi sily, je W < 0. (Srovnejte s pfipadem izobaricke expanze a komprese

plynu.)

D2.1-6 Projde-li soustava takovou posloupnosti stavi, Ze koneény stav je roven stavu po-

ttednimu, mluvime o kruhovém dé&ji. Budeme uvaZovat takové kruhové déje, které

se mohou cyklicky opakovat.

D2.1-7 Idedlnim plynem nazyvame kazdou homogenni chemickou soustavu, pro kterou

plati

a)mezi proménnymi stavova rovnice
pV=nRO | (2.1-5)

kde n je latkové mnoZstvi soustavy, R= 8,31441 J.mol™1. K~ je plynova konstanta
a © absolutni teplota (jednotkou je 1 K),

b) vnitini energie U soustavy je funkei jenom teploty O,

¢) mérné tepelné kapacita c resp. molekulove teplo C je konstanta nezavisla na

teplote.

Uvazujme déje v idealnim plynu. Aby vzrostla teplota o dO© pfi izochorickém déji

(V = konst.), musime soustavé dodat teplo
d@Q =nCy dO
Podle 1.PT viz. (2.1-2) a (2.1-3) plati pro tento dé¢j
dQ = dU =n(Cy dO . (2.1-6)

PFi dé&ji izochorickém se veskeré dodané teplo soustave spotfebuje na vzrist vnitrni

energie soustavy. Integraci rovnice (2.1-6) dostaneme zavislost vnitini energie ideal-

niho plynu na teploté
U=nCv04+U, |, (2.1-7)

kde U, je hodnota vnitini energie soustavy obsahujici latkové mnozstvi n molu

idealniho plynu pfi teploté © = 0 K.

Vzroste-li teplota soustavy pii déji izobarickém (p = konst) o stejny pfirastek d©

jako p¥i dé&ji izochorickém, pak i vnitini energie soustavy se zméni o stejny prirtstek

dU = n Cy dO jako v predeslém ptipadé. K tomu vSak musime soustavé dodat teplo
dQ =n(C,dO
co? mitzeme vyjadfit také podle 1.PT
dQ = dU 4+ pdV =nCy dO +pdV
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céili
nC,d® =nCydO + pdV
ProtoZe pro izobaricky déj je
pdV =nRdO | (2.1-8)
je
C,—Cy =R ; (2.1-9)

to je tak zvany Mayerav vztah.

Praci soustavy pri izobarické zméné objemu soustavy z V; na V, muzeme spocitat
bud podle vztahu

Va
W=p[| dV (2.1-10)
nebo za pouziti vztahu (2.1-8)
©2
W=nR 5 do . (2.1-11)

Pfi d&ji izotermickém se teplota soustavy neméni, a proto i vnitini energie u soustavy

zistava konstantni (dU = 0).

Prace W soustavy pfi izotermickém déji pri teploté ©g je rovna
W=nROyln— . (2.1-12)
Ze stavové rovnice dostavame pro izotermicky déj
pV = konst . (2.1-13)

Pfi adiabatickém déji nedochézi k vyméné tepla s okolim (d@) = 0), takze

dW = —dU

3
soustava pri adiabatickém déji kona praci na tkor své vnitni energie.
Préci soustavy pri dé€ji adiabatickém muZeme také vyjadrit vztahem

1
W = 1_“’“(P2V2 -mVi)

— K

kde py, Vi jsou hodnoty tlaku a objemu na poéatku a p;,V, na konci déje,  je

Poissonova konstanta.

D2.1-8 Pomér molekulovych tepel C} ,Cy resp. mérnych tepelnych kapacit ¢,, cy

Co ¢
— D ——— T K: .
Cv ¢y

Pro molekulové tepla a mérné tepelné kapacity plati (viz. napf. (2.1-9))
C, > Cy resp.c, > ¢y, takZze k > 1

Y
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x je Poissonova konstanta.

Mezi proménnymi uréujicimi stav soustavy, teplotou ©, objemem V' a tlakem p,

plati pfi adiabatickém déji vztahy:

'V = p V¥ = komst. (2.1-14)
0,V = 0,V = Konst. (2.1-15)
OFr pi™" = O py”* = const. . (2.1-16)

D2.1-9 D& polytropicky je doprovazen vyménou tepla mezi soustavou a okolim (neplati

p V* = konst.), ale proces neni ani izotermicky (pV = konst). Pro polytropicky dé&j
plati
pV" =konst. ;l1<n<k (2.1-17)

kde n je stupen polytropy. Vztahy pro praci pri polytropickém déji jsou pak ana-

logické jako pro d&j adiabaticky, kde vSak misto Poissonovy konstanty x vystupuje
stupen polytropy n.

Pro homogenni chemickou soustavu, kteréd neni idealnim plynem, je vnitini energie

U funkci nejen teploty © ale 1 objemu V.

Pak
oU oU
dU = (5é>v dO + (—8—‘7>® dv . (2.1-18)

ouU
(57), =0

jako je tomu pfi viech izochorickych d&jich, ale i v pripadé idedlniho plynu, kdy

(%%)@ =0, Je
ouU
dU === dO
<8@>V

Pak také plati (viz rovnice (2.1-6))

Jestlize

dU =dQ = nCy d® |

a tedy

ou ,
(5@)‘/ = TLCV = [Xv . (21-19)
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Veli¢ina Ky se nazyvé tepelna kapacita soustavy pfi konstantnim objemu. Prvni

princip termodynamiky popisujici déje v homogennim chemickém systému mizeme

pak v diferencialnim tvaru napsat

oU oU
dQ = (_B_é)v do 4+ [(W)@ + p] dVv , (21-20)
d0=nCy dO® + [(g—w +p} v (2.1-21)
©

respektive

: ou
dQ:[de@ + [(}—8-‘7>®+p} dV

B. Priklady

P2.1-1 Cerpaci valec pistové vyvévy mé objem Vi = 2 dm?, recipient vjvévy mé objem
Vo = 3 dm?. Vypoditejte, jaky bude tlak ps a hustota vzduchu g4 pod recipientem
po ¢tvrtém zdvihu, jestlize Cerpani bude probihat tak pomalu, Ze teplotu Cerpaného
vzduchu miZeme povaZovat za konstantni. Po kolika zdvizich pistu klesne tlak vzdu-
chu v recipientu na desetinu ptuvodniho tlaku pg 7 Schéma aparatury je na obrazku

02.1-1.

ReSeni: Po prvnim (i kazdém dalsim) zdvihu pistu objem vzduchu v recipientu vzroste
z puvodni hodnoty V5 na hodnotu V4 + V4. Tlak pod recipientem klesne z hodnoty

po na py. Protoze tyto zmény pokladame za izotermické, je

poVo =p1 (Vo + V1)

Po druhém zdvihu bude analogicky
mVo=p(W+V) ,

takZe po n-tém zdvihu

Pr-1Vo = pn (Vo + V1)

Vynasobenim téchto rovnic mezi sebou a pravou dostaneme pro tlak p, na konci

= ( L ) (2.1-22
SRRAANTAR 1-22)

n-tého zdvihu vztah
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R .60 recipient

R o objemmu VO
//_-\\ &V .. Serpaci vélec
0 objemu V1
Vo K ... uzavireci{ klapka

Yoot 77777777 CV

Lo

Obr.02.1-1

Schema pistové vyvévy

a tedy pro tlak po étvrtém zdvihu pistu bude

3 4

P4 = Po <5> =0,13po
Jestlize pocatedni hustota vzduchu byla go, pak kazdym zdvihem, v disledku toho,
%e Cerpany vzduch zvétsi objem z ptivodniho objemu Vp na objem (Vo + Vi), se
hustota vzduchu pod recipientem zmensi. Hmotnost vzduchu m pred a po zdvihu
pistu v3ak zfistane stejna, takZe po prvnim zdvihu bude

m=opV%=0VW+W) ,
a po n-zdvizich pistu

Qn—l‘/O = 0On (‘/0 + ‘/1)

Stejnou Gpravou této soustavy rovnic jako nahote dostaneme pro hustotu g, vzduchu

pod recipientem po n zdvizich pistu
On = )
20 Vo+ W1

04 = 071390

takze po ¢tvrtém zdvihu

Necht po k zdvizich pistu klesne tlak z pavodni hodnoty po na n-tinu. Potom

Po
Pk = —
n

B () -5
PO— Vo+ Vi T n
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Po[ ™ T A2

Obr. 02.1-2

Zlogaritmovanim této rovnice dostaneme pro n = 10

=00 _ 6 _y g

Po patém zdvihu jiz bude pod recipientem tlak vzduchu meng{ nes 1/10 pivodniho

tlaku.

P2.1-2 Proces v n molech idedlniho plynu probiha ze stavu 1 do stavu 2 podle diagramu
na obr. 02.1-2. Jak zavis{ objem V a tlak p na teploté © pri prechodu ze stavu 1
do stavu 2 ? Jak zavisi mérné tepelna kapacita (resp. molekulové teplo) pfi tomto

déji na cy (resp. Cy) ?
ReSenf: Zivislost tlaku p na objemu V je vyjadfena zavislosti

p - P2—p_dp
Vi— Vi dV

Protoze jde o idedlni plyn, plati soucasné stavova rovnice

p=kV | >0

pV =nRO |

takZe

nR@)%

kVEP=nRO a V:( Z

Pro tlak p dostaneme
P=KV'=knRO a p=(knRO)
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Vztah mezi molekulovym teplem C pfi daném déji a molekulovym teplem pfi kon-

stantnim objemu Cy dostaneme pouzitim 1.PT ve tvaru (2.1-21)
dQ =nCy dO + pdV

nebot pro idealni plyn je vnitini energie U jenom funkci teploty © a tedy

oU
(5?)@ =0

Diferencialni mnozstvi tepla d@), které si soustava pfi tomto déji vyménuje se svym
okolim, je mozno vyjadfit vyrazem (pozor, nejde ani o izochoricky ani o izobaricky
déj)
dQ) =nCdB
a tedy
nCdO =nCydO +pdV . (2.1-25)

Abychom mohli tuto diferencialni rovnici vytesit integraci, vyjadireme tlak p a zménu
objemu dV jako funkei teploty © (viz vztahy (2.1-23) a (2.1-24)). Pro diferencial

objemu dV dostaneme
1 InR
dv = 51/ ) do

1

Vyraz

dosadime do (2.1-25), takZe dostaneme
nCdO =nCy dO + %an@ ,

odkud integraci pres teplotu © plyne

C=0Cy+ g . (2.1-26)

Mérnéa tepelna kapacita ¢ souvisi s molekulovym teplem C vztahem

mcd® =nCdO |
c="c= M,c
n
kde m je celkova hmotnost soustavy a n je poet molt v soustavé. Podil m/n = M,,
je molarni hmotnost, takZe vyraz (2.1-26) pfepsany pro mérnou tepelnou kapacitu
c pfi zadaném déji zni

R
MmCZMmCV+5 s

c=ovt o
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P2.1-3 Hmotnost 200 g dusiku (pokladejte ho za idedlni plyn) zahfejeme pfi konstantnim
tlaku z teploty ¥; = 20°C na teplotu ¥, = 100°C. Jaké mnozstvi tepla se pri tom
musi dusiku dodat 7 Jaky je pfirtistek vnitini energie plynu 7 Jakou praci vykona
plyn ? (UvaZujte hodnotu pro mérnou tepelnou kapacitu dusiku pfi déji izochorickém

cv =074 7. g1 K1)

Reseni: Jde o izobaricky d&j. Mnozstvi tepla dQ soustavé dodané, aby vzriist teploty
soustavy byl d¥, je

dQ = mec,d9 =nC, dv

Celkové teplo dostaneme integraci tohoto vztahu pres teplotu v mezich (¥, d,):

Q:mcp(ﬁz'—ﬂl) )

’
kde vyuZivame toho, Ze mérna tepelna kapacita ¢ je pro idealni plyn veli¢ina neza-
visla na teploté a predpokladame, Ze 1 hmotnost soustavy je konstantni.

Protoze zname hodnotu ¢y a nikoli ¢,, pouzijeme Mayerova vztahu (2.1-9), kam na
misto molekulovych tepel a C,,Cy dosadime mérné tepelné kapacity ¢,,cy (C, =

M., ¢y, Cy = M, ¢y, molarni hmotnost dustku N, je M,,, = 28 g.mol™*):
CP—CV:Mmcp—Mch :R s

R 8,3 1 e 1 e
¢p = E+CV = (?8_+0’74) Jg 'K =1,04) g LK™
Pro rozdil teplot (J, — ¥1) = 80 °C je dodané teplo
Q@ =mcy(J — Y1) =200-1,04-80J = 16640

Prirtstek vnitfni energie je vyjadren diferencidlem

ou oUu
dU = (%>V dO + (W)G av

ktery podle (2.1-19) muzeme pro idealni plyn, kdy (g—%)@ = 0, psat ve tvaru
dU =nCy dO® = mecy dO
Integraci pres proménnou teplotu @ a dosazenim hodnot dostavame
AU =mey(0; —01)=200-0,74-80J = 11840J
Praci W vykonanou plynem jiz snadno uréime z 1.PT :
W =0Q — AU = 4800J
Tato prace je kladna - soustava praci kona.
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P2.1-4 Na pocéatku jistého polytropického déje je objem kysliku (predpokladejte, Ze se
chové jako idealni plyn) V; = 2,3 l a tlak p; = 10° Pa. Na konci déje je objem kysliku
Vo = 4,11 a tlak polovi¢ni neZ na polatku. Je-li pocatecni teplota kysliku 26 °C,
urcete
a) stupen polytropy,
b) praci vykonanou pfi expanzi plynu,
c) zavislost molekulového tepla pfi tomto déji na Cy, vite-li, Ze molekulové teplo
kysliku je Cy = 20,99 J.mol™*. K~

d) mnoZstvi tepla, které si vyméni kyslik se svym okolim.
ReSeni: a) Vztah mezi objemem V soustavy, tlakem p a stupfiem polytropy n je
m V" = p V' = konst
odkud zlogaritmovanim a Gpravou dostavame

Inp; — Inp, _ ln%

n = =
InV, —InVj lnl‘;2
1
a po dosazent
10°
Znﬁ
— 2 —
n = AT 1,2
2,3

Stupen polytropy je n = 1,2.
b) Praci uréime ze vztahu (2.1-4), kam za tlak p dosadime vyraz

=n ()
=N V ’
takZze dostaneme
Va
_ W e yaee) PV (ﬁ)"‘l_
W_V/pdv_l_n(v2 v, >_1—n(V2 1

Po dosazeni hodnot vychazi

10°.2,3-1073 (/2,3.1073\"*"
W = B ((4,1_10_3) ~1]J=125,6J

Plyn vykona praci 125,6 J.

c) Z 1.PT dostavame pro zménu tepla vztah
dQ = NCydO +pdV
kde N je latkové mnozstvi. Soucasné vsak plati
dQQ = NCdo
kde C je molekulové teplo pti tomto polytropickém déji . Je tedy

NCdO = NCydo+pdV |
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po upravé pak

N(C=Cy)dO =pdV

Integraci této rovnice dostaneme (integrovanou pravou stranu rovnice jsme vypoéi-
tali v bodé b) tohoto tkolu)

Vi Vit
-ty 25 (57

kde ©; je kone¢n4 teplota, kterou stanovime pouzitim vztahu (2.1-15) a D2.1-10:

Vi n—1 2,3 1,2—-1
_o (T 2,3 — 966.5 K
0,=0, (v) 299,15 (471) K = 266, 5

Také na pravé strané predchazejici rovnice miZeme podil objemt (V4 /V2)*~! nahra-
dit podilem teplot ©,/0,, tak¥e dostaneme
nV NR

M=% =006 = 1w

nebot jsme mohli pouZit stavové rovnice idedlniho plynu. Upravou plyne pro mole-

kulové teplo vyraz

C:—‘R—_+CV )

1—n

respektive zavedenim Mayerova vztahu a Poissonovy konstanty x = C,/Cy

Cv(k —n
o= Cvie—n)
I—n
d) Teplo, které si soustava vymeéni se svym okolim p¥i tomto d&ji mfZeme
vypocitat integraci vyrazu

dQ=NCdo |

kam dosadime za molekulové teplo C ziskany vztah v dkolu c) tohoto prikladu,
takze

_ o,
Q=NCv=—""[" 4o |
—n @1
odkud
K—n
Q:J\/OV l_n(@2—®l)

Pocet molt N uréime ze stavové rovnice pro pocate¢ni stav, odkud

pVi 10°.2,3.1073

N = _
" T RO, 8,31-299.15

mol = 9,3 - 1072 mol

Po dosazeni za Cy a za Poissonovu konstantu kysliku Oy (£ =1, 4) obdrZime

1,4—1,2

=9,3-1072.20,99 -
@ 1-1,2

- (266,5 — 299,15) J = 63,73 J

Soustavé musime dodat teplo Q@ =63,73 J.
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P2.1-5 Soustava se sklada ze smési dvou idealnich plynti, které na sebe neptisobi. Udej-
te zavislost tlaku p na objemu V soustavy pfi adiabatickém déji, znate-li molédrni

tepelné kapacity a latkova mnozstvi jednotlivych slozek v soustavé.

ReSeni: Mame uréit zavislost tlaku jako funkci objemu p = p(V) pfi adiabatickém d&ji.
Protoze se jedna o smés idealnich plynd, bude kromé jiného platit Daltontiv zdkon,
ktery Tika, Ze kazda slozka v soustavé se chova tak, jako by zaujimala cely objem V

soustavy. Stavova rovnice pro jednotlivé slozky bude tedy znit:

P1V1 = an@l ,
P2V2 = ny RO, , i=W=V

ProtoZe je soustava v tepelné rovnovaze, je navic 8, = @, = 0, takZe

_an(") _an@
P = vV y P2 = vV

Uhrnny tlak p v soustavé je (opét podle Daltonova zakona) souétem parcialnich

tlakl pq, po:
p=p1+p2

ProtoZe jde o adiabaticky déj, je z 1.PT zména vnitini energie soustavy rovna
dU = —pdV |
kde dU je zména vnitini energie, pro kterou plati

dU = dUl + dU2 ;
dUl = Nni C]V d@ s
dUg = TNy CQV d@ 5

takzZe

(n1 Civ + n2 Cov)dO = —(p1 + p2)dV
a po dosazeni za tlaky p; a po

RO
(m ClV + 9 CQV) d@ = —(n1 + n2)7 dV

Tuto diferencialni rovnici v proménnych © a V feSime separaci proménnych; dosta-
neme
dO dV
k—+ —=0 |, 2.1-27
6"V (2.1-27)

kde konstanta k&
ni Civ + ng Coy

(Tll + 712) R

Integraci rovnice (2.1-27) dostaneme

k=

x|

OV =4, resp. OVi=DB |, (2.1-28)
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coz je rovnice adiabaty v proménnych © a V, A a B jsou konstanty. Abychom
prevedli rovnici (2.1-28) do proménnych p,V, dosadime do této rovnice za © ze

stavové rovnice idedlniho plynu vyraz

_rV
@_—nR '

po upravé dostaneme

p V5" = konst
To je jiz rovnice adiabaty v pozadovanych proménnych p a V. Vidime, Ze exponent
(k +1)/k je roven Poisonové konstanté « (viz (2.1-14)), takZe za pouZiti Mayerova

vztahu R = Cy, — Cyv = Cy, — Chv, jednoduchou dpravou vyjde

_ k +1 _ n101p+n202p
k n1C1V_,+ naCay

K

P2.1-6 Jaké mnoZstvi tepla je tfeba pro ohfati objemu 1m?® vzduchu z teploty ¥4; = 0°C
na teplotu ¥y = 1°C pfi stdlém objemu a pii pocateénim tlaku 10° Pa ? UvaZujte,

3

e hustota vzduchu pfi 0 °C je go = 1,29 - 10™® g.cm™ a mé&rné tepelna kapacita

vzduchu pfi stdlém tlaku ¢, = 1,01 kJ.kg™*. K1

ResSeni: Mnozstvi tepla, které soustava potiebuje k izochorickému ohtati o AY = ¥, —19,,

dostaneme integraci diferencialniho tvaru 1.PT (rovnice (2.1-21) pro dV = 0)
dQ =dU =nCydd

takze

Q = TlCV(ﬂz - 791)

Latkové mnozstvi - poCet moli n - uréime na zakladé znalosti celkového objemu
V' a molarntho objemu V,, (objem jednoho molu idealniho plynu za normélnich
podminek); V,, = 22,4 - 1073 m® - mol ™.

V 1

V. " 24100

Protoze v zadani prikladu je udana hodnota pro C}, a v naSem vyrazu pro mnoZstvi
vymeéhovaného tepla () mezi soustavou a okolim je veli¢ina Cy (jedna se o izochoricky

déj), pouzijeme vztahu zavadéjiciho Poissonovu konstantu & (viz D2.1-9), odkud

C
Cy = 2L
K
pro dvouatomové molekuly je x = 1,4. Zaddna je vSak mérna tepelna kapacita

¢, nikoli molérni teplo C,. Plati ovSem obecny vztah mezi molarnim teplem C a
mérnou tepelnou kapacitou C' = M,, ¢ tedy také C, = M,, c,; moldrni hmotnost
vzduchu (uvazujeme sloZeni 75% Ny, 25% Os) je M,, = 29 - 1073 kg.mol™!. Celkem
lze tedy psat

My, c 29-1073-1,01-10°
4 (?92—'[91) = 1 .

=V
Q vm K 22,4 -10-3 - ],4

-1J=0934J
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P2.1-7 Urcete podminky pro homogenni chemicky systém, za nichZ adiabata splyva s izo-

termou.

ReSeni: Protoze vnitfni energie homogenniho chemického systému je obecné funkci tep-
loty © a objemu V, tak 1.PT, popisujici déje v takové soustavé, zni (viz (2.1-21))

ou
— d b
@ =ncvio+[(22) 1o

P11 adiabatickém dé&ji, pri némz nedochazi k vyméné tepla mezi soustavou a okolim

je d@ = 0, takze
ou
’I’LCV d@ = — [(a—v>@ +p:l dV

P1i izotermickém déji je pak teplota © soustavy konstantni (d@ = 0), odkud dosta-

(),

Zména dV nemfize byt rovna nule, jde totiz o dé&j izotermicky (neméni se teplota

vame podminku

soustavy) a kdyby také dV = 0, pak by se neménil ani tlak p a soustava by byla

I LA
Pr\av ),

Pro idealni plyn, kdy vnitfni energie U = U(0), a tedy
BU)
—1 =0 ,
(5).

p=0

v rovnovazném stavu. Je tedy

pak vychazi

P2.1-8 Dokazte, Ze pro rozdil tepelnych kapacit C, a Cy plati pro 1 mol homogenniho

chemického systému vztah
Op oV
C,—Cv =0 —
—o=o(), (5),

Reseni: pro homogenni chemicky systém plati rovnice (2.1-21) a tedy pro soustavu ob-

sahujici latkové mnoZstvi 1 mol je

ou

dQ =CydO + [(5‘(/:) +p} dv . (2.1-29)
C]

Zavedme do tohoto vztahu molarni tepelnou kapacitu C,. Podle definice D1.1-3 je
9Q
Co=|==
= (),
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Musime tedy vyjédrit piiriistek tepla dQ v proménnjch ©,p; zatim vyraz (2.1-29)
uvadi piirtistek d@) jako funkci proménnych ©,V. K novym proménnym muZeme
prejit tak, Ze diferencial dV' vyjadfime v t&chto novych proménnych, takze

oV oV
== d — .
v (a@)p ®+(3P)edp

Dosazenim tohoto vztahu do (2.1-29), dostdvame

U ov ov
dQ = Cy dO + [(W)@ +ij <%)p do + (%)@ dp}

- o [0, () 2+ (39, (). -

Tento vyraz nam uvadi d@Q jako diferencidln{ formu (obecné se nemusf jednat o Uplny

a jednoduchou tpravou

diferencial) v proménnych ©,p, coZ bylo nasim tkolem.

Koeficienty u proménnych pak predstavuji

A6, e

(B ARE, e

Prava strana rovnice (2.1-31) je podle definice (D1.1-1) tepelna kapacita K, , pro
latkové mnozstvi 1mol pak C,. Odtud dostavame pro rozdil Cp — Cy vztah

oo [(2) - () a1

Z podminky tplného diferencidlu entropie (viz (2.3-8)) pak vyplyva, e

ou B Op
(av),+r=2 (%), -

takZe ziskavame koneény vztah

_ Op oV
C,—Cy =0 (%—>V (%L . (2.1-34)

P2.1-9 Jak se zméni teplota ® idealniho plynu o hmotnosti m, ktery se rozpind podle
vztahu

, a>0



Rozhodnéte, zda se plyn pfi expanzi ochladi nebo ohfeje. Cemu se rovna mérni
tepelna kapacita c resp. molekulové teplo C, pfi tomto dé&ji? Vyjadrete tyto veli¢iny
v zavislosti na mérné tepelné kapacité cy resp. Cy.
O = ap*?/(nR) = a®*/(nRV). PH
expanzi je objem V5 > V4, tlak py < py
atedy @ < 0 ,C =Cy - Rjc =
cy — R/[Wm]

P2.1-10 Komprese plynu z tlaku 10° Pa na tlak 6,5 - 10° Pa probiha polytropickym
déjem se stupném polytropy n = 1,2. Vypoctéte koneénou teplotu soustavy &%,
koneény objem soustavy V; a praci W, je-li pocateéni objem plynu 15 m?® a pocateéni
teplota 17 °C.

(% =124°C , Vo =3,2m®, W =—2,7-10%]]

P2\.‘1»-,_11 Bomba o objemu 20 1 je naplnéna stlaéenym vzduchem (idealni plyn). Pfi teploté
20 °C ukazuje manometr tlak 120 - 10° Pa. Jaky objem vody V je mo’né vytésnit
vzduchem z této bomby z komory ponorky, je-li ponorka 30 m pod hladinou a teplota

vody je 5 °C 7

[V =577

P2__'.1-12 Urcdete hmotnost kysliku (idealniho plynu) m uzavieného v bombé o objemu
10 1, jestlize pti teploté —13°C ukazuje manometr tlak 87,5 - 10° Pa.

[m = 1296 g]

PilLlB Vypoctéte hodnotu plynové konstanty R z téchto idaji: 1,32 g oxidu dusiditého

(NO;) zaujima pfi teploté 14,6 °C a tlaku 10,45 - 10* Pa objem 0,6855 1. UvaZujte,

ze jde o idealni plyn.
[R = 8,7 J.mol™" . K™1]

P2.1-14 Jakd je zména vnitini energie dusiku (uvaZzujte, Ze se dusik chova jako idedlni
plyn), ktery méa pri normalnim tlaku objem 10 1, jestliZe se rozepne na objem 12 1
a) izobaricky, b) adiabaticky ?

[a) AU =506,5J b) AU = —178]]

P2.1-15 Vyjadrete mnozstvi tepla d@), které si soustava vyméni se svym okolim pfi

prechodu od jedné adiabaty ke druhé, jde-li o idealni plyn.
[dQ = (Cv/R)pV d(InpV™")]
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P2.1-16 Dva balony jsou spojeny trubkou s kohoutem. V prvnim balénu je plyn pfi
tlaku p; = 10° Pa, tlak plynu ve druhém balénu je velmi maly p, = 0 . Objem
prviniho balénu je V; = 2 1, objem druhého balénu V; = 7 |, Jaky bude vysledny
tlak v balénech, jestliZe je otocenim kohoutu spojime ? Teplotu povaZujte pfi tomto
dé&ji za konstantni. Reste tutéz tlohu, je-li ve druhém balénu tlak p; = 0,5 10° Pa.

a) p= £5- = 0,22 10° Pa

b) p = Byt — 0,61 - 10° Pal
P2.1-17 Dva moly idedlniho plynu, pro ktery je Cy = 12,47 J. mol™*.K !, probihaji
cyklus tak, Ze postupné projde soustava stavy 1,2,3 a zpét se vrati do stavu 1 (viz
obr. 02.1-3)). Vypoctéte v kazdé casti cyklu s
a) praci W, kterou plyn vykona,
b) teplo @ plynu dodané,

¢) zménu vnitini energie U .

[Q12 = 8008J, AUy, = 4808J, Wy, = 3200J;
Q23 = W23 = —4436J, AU23 = 0;
Q31 - AU31 = —4808J, W31 = 0]

P
/Pa/ 5
80105 e = — M-
0= onst
4.10° [ 47 2
| |
| |
i ) .
8 16 v /1/
obr. 02.1-3
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P2.1-18 Odvodte rovnici adiabaty idedlntho plynu a napiste ji v proménnych p, V; ©, V;
a®,p

[(2.1-14),(2.1-15),(2.1-16)]

PZ.‘1-19 Vypoditejte praci idealniho plynu pfi adiabatické zméné z objemu V; na objem
“ V. Vypolet provedte dvojim zplsobem:

U, Va
) W=—[dU b)W=][pdV
U] V1

W =1/(1 — k) (p2Va — p1V1)]
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2.2 Druhy princip termodynamiky a jeho aplikace

A. Definice, zakladni vztahy, poznamky

D2.2-1 Kruhovym déjem (cyklem) rozumime takovou posloupnost stavi soustavy (pra-

covni latky), ze kone¢ny stav je shodny se stavem pocate¢nim.

Kruhové déje znazorhujeme zpravidla v p — V diagramu. Rovnovazny stav soustavy
se zobrazi bodem v p—V diagramu, kvazistaticky (a tedy také vratny) déj se zobrazi
spojitou kfivkou v tomto diagramu.

Budeme se zabyvat kruhovymi déji, které se mohou opakovat.

D2.2-2 Zafizeni, které umoZiuje, aby pracovni latka vykonavala kruhovy déj, se nazyva

tepelny resp. chladici stroj.

!

D2.2-3 Strojem rozumime zafizeni, kterym se pfeménuje né€jaky druh energie na mecha-
nickou praci. Takové stroje nazyvame také motory. Mluvime pak napf. o spalovacim
motoru. Ve spalovacim motoru se vykonava prace na 0cet vnitfni energie spalovaci

smesi.

D2.2-4 Jestlize tepelny nebo chladici stroj pracuje mezi dvéma tepelnymi laznémi raz-

né teploty (ohfivadem a chladi¢em), budeme mluvit o Carnotové tepelném nebo

chladicim stroji.

Tepelny a chladici Carnottuv stroj jsou nakresleny na obrazcich 02.2-1 a 02.2-2.
Skladaji se z ohfivace, z chladiCe a ze zafizeni (napf. valce s pistem), ve kterém se
nachazi pracovni latka a jehoZz prostfednictvim bud soustava kond praci W (W > 0)

nebo je prace W vnéjsimi silami na soustavu konana (W < 0).

5 1\ Oh‘f‘iVFé J/ 91\ Oh¥ivad -/
1 Q,
W W
5 A
2 Qs

6,/ Cnladif N\ 02”7 Chladid AN

o

02.2-1 02.2-2

Carnotuv tepelny stroj Carnottv chladici stroj
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Druhy princip termodynamiky (2.PT) byl formulovan na zékladé rozboru kruhovych
dé&jt provadénych s pracovni latkou tepelnych strojii. Tyk4 se omezeni, kterd jsou kladena
na cyklickou pfeménu tepla v praci nebo na piechod tepla z télesa studenéjsiho na téleso
teplej$i. Byva uvaddén v mnoha formulacich, o kterych se dokazuje, Ze jsou navzajem

ekvivalentni. Nékteré z nich zde uvedeme.

D2.2-5 Thomsonova formulace 2.PT: Nemitize existovat Zadny periodicky kruhovy déj,

p¥i kterém by soustava jen odebirala teplo z né&jaké tepelné lazné a beze zbytku ho

ménila v praci.

D2.2-6 Clausiova formulace 2.PT: Teplo nemiZe samovolné pfechazet ze studenéjsiho

télesa na téleso teplejsi.

D2.2-7 Nelze sestrojit perpetuum mobile 2. druhu, tj. cyklicky pracujici stroj, ktery ne-

dé&l4 nic jiného, nez pfendsi teplo z télesa studené&j§iho na téleso teplejsi.

D2.2-8 Nejznaméjsi a nejvyznamnéjsi kruhovy dej, b&hem kterého se ziska kladna prace,
je Carnottiv kruhovy déj (Carnotuv cykl). Soustava (pracovni latka) pfijme od tep-

lej&f 14zné teplo Q1 (@1 > 0), jistou Cast tohoto tepla, teplo (2, odevzda chladné&jsi

lazni (Q, < 0) a rozdil obou tepel @1 + @, zméni v praci W.

Carnotfiv kruhovy d&j s idedlnim plynem jako pracovni latkou je znazornén v p—V

diagramu na obrazku 02.2-3.

»

02.2-3

Carnotlv kruhovy d&j s idealnim plynem

1 Na tseku 1 — 2 ziska soustava z tepelné lazné o teploté ©; (ohiivace) teplo

Q. Jedna se o izotermickou expanzi pri teploté ©1.
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2. Na fiseky 2 —s 3 se soustava adiabatickou expanzi ochladi na teplotu ©,.
3. Usek 3 — 4 je izotermicka komprese pfi teploté O, pfi které soustava odevzda
tepelné ldzni o teploté O3 (chladici) teplo Q.
4. Usek 4 — 1 je adiabaticka komprese, pfi které se soustava vrati do pivodniho
stavu.
D2.2-9 Uéinnost (tepelnd Géinnost) n kruhového déje (nejen Carnotova), ktery konéi

ziskem préace, je definovana jako podil prace W vykonané soustavou béhem jednoho

cyklu a tepla @1 dodaného soustavé béhem tohoto cyklu;

vykonanaprace W = Q1+ Q.
, = ; R L (2.2-1)
dodané teplo o Q1

D2.2-10 Udnnost Carnotova dé&e znazornéného na obrazku 02.2-3, jehoZ pracovni lat-

kou je idealni plyn, je

n=1--2 | (2.2-2)

kde ©, je absolutni teplota chladice a ©; je absolutni teplota ohrivace, ©, < @, .

Utinnost Carnotova kruhového d&je zavisi jen na podilu absolutnich teplot chladide
a ohfivace a e vZdy mensi nez jedna. Rovnala by se jedné, kdybychom jako chladié
pouzili lazen s absolutni teplotou rovnou nule. Takova teplota je ovSem nedosaZitel-
na.

D2.2-11 Zména teploty chladi¢e ma na tcinnost Carnotova kruhového déje vétsi vliv nez

zména teploty ohfivale, ponévadz plati, Ze

| —— | > | =% . (2.2-3)
Vyznam Carnotova cyklu je vidét z nasledujicich vét, jejichz platnost plyne z dru-
hého pricipu termodynamiky.

D2.2-12 Udinnost viech vratnych Carnotovych cyklf pracujicich se stejné teplymi laz-

némi je vzdy stejna, tedy nezavisi na pracovni latce.

D2.2-13 Ucnnost nevratného Carnotova cyklu je vidy mendi ne? G&nnost vratného

Carnotova cyklu pracujiciho se stejné teplymi laznémi.

D2.2-14 Ucdinnost obecného cyklu pracujictho mezi riznymi tepelnymi laznémi je mensi
nez ucinnost vratného Carnotova cyklu pracujictho mezi ldznémi s nejvétsi a nej-

mensi teplotou obecného cyklu.
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B. Piiklady

P2.2-1 Tepelny stroj, jehoz pracovni latkou je 1 mol idealniho plynu, pracuje v cyklu tii
2a sebou nasledujicich vratnych d&ji:
a) plyn se izobaricky zah¥eje z ptivodniho objemu 14 a teploty ©; na teplotu ©,,
b) plyn se adiabaticky rozepne, a? jeho teplota poklesne na polatedni teplotu O,
¢) plyn se izotermicky stlagi na polateni objem V.

Jaka je Gginnost tohoto cyklu ?

-
v

02.2-4
p-V diagram cyklu z piikladu P2.2-1

Resen{: U&innost n cyklu, jehoZ p—V diagram je nakresleny na obrazku 02.2-4, je podle
D2.2-9 rovna podilu vykonané prace W a dodaného tepla @, béhem jednoho cyklu.
D&el —2,2—3,3—1 pokladame za kvazistatickeé.

Prace W vykonand soustavou béhem cyklu se rovna souctu praci Wia, Was, Wy,
kde napt. W), je prace vykonané soustavou pfi prechodu ze stavu 1 do stavu 2. Plati
tedy

Wi = Pl(V2—VI):R(®2“‘®l)

Wy = Cv(02—01)

Wy = RO;In(Vi/V3) = RO, In(©,/0,)=1
W = Cp(@Q—@l)+R@11n(®1/@2)~—":T

V t&chto vzorcich je R univerzalni plynova konstanta, Cv, C, jsou molarni tepla pfi
konstantnim objemu a konstantnim tlaku a & = C,/Cv je Poissonova konstanta.

P¥i tGpravé vyrazil jsme pouzili Mayeriv vztah C, — Cy = R, stavovou rovnicl
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pro ideéalni plyn (p; Vi = ROy, py Vo = R©O;) a rovnici adiabaty idealniho plynu
(@2 %n~1 — @1 ‘/35—1).

Poznamka: Price W je v p — V diagramu na obrazku 02.2-4 znazornéna plochou

ohranicenou kiivkami 1 — 2,2 — 3, 3 — 1.

Soustavé je dodavano teplo jen pfi pfechodu ze stavu 1 do stavu 2 (ozna¢me si ho
Q12). Piechod 2 — 3 je adiabaticky (Q23 = 0) a pfi izotermickém pfechodu 3 — 1
soustava teplo tepelné lazni o teploté Oy odevzdava. Teplo ()1 soustavé béhem cyklu

dodané se tedy rovna

Q1= Qr2=Cp (02 —0y)
Pro (&nnost cyklu nakresleného na obrazku 02.2-4 pak po tpravé dostaneme

_K_I_J_Ql_ln;@i
"m0, Te,-0, 6

P2.2-2 Jeden mol kysliku, jehoz pocatecni teplota je ©; = 100°C, vykona Carnotuv
cykl: expanduje izotermicky pfi teploté ©; na dvojnasobek objemu (1 — 2), nadeZ
adiabaticky expanduje na trojnasobek pocatedniho objemu (2 — 3), pak je izoter-
micky stladen pfi teploté @y na takovy objem (3 — 4), Ze se nasledujici adiabatickou
kompresi dostane do pocate¢niho stavu (4 — 1).

Vypoditejte praci vykonanou plynem v kazdé ¢asti cyklu, celkovou praci vykonanou

plynem pfi probéhnuti celého cyklu a Géinnost cyklu.

(Wi = 2,15kJ

Was = 1,16 kJ

Wi = —1,83k] 7 = 15%
Wa = ~1,16kJ] W = 0,32kJ]

P2.2-3 Nakreslete © — S diagram pro Carnotuv cykl a pomoci tohoto diagramu vypodi-

tejte i¢innost Carnotova cyklu.
n=1-20,<6,)

P2.2-4 Vybusny motor pracuje podle Ottova cyklu, jehoZ diagram je na obrazku 02.2- 5.
Déj 0 — 1 je sani horlavé smési, 1 — 2 je stlaceni hotlavé smési, 2 — 3 je vybuch,
3 — 4 je pracovni takt, 4 — 5 je pokles tlaku pfi otevreni vyfukového ventilu, 5 — 0
je vyfuk plyna, které vykonaly praci. Za predpokladu, Ze déje 1| — 2 a 3 — 4 mohou
byt povazovany za adiabatické a Ze déje 2 — 3 a 4 — 5 mohou byt pokladany
za izochorické, vypocitejte dcinnost cyklu, je-li znamo, ze Vi/Vo =4 a C,/Cy
pro hotflavou smés a pro produkty hofeni je 1,3. Podil objemt V; a V; se nazyva

kompresni pomér.

k-1
n = 0,341tj. 34%]
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PZ;.2-5 Vypoé&téte tdinnost pulsujiciho proudového motoru pracujiciho v tomto rezimu:
Vzduch proudi do difuzoru, kde se adiabaticky stlacuje z ptvodniho tlaku po na tlak
p (viz obr. 02.2-6). Pak je vstiiknuto palivo a smés se izobaricky zahteje z teploty
O, na teplotu ©y. Dale dochazi k vyfuku - adiabatickému rozpinani. Tento cykl se
nazyva Jouliv. (Ve skutecnosti je cykl neuzavieny, ale lze si jej predstavit uzavieny
izobarickym prechodem 4 — 1.) Vzduch, ktery je pracovni latkou v tomto cyklu,

pokladejte za ideéalni plyn.

|

02.2-5 02.2-6
Otttv cykl Joulefiv cykl

].,.5‘2;.2-6 Vypoditejte Giéinnost kruhového d&je s idedlnim plynem skladajiciho se ze dvou

izoterm a ze dvou 1zobar.
C _
n=(0:— 0,)/ (@2 + f%) 01 < Bg,p1 < p2)

P2.2-7 Vypoditejte Géinnost kruhového d&je s idealnim plynem, ktery se sklada z na-
sledujicich dé&ja (viz obr. 02.2-7): d&§ 1 — 2 je adiabaticka komprese, d& 2 — 3
je izobaricka expanze, déj 3 — 4 Je adiabaticka expanze, d&j 4 — 1 je izochorické

ochlazeni, které pfivede plyn do ptvodniho stavu. Tento dé&j se nazyva Dieselav.

p=1- 1_e"=1

K En—l (9_1) 9
kde « je Poissonova konstanta, ¢ = V3/Va
(pfedexpanzni pomér), ¢ = Vi /Va (kompres-

ni pomér))
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P2.2-8 Vypoditejte t¢innost cyklu s idealnim plynem, ktery se skldda z jedné izochory,
Jedné izobary a jedné izotermy (viz p¥iklad P2.1-17).

— RO2In(0;/0,)+R(©,-01
[77 - (R(+év)(é)2_(@12) ) 761 < @2]

02.2-7
Dieseluv cykl

P2.2-9 Vypoditejte praci W parniho stroje pracujiciho s idedlnim plynem v cyklu o
téchto fazich: d&j 1 — 2 je izochoricky, déj 2 — 3 je izobaricka expanze, déj 3 — 4
Je adiabatickd expanze, d&j 4 — 5 je 1zochoricky, d&j 5 — 1 je izobaricka komprese

(viz obr. 02.2-8).

W= (Vi — o) + po(Vo — Vz) + %—:Vl-l (1 — (Vl/vz)n_l)]

el

L _2 @>0 3
P, 7] ,
I
ad.
Q>0 p
I 1 5
{ ; ]
Vo v, v, Vv

02.2-8
Cykl parniho stroje
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2.3 Entropie

A. Definice, zakladni vztahy, poznamky

D2.3-1 Pro Carnotuv cykl plati

Ql QZ
@1 @2 - ’ (23 1)

kde @, (2 = 1,2) je teplo, které soustava pfijala od ldzné teploty ©;.

Pozor na znaménko tepla (J;; Q; > 0, pfijme-li soustava teplo od lazné teploty ©; a
@Q; < 0, odevzda-li soustava teplo lazni o teploté G;.
Je-li uvedeny Carnotiv cykl vratny, plati ve vzorci (2.3-1) znaménko rovnosti, je-li

nevratny, plati znaménko nerovnosti.

D2.3-2 Méjme kruhovy déj, pfi kterém soustava prijde do styku s n tepelnymi laznémi
o ruznych teplotach ©1,8,,...,0,. Teplo, které soustava prijme od lazné teploty
0;, oznad¢ime @, (¢ = 1,2,...,n). (O znaménku tepla (); plati stejnd imluva jako

v D2.3- 1.) Pro uvazovany kruhovy déj plati
> Q— <0 (2.3-2)

a muZeme ho povazovat za soufet n Carnotovych cykld. Ve vzorci (2.3-2) plati
znaménko rovnosti, jsou-li vSechny Carnotovy cykly vratné, znaménko nerovnosti,

je-1i alespon jeden z nich nevratny.

D2.3-3 Na obecny kruhovy dé&j (viz obr. 02.3-1) se muzeme divat jako na "soulet”
elementarnich Carnotovych cykld, pti nichz se s laznémi teploty © vyménuji pouze

elementarni mnozstvi tepla d@). Pro takovy déj plati Clausiova rovnice

d@)
= <
C =0

kde ¢ oznacuje integraci podél celého uzavieného cyklu. Znaménko rovnosti plati,

(2.3-3)

je-li cely obecny cyklus vratny, znaménko nerovnosti, je-li néktera cast obecného

cyklu nevratna.

Poznamka: Nevratna cesta chemického systému ze stavu 1 do stavu 2 se neda vp — V

diagramu vlastné nakreslit, ponévadz nevratné déje nejsou kvazistatické.

D2.3-4 Platnost Clausiovy rovnice §d@Q)/© = 0 pro obecny vratny kruhovy déj nam

umoziuje definovat stavovou funkci, ozna¢me si ji pismenem S, vztahem

dQ
s = &2 3
S =3 (2.3-4)
resp
2
S, — S5 = d—Q- , (2.3-5)
1 O
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02.3-1
Obecny kruhovy dgj

kde symbolem [} rozumime integraci podél vratné cesty ze stavu 1 do stavu 2
soustavy, 51,5, jsou hodnoty funkce S ve stavu 1 a ve stavu 2. Rozdil Sy — 54
na této cesté ze stavu 1 do stavu 2 nezavisi, integrace miZe byt provedena po

libovolné vratné cesté spojujici stavy 1 a 2.

Poznamka: Stavova se funkce S nazyvé proto, Ze jeji hodnota zavisi pouze na stavu

soustavy a nikoliv na zplsobu, jakym se soustava do tohoto stavu dostala.

D2.3-5 Stavova funkce S se nazyva entropie.

Do vztahu (2.3-4) dosadime za pfirfistek tepla d@Q z prvniho principu termody-
namiky (D2.1-4) vyraz dU + pdV, kde dU Je piiristek vnitfni energie a pdV je
elementarni prace, kterou soustava vykonala (uvazujeme chemicky systém, promeén-
né p, V, ©). Uvédomime-li si, e vnit¥ni energie U mize byt funkci napt. objemu a
teploty, dostaneme pro piirdstek entropie dS vztah

1 [oU 1 ou

Ponévadz entropie S(0, V') je stavové funkce, je dS totaln{ diferencial v proménnych
0, V a musi tedy platit

R
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odkud po provedené derivaci a za predpokladu, Ze také vnitini energie U je stavova

funkce, dostaneme velmi dulezity a velmi pouZivany vztah

p+ (g%)@ = 0 (%)v : (2.3-8)

Vztah (2.3-8) byva nékdy pokladan za matematickou formulaci 2.PT pro chemicky

systém.
D2.3-6 Pro entropii S pro n molt idealniho plynu o objemu V a teploté @ plati
S=nCyIn@+nRInV+5,(n) |, (2.3-9)

kde Cy je molarni teplo pri konstantnim objemu, R je univerzalni plynova konstanta

a S,(n) je integracni konstanta zavisla na latkovém mnozstvi.
D2.3-7 Pro konstantu S,(n) plati
Se(n)=-nRlon+Kn (2.3-10)

kde K je konstanta, kterd uz na latkovém mnozstvi nezavisi.

B.Priklady

P2.3-1 Vypoditejte zménu entropie pri ochlazeni 2 g vzduchu ze 40 °C na 0 °C
a) pri konstantnim objemu,

b) pti konstantnim tlaku.
Je ddna mérn4 tepelna kapacita pti konstantnim tlaku ¢, = 1 J.g7'.K~! a Poissonova

konstanta « = 1,4.

Reseni: a) Zména entropie AS = S, — Sy, kde symbolem 1 je oznaden polatecni stav
vzduchu (teplota ©; = (217 4 40) K, tlak p;, objem Vi) a symbolem 2 stav, do

kterého se vzduch dostane ze stavu 1 d€jem pfi konstantnim objemu (@, = 273 K,
P2, ‘/1>

P mey dO
m cC
52—51 = /——é———:mcv ln(@2/®1)=
0,

- m% In(©,/0)

1
Sp= 5 = 277 In(273/313) K™ = 0,196 1 K"

9

b) Zména entropie AS = S3— 51, kde symbolem 1 je oznacen stejny pocatedni

stav jako v pfipadé a) a symbolem 3 stav, do kterého se vzduch dostane ze stavu 1
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d&jem pfi konstantnim tlaku (teplota ©, = 273 K, tlak p;, objem V3).

Sy — S —72"”"(1@— In(©4/0
301 = ) =MmMcy Il( 2/ 1)
9,

S3—5; = 2-1-1n(273/313)J. K" = —0,275J.K "

P2.3-2 Vypoététe zménu entropie pfi adiabatické expanzi do vakua n moliu idealn
plynu z objemu V; na objem V5.
(Nahradte nevratny déj déjem vratnym tak, aby pocatecni stav a konecny stav

v obou pfipadech stejny.)

ReSeni: Zménu entropie mezi kone¢nym a polatednim stavem vypoditdme jako [7 d@
po libovolné vratné cesté, kfera spojuje stav 1 a stav 2. Pri adiabatické expa
idealniho plynu do vakua se teplota mezi pocatecnim a konecnym stavem nezm
(vysledek Guy - Lussacova pokusu). Mazeme tedy za vratnou cestu, podél kt

entropii pocéitame, zvolit izotermu. Plati tedy postupné

_dQ  dU +pdV

d
5 C) C)

Zména vnitini energie idedlniho plynu je podle vysledku Guy-Lussacova pok:
rovna nule, vnitini energie idealniho plynu muze zaviset pouze na teploté. Po zvol
izotermé © = O je tedy dU = 0 a dS = pdV/O¢ = n RO, dV/V, kdyZ jsme t
p dosadili ze stavové rovnice pro idealni plyn (pV =n RO, © = 0y). Koneiné t

dostavame pro zménu entropie vysledny vztah

v
Sg—SlzTLR —:nRh’l(‘/g/Vi)
/7

P2.3-3 Mame latkové mnozstvi n idealntho plynu o objemu V; a o teploté ©; a ste
mnozstvi téhoz plynu, které ma teplotu O, a objem rovnéz V. Tyto dva obje
tvori dohromady adiabaticky izolovanou soustavu. Vypoditejte zménu entropie

smiseni obou plynt do objemu 2 ;.
Reseni: Zména entropie AS = Skon — Spoz -

SpoE = SlpoE + 527)05 =
= nCy InO;+nRInVy+ Sei(n)+nCy InOy; +n R In Vg + Soa(n)

kde So1(n) a Soz(n) jsou integra¢ni konstanty prvniho a druhého latkového mno¥:

idealniho plynu, které jsou zavislé na poétu moli n.
Skon = 2nCy In ©g+ 2n R In 2Vy + So(2n)
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kde O = (0, + ©3)/2 je vysledna teplota smési a So(2n) je integracni konstar
z4visla na poc¢tu mold.
Pro Sion — Spoz po upravé dostaneme

@2
Skon — Spoé = nn CV In 0 + SQ(Q”) - 501(7’1) - Soz(n) + nR 1Il4 =
0,0,
o5 ,
= nCy In 0.0, + K

kde K je konstanta zavisld na poftu mold. Jeji hodnotu uréime z uvahy, Ze
0, = 0, = Oy musi byt Skon — Spoz = 0 (pfi smiseni nedochéazi k makroskopi
zméné stavu soustavy).Pro konstantu K a tedy plati, ze K = 0.

Dosadime-li tedy za teplotu ©g do vzorce pro rozdil koneéné a pocatecni entro

dostaneme

(01 + 0,)?
40,0,
Pro ©; # O3 je (0,+0,)%/(4 ©1 Og) vidy vétsi nez jedna, ponévad? (0, — ©,)* >

Proto Sken > Spos; entropie po smisen{ vzrostla a uvazovany déj je nevratny. (

Skon - Spoé - nCV In

d&ji v adiabaticky izolované soustavé entropie vzrostla.)

P2.3-4 Stanovte zménu entropie AS pro 5 g vodiku, ktery pfi teploté 20 °C se izotermi

rozepnul z objemu 10 1 na objem 25 1.

[AS =19 J.K
P2.3-5 Vypoditejte, jak se zméni entropie po smichanim; =10 g vody teploty ¥; = 1
a my = 20 g vody teploty ¥, = 15 °C. (Pfedpokladejte dé&j izobaricky vratny.)

[AS =micln 9% +mgqcln —(%, © je absolutni t
lota vody po smichéni, ¢ je mérna tepelna kapa

vody; AS = 0,963 J.K™']

P2.3-6 Dokazte, %e celkovéd zména entropie idealniho plynu v Carnotové cyklu je ro

nule.

P2.3-7 Jeden mol idealniho plynu se izobaricky ohfeje ze 100 K na 300 K. Jak se zm

entropie soustavy 7 (Cyv = 12,5 J.mol LK1
[AS =22,9 J.1
P2.3-8 Dvé stejna latkova mnoZzstvi n téhoz idedlniho plynu se stejnymi teplotami G

O,, riiznymi tlaky p1, p; a riznymi objemy Vi, V2 smisime na objem V; + V2

predpokladu, %e nedochézi k vyméné tepla s okolim, vypoéitejte zménu entrop

[AS =nR In&iel AS

4p1p2
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P2.3-9 Vyjéadrete zménu entropie pfi izobarickém d&ji pomoci po&atedniho a konetného

objemu ideéalniho plynu.
[AS =nCpIn ‘%]

P2.3-10 Izobaricky byla smichdna voda o hmotnosti m a teploté ©; se stejnym mnoi-
stvim vody o teploté ©,. Za pfedpokladu, Ze nedoglo k vyméné tepla s okolim, uréete
celkovou zménu entropie AS a pfesvédite se, zZe AS > 0. Mérnou tepelnou kapacitu

vody pii stalém tlaku oznacte c,.

[AS =me, In G2l Ag 5 g

40, 0,

P2.3-11 Do kalorimetru obsahujiciho m; = 250 g vody teploty ¥; = 23°C vhodime
my = 27g ledu teploty ¥, = 0°C. Vypoéitej:ce zménu entropie.
[AS =cm;In @% + %’2‘2 + cmy ln—é@;,c je
mérna tepelna kapacita vody, © je vysledn4
teplota vody, [ je skupenské teplo tani ledu;
AS =2 J K™
P2.3-12 Za zakladni proménné velidiny uréujici stav soustavy lze vzit teplotu a entro-
pii. Znazornéte graficky Carnotiv cykl v ©® — § diagramu a pomoci tohoto grafu

vypocitejte Gcinnost Carnotova cyklu s idedlnim plynem.
[77:1_—%;7@1 <®2]
P2.3-13 Udejte rovnici izochory a izobary n molt idealniho plynu v © — § diagramu.
S =5 —
[0 = Ogexp (ﬁ) , O = Opexp (%Efi)]

P2.3-14 Ve dvou nadobdch stejného objemu jsou dva rfizné idealni plyny, které spolu
nereaguji. Hmotnost plynu v prvni nadobé je m;, jeho molekulova hmotnost U,
hmotnost plynu v druhé nddobé je m, a jeho molekulova hmotnost to. Za pred-
pokladu, Ze nedoslo k vyméné tepla s okolim, vypo&itejte celkovou zménu entropie
této soustavy pfi smichdni. Teploty plynf v obou nadobéch jsou stejné, ©; = 0.

[AS = (=4 22) RIn2 AS > 0]

P2.3-15 Dvé stejnd mnoistvi téhoz idealniho plynu se stejnymi tlaky p; = py, riznymi
teplotami ©y, ©, a riznymi objemy V4, V, smisime na objem Vi +V,. Za predpokladu,

ze nedochézi k vyméné tepla s okolim, vypoéitejte zménu entropie.

[AS =nC, In GO Ag 5 g

40, 0,

P2.3-16 Urcete vnitini energii jednoho molu idealnfho plynu jako funkci jeho entropie S
a objemu V.

[U = 2% exp[(S = So)/Cv] + Uy
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Kapitola 3

3.1 Molekulova fyzika. Soustavy obsahujici ¢astice

A. Definice, zakladni vztahy, poznamky

Zakladni predstavy o stavbé latek vychazeji z téchto zavéri:

D3.1-1 Zakon stalych poméra vahovych: prvky se slucuji ve slouéeninu v takovych mnoz-

stvich, Ze jejich pomér vah (a tedy i hmotnosti) je vzZdy konstantni.

D3.1-2 Zakon mnoznych pomeértd vahovych: slucuji-li se dva prvky v nékolik rtznych

sloucenin, jsou vdhova mnozstvi jednoho prvku k vahovému mnozZstvi druhého prvku

v poméru malych celych cisel.

D3.1-3 Zakon objemovych pomért (Gay-Lussaciv): slucuji-li se dva nebo vice plynti be-

ze zbytku, jsou jejich objemy za stejné teploty v poméru malych celych disel.

Robert Brown (1827) zjistil,
- ze vSechny makroskopické latky jsou tvoreny casticemi (atomy, molekulami, ionty,
radikaly a pod.),
- tyto éastice jsou v neustalém pohybu,
- makroskopické vlastnosti soustav jsou zpisobovany vzajemnym pisobenim (inte-

rakci) téchto castic.

D3.1-4 Avogadruv zakon: za téze teploty a tlaku obsahuje dané mnozZstvi jakéhokoliv

plynu (pfedpokladame idealni plyny) vzdy stejny pocet molekul.
Pocet éastic (atomt, molekul) v 1atkovém mnozstvi jeden mol je Avogadrova konstan-
ta NA,

Ny = (6,02217 £ 0,00009) - 10% mol™" . (3.1-1)

Poznamka: Avogadrova konstanta N4 vyjadiuje pocet atomu (molekul) obsaZenych ve
12 gramech ¢istého uhliku ;*C. Pro &iselnou hodnotu Avogadrovy konstanty se né-

kdy pouziva nazev Avogadrovo ¢islo.

Da se tedy vyslovit definice jednotky latkového mnozstvi (1 mol):

D3.1-5 Soustava, ktera obsahuje pravé tolik castic (atomt, molekul, atd.), kolik je atomt

(molekul) ve 12 g uhliku 2 C (tj. pravé N4 Castic), ma latkové mnoZstvi 1 mol.

D3.1-6 Normalni molarni objem, tj. objem jednoho molu plynu za normalnich podminek
(za teploty 0 °C a tlaku 1,01325-10° Pa), je

Vip =22,4-107°m* mol™! . (3.1-2)
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D3.1-7 Latkové mnoZstvi n (podet molil) soustavy, kterd obsahuje celkovy pocet Castic

N, je

N
n:m

Jednotkou latkového mnoZstvi je mol.

D3.1-8 Molarni (molové, molekulova) hmotnost M,, homogenniho télesa je hmotnost jed-

noho molu tohoto télesa. Rovna se podilu hmotnosti m t&lesa a jeho latkového

mnozstvi n (poctu mold):

M,=2= (3.1-4)

It

Jednotkou molarn{ hmotnosti je kg.mol™!

D3.1-9 Hmotnosti ¢astice rozumime zpravidla j?ji klidovou hmotnost uddvanou pomoci
tzv. "atomové hmotnostni jednotky”:
atomova hmotnostni jednotka = 1u = 1,660565 - 1027 kg .

Atomova hmotnostni konstanta m, je hmotnost rovna 1 u, a je to 1/12 klidové

hmotnosti atomu uhliku }2C.

Hmotnost vodiku}H ~ m (1H) = (1,6734340,00008) 10" kg = 1,0
(9,1095 +0,00004)-107*" kg = 5.5.10"*u

Hmotnost protonu my = (1,67268 £0,00008) - 107" kg =1,0u
(

1,67495 £ 0,00080) - 10"* kg = 1,0u

Hmotnost elektronu me =

Hmotnost neutronu m, =

D3.1-10 Pomeérna (relativni) atomova hmotnost (pomérna hmotnost atomu) A, je pomér

klidové hmotnosti m, atomu a atomové hmotnostni konstanty m,,

A =22 (3.1-5)

My

Pomérna (relativn{) molekulovd hmotnost (pomérna hmotnost molekuly) M, je rov-

na podilu klidové hmotnosti m,, molekuly a hmotnostn{ konstanty m,,,

M, =2m (3.1-6)

My

Je rovna souctu relativnich atomovych hmotnosti viech atomd, které tvo¥i molekulu.
ProtoZe je moZno za celkovou hmotnost m t&lesa obsahujici N molekul dosadit
rovnost m = Nm,, (viz (3.1-4)) a za latkové mno#stvi n podil N/N, (viz (3.1-3)),

miZeme molarni hmotnost M,, postupné vyjadfit takto:

m Nm
Mp=Z2820m N,
n ]_V;_

uzitim vztahu (3.1-6), odkud m,, = M, m,, , dale dostavame
M., = Ny M, m,
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Podle D3.1-9 je

mc
12 7
kde m¢ je klidovd hmotnost atomu ;*C. Molarni hmotnost M,, je tedy

my, =

12 g.mol™*

M, = NiM, =S =M, ,
12

12
M, = M, g.mol_1

Dospéli jsme k zavéru: molarni hmotnost néjaké latky je ¢iselné rovna tolika

gramum této latky, kolik ¢ini pomérna hmotnost molekuly.

Je-1i soustava tvofena smési atomiu (molekul) riznych prvki o zndmém zastoupe-
ni ve smési, pak vysledna molekulova hmotnost soustavy je rovna sou¢tu molekulo-
vych hmotnosti prvka tvoficich soustavu s ohledem na jejich percentudlni zastoupeni

ve smési.

Idealni plyn, z hlediska kinetické teorie, je soustava identickych atomt ¢ mole-
kul. V termodynamické rovnovaze se tyto atomy neusporadané pohybuji v celém
objemu soustavy, ndhodné se vzajemné srazeji a nardzeji na stény nadoby. Mak-
roskopicky méfitelné veliciny (jako tlak a pod.) se pak vysvétluji jako disledek &
projev pohybu ¢&astic tvoricich soustavu. Srazky &astic popisujeme jako raz doko-

nale pruznych kouli. Pocet sraZek za jednotku ¢asu (presnéji stfedni hodnota poctu

srazek) jedné molekuly ¢i atomu o praméru d, jestlize se molekuly pohybuji stfedni
rychlosti < v >, je

Z] = \/Qﬂ'd2 <v>ng , (31—7)
kde ng je pocetni hustota molekul. Prumér d nemusi byt roven geometrickému roz-
méru molekuly, ale muZe predstavovat 1 vzdalenost dosahu sil vzajemného ptisobeni

mezi dvéma sousednimi molekulami.

D3.1-11 Veli¢iné d fikame Géinny prameér.

D3.1-12 Udnny prifez o molekuly je

g = 7'{'7‘2 s (31‘8)

kde r je vzdalenost dosahu sil vzajemného ptsobeni mezi dvéma sousednimi Casti-

cemi. Pocet sraZzek vyjadfeny vztahem (3.1-7) pak prechézi na tvar
Zi=4/20 <v>ng . (3.1-9)

Pocet viech srazek Z uskuteénénych v jednotce objemu za jednotku casu je

1 1
J = —ngl, = —
27‘&@ ! ﬁ

Mezi dvéma po sobé nasledujicimi srazkami se molekuly idealntho plynu pohybuji

rd®n:<v>, resp. Z =\8onj<v > .  (3.1-10)

jako volnd télesa bez vzajemného silového pusobeni, tedy pohybem pfimodarym

rovnomeéernym.
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D3.1-13 Délce drahy A , kterou urazi ¢astice plynu mezi dvéma po sobé nasledujicimi
srdzkami, F{kdme volna draha. Stredni hodnotu volné drahy < A > molekul pohy-
bujicich se stfedni hodnotou rychlosti < v > uréime jako podil stfedni drahy za

jednotku casu a stfedniho poctu srazek za tento Cas:

< draha/éas > < v > 1
<A>= = = : 3.1-11
Z Zy V2 7d? ng ( )

Tlak p plynu v soustavé o hustoté p je

1
p=go<v’> (3.1-12)

kde < v? > je st¥edni hodnota kvadratu rychlosti molekul. Dosadime-li za hustotu
o = m/V, kde m je hmotnost soustavy a V jeji objem a uvédomime-li si, Ze pro
ide4lni plyn plati stavova rovnice pV = n R @ (n je polet molfi), pak z upravené

rovnice (3.1-12)
1

w/:§m<#>=nR@ (3.1-13)
dostdvame pro absolutni (termodynamickou) teplotu © vyraz
1M,
0 =" <o 1-
5 R <vt> (3.1-14)

kde jsme pouZili definiéntho vztahu (3.1-4) pro molarni hmotnost.

Zavér: U ideadlniho plynu stfedni hodnota kvadratu rychlosti molekul a tedy i1 stfedni

hodnota kinetické energie téchto molekul jednoznaéné urcuji absolutni teplotu ©

soustavy.

D3.1-14 Ekviparti¢ni teorém: na kazdy stupen volnosti molekuly, ktery se podili na vy-

méné energie mezi dvéma molekulami pfi srazce, pfipada stfedni hodnota kinetické

energie < €g >

1
<ex>=5kO (3.1-15)

kde k = R/Ny4 je Boltzmanova konstanta a © je absolutni (termodynamicka) teplota
plynu.

D3.1-15 Vnitini energie U soustavy je dana souctem kinetické energie vSech ¢astic a po-

tencialni energie vzajemného plsobeni Castic tvoricich soustavu.

Soustava N jednoatomovych molekul idealniho plynu, u nichZ se uplathuje pouze

translacni pohyb a kdy kazda molekula ma jen tfi stupné volnosti, ma vnitfni energii

3 3
U zEK:N<€K>=§Nk@:§nR® : (3.1-16)
Molarni teplo pfi konstantnim objemu Cy takové soustavy (n = 1) je
ou 3 . 1 1
Cv = (a®>v = §R =12,5J.K7".mol : (3.1-17)
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U dvou a viceatomovych molekul se uplathuje kromé translaéniho jesté rotacni, re-

spektive 1 vibraéni pohyb. Proto napf. dvouatomova molekula, kterd mé navic dva

rotaéni stupné volnosti, ma stfedni hodnotu kinetické energie

3 2 5
<6K>:<5T>+<€R>=§k@+5k@=§k@ . (3.1-18)

Vnitfni energle soustavy obsahujici 1atkové mnozstvi jeden mol dvouatomovych mo-
lekul je tedy

5 5
U ==-N4k®=_-RO (3.1-19)
2 2
a molarni tepla jsou . ;
CV = 5 R, resp. Cp = f2— R . (31-20)

Obecné miiZeme tedy Tici, ze molekula s j stupni volnosti ma molarni teplo pfi

konstantnim objemu

Cy = %R . (3.1-21)

Nékdy se u téchto molekul také uplatiiuji vibra¢ni stupné volnosti. Soustava dvou
atomi, které tvori takovou molekulu, je vazana meziatomovymi silami a ma moz-
nost kmitat ve dvou médech (souhlasné a nesouhlasné kmity), mé tedy dva stupné
volnosti pfipadajici na vibrace. Souhlasné kmity atomt pfispivaji k translacnimu
pohybu molekuly. Proto v tomto p¥ipadé je stfedni hodnota kinetické energie dvou-

atomové molekuly

3 2 2
< €x >:<5T>+<5R>+<sv>:§k®+§k®+§k®:;k® (3.1-22)

a vnitini energie U jednoho molu takovych douatomovych molekul je pak

7
U =5RO , (3.1-23)

molarni tepla tedy jsou

7 9
Cy = iR,resp. Cp = 3 R . (3.1-24)

U viceatomovych molekul experiment ukazuje, Ze s klesajici teplotou klesd hodnota
Cy i C,, napiiklad u vodiku H, p¥i teplotach kolem 70 K klesa C, az na hodnotu
2 R, coz je hodnota odpovidajici molekulam, u kterych se uplatiiuji pouze tfi trans-
ladni stupné volnosti. Rotaéni & vibraéni stupné volnosti se uplatfiuji az pfi vyssich

(pokojovych) teplotach.

U pevnych latek a édstecnéiu kapalin nejsou ¢astice volné pohyblivé jako v plynu.

Stavebni ¢astice téchto latek (molekuly, atomy, jonty) podléhaji silovému pusobeni
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\ P(r)-odpudivé
sily

'fP(r)mpiitnllivé
.Ily i
Obr.03.1-1

Zavislost potencialni energie E(r), resp. sily vzajemného ptsobeni F'(r), dvou ¢astic na

vzdalenosti r

okolnich éastic. Céstice jsou rozmistény v téchto latkach tak, aby potencialni energie
¢astic byla minimalni. (ProtoZe se Castice pohybuji kolem rovnovaznych poloh, maji
viak 1 kinetickou energii.) Zavislost potencialni energie na vzdalenosti pro vice jak

dvé télesa je komplikovana. Pro dvé castice je tato zavislost znazornéna na obrazku

03.1-1.

Ve vzdalenosti rg stfedu jedné castice od stfedu druhé ¢astice se pritazlivé a odpudivé
sily rusi. V tomto bodé je minimum potencialni energie F(r). To je také misto
nejpravdépodobnéjsiho vyskytu Castice, kolem kterého ¢astice kmitaji (resp. rotuji).
Na vibracni energii pfipada prumérna hodnota energie k ©, ale takova molekula
maé jak kinetickou, tak i potencialni energii, takZe thrnnd vnitfni energie krystalu

o latkovém mnozstvi jeden mol je

U=3Ns4k©=3RO

a molarni teplo pfi konstantnim objemu

Cy =3R=124,9)J.K ".mol™" . (3.1-25)

To je také obsahem Dulongova a Petitova zakona, ktery rika, Ze molarni tepelna

kapacita pfi konstantnim objemu vétSiny prvka pevnych latek za normalnich pod-

minek je stejna a rovna hodnoté 3 K.
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Poéet molekul dN z celkového poétu N molekul v jednotce objemu, které maji

velikost rychlosti v lezici v intervalu (v,v + dv), je

/

m 3?2 mv?
AN = 4r N <—> _ o2
T 550 e:z:p( 2k®> vidv (3.1-26)

kde m je hmotnost jedné molekuly, © je absolutni teplota soustavy, k je Boltzma-

nova konstanta.

D3.1-16 Maxwellova rozdélovaci funkce velikosti rychlosti molekul

dN m \3/? mv?
= = ]V _ 2 : -
o) =gy = Nar (%k@) ef”p( QkG) v (3.1-27)

jedna se o pocet ¢astic v jednotkovém objemu majicich danou velikost v rychlosti v

jednotkovém intervalu dv.

D3.1-17 Pravdépodobnost w(v) nalezeni molekuly s jistou rychlosti o velikosti v lezici

v intervalu (v,v + dv), je

dN m \3? mv?
= — =1 ~ : : 1-
w(v) N 7r (27rk@> e:vp( TAE) ) ve dv (3.1-28)

D3.1-18 Hustota pravdépodobnosti g(v), coZ je pravdépodobnost nalezeni molekuly s rych-

losti o velikosti v v intervalu dv =1, je

o(v) = N :47r< m >3/2 exp _mv2 vt (3.1-29)
N dv 2rk © 2k ©

Hustota pravdépodobnosti p(v) souvisi s Maxwellovou rozdélovaci funkei f(v) vzta-

o(v) = ILNU—)

hem

Jestlize budeme rychlost molekul reprezentovat vektorem v o slozkach (v, vy, v,),

pak hustota pravdépodobnosti g (v), tj. pravdépodobnost nalezeni molekuly s rych-

Josti o slozkach vg, vy, v, v jednotkovém intervalu dv, = dvy = dv, =1, je

m \3/? m(v — vg)?
1=t (ging) )

kde vo = (vz0, Vyo, Uz0) je rychlost soustavy jako celku. Je-li soustava v klidu, pak

m %2 m v?
QM:(%k@) “P\Toke )

V():O a

61



m \3/? m (vZ 4 vZ + v?)
0(vg, vy, v,) = <27rk@) exp (— 50 X (3.1-30)

Pro vypodet stfedni hodnoty néjaké veli¢iny L (v) = L(v,, vy, V), kterd je funkei

vektoru rychlosti v o slozkach (v,,vy,v,) plati, Ze stfedni hodnota < I, (v) > této

veliCiny je rovna vyrazu

I L(v)o(v)dv

W)
< L(V) >=< L(vg,vy,v,) >= , 3.1-31
(v) (v2, vy, 2) O (3.1-31)

V)

kde symbol dv = dv, dv, dv,. JestliZe integrujeme pfes viechny hodnoty sloZek vek-

toru v, kterych v muze nabyvat, pak normalizaéni podminka je

/ o(v)dv =1 (3.1-32)
V)
a
< L(v) >= / L(v)o(v)dv | (3.1-33)
V)
t.
< L (vg,vy,v,) >= /( ) Lz, vy, v,) 0(vz, vy, v,) dvog dvy dv, . (3.1-34)

Za p(v) = 0(vg, vy, v,) dosazujeme (pro vy = 0) vztah (3.1-30).
Obdobné pro vyjadfeni ve velikosti rychlosti v (nikoli ve slozkach této velidiny)
plati

< L(v) >= '/(U) L(v)o(v)dv (3.1-35)

kam za hustotu pravdépodobnosti g(v) dosazujeme vyraz (3.1-29).
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B. Piklady

P3.1-1 Prvky A a B tvor{ slouceniny typu AB a AB,. Uréete tyto slouceniny, vite-li,
ze latkové mnozstvi jednoho kilogramu prvni slouéeniny je 35,71 molu a latkové

mnozstvi jednoho kilogramu druhé slouceniny je 22,73 molu.

ReSeni: Latkové mnoZstvi n souvisi s hmotnost{ m vztahem (3.1-4), odkud dosazenim

plyne pro slouceninu typu AB

1k
M, = %” - m =98 103 kg.mol~! = 28 g.mol™! |
pro slouceninu typu AB,
1k
M’m = :2—5‘77% =44 . 10_3 kg.morl =44 g,mol"l
, 73mo

Oznacime-li relativni atomové hmotnosti jednotlivych prvkd tvoricich sleuceniny

A, 4, respektive A, g, pak musi platit rovnice

AT,A + Ar,B = 28
AT,A + 2AT,B = 44 5

odkud dostaneme A, g = 16 g.mol™! |, coz odpovida kysliku, A, 4 = 12 g.mol™!, co
odpovida uhliku. Proto slouéenina AB je CO (oxid uhelnaty) a slouCenina AB, je

CO; (oxid uhlidity).
P3.1-2 Abychom si udélali pfedstavu o poctu molekul v soustavé za velmi nizkych tlaka,
vypocéteme, kolik molekul plynu (pfedpoklddejme idealni plyn) pripada na jednotku

objemu pfi 20 °C, je-li nadoba vycerpana témér na hranici moznosti dnesni vakuové
techniky, tj. na tlak 107% Pa.

Reseni: ProtoZe pfedpokladame, Ze se jedné o idealnf plyn, je vztah mezi tlakem p v sou-

stavé, teplotou soustavy © a latkovym mnoZstvim n dan stavovou rovnici
pV =nRO

Pro objem V = 1 m?, tlak p = 107% Pa a teplotu 20 °C, tedy © = 293 K, je

_pV 1079 -1
RO 8,314-293

mol = 4,1-107"° mol

n

Jestlize vime (viz (3.1-1)), Ze v 1 molu je N4 = 6,02 - 10%* molekul, pak v latkovém
mnoZstvi 4,1 - 107!> molu je pocet molekul
z=16,02-10%-4,1-1071% =2,4-10""
P3.1-3 Urdete molarni hmotnost M,, (hmotnost jednoho molu) suchého vzduchu, vite-li,

ze jeho sloZeni v blizkosti Zemé (v troposfére) je dano nasledujici tabulkou. (viz [3]
str. 188):
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Plyn Obsah

(objemova %)

dusik Ny 78,084
kyslik O, 20,9476
argon Ar 0,934
oxid uhli¢city  CO, 0,0314
dalsi soucasti 0,003

Dalsi plynné soucésti vzduchu jsou napr. neon (Ne), helium (He), methan (CHy
krypton (Kr), oxid dusny (N,0), vodik (H,), xenon (Xe), oxid sific¢ity (SO,
ozon (03), oxid dusidity (NOz). Obsah kazdé této soucasti ve vzduchu je men:
nez 0,002 %.

Reseni: Molarni hmotnost smési latek, které tvofi soustavu o zndmém sloZeni, dostanem
jako soudet molarnich hmotnosti jednotlivych komponent (sloZek) v daném pomért
Napt. 1 mol vzduchu obsahuje 78,084 % (objemovych) dusiku N;. Molarni hmotnos
dusiku N, je 28,01 g.mol™!. Dusik N, tedy do molarni hmotnosti vzduchu prispiv
hodnotou 78,084 -28,01/100 g.mol™!. Obdobné poéitame i pro ostatni slozky, tak

M _,duch = ﬁlﬁ (78,084 - 28,01 + 20,9476 - 32,00

+ 0,934-39,95 40,0314 - 44,01) g.mol™" = 28,95 g.mol ™

P3.1-4 Urcete molarni teplo pri konstantnim tlaku C, a Poissonovou konstantu x pr
pripad, Ze se soustava ridi stavovou rovnici idealniho plynu a je tvofena
a) jednoatomovymi molekulami

b) dvoutomovymi molekulami.

Reseni: a) Mame urcit C,. Pro danou soustavu mame vsak jiz uréeno molérni teplo C

vztahem (3.1-17). ProtoZe jde o idealni plyn, pak z Mayerova vztahu dostavame

3 5
Cp=Cv+R=35R+R=;R=20,8JK mol”

Poissonova konstanta s« se rovna

C, 5
K—CV—§—1,66

b) Pro pripad, Ze soustava obsahuje N dvoutomovych molekul, jejichZ latkos

mnozstvi je n, je vnitfni energie soustavy

U:gnR(B ,
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respektive

7
U=-nRO
2" :
to podle toho, zda se neuplatfiuji ¢i uplatiiuj{ vibrace atomt v molekule. Pro je

notlivé pfipady pak postupné dostavame

5 7 7
Cv——-iR ) CP—ER y K:gzl,ll ;
respektive
Cy=TR ; C=2R ; k=2=13
V_2 ’ P_2 ’ K:_-?_?

I kdy? hodnoty Poissonovy konstanty  takto stanovené u fady prvkii odpovid
skutedné naméfenym hodnotdm, experiment potvrzuje zavislost Cv, C} na teplof
coz se u ideélniho plynu nepfedpoklada. Ukazuje se, Ze s klesajici teplotou se hodno

C, napft. pro vodik (Hj) blizi k 2 R.

P3.1-5 U&nny primér molekuly argonu d =4 -107'° m. Vypocitejte mérnou tepeln

kapacitu ¢y argonu, hustotu g plynu, poletni hustotu ¢astic no plynu v sousta
a stfedni volnou drahu < A > &astic za normélnich podminek. Molarni hmotnc

argonu je M,, = 39,9 g.mol™".

Reseni: Mérna tepelna kapacita cy = (1/M,,) Cv. Vime, ze Cy = (R/2) 7, kde j je po¢

stupfifi volnosti dané &astice (viz (3.1-21)). V daném piipadé se jedna o jednoat

movou molekulu, a proto 7 = 3, takze

3 3 R 38,314
Cv=g == =5359.10°

Jkg P K1 =3,13-10° J kg "K'

Mérné tepelnd kapacita argonu ¢y = 3,13-10% J.kg ~".K~'.
Hustotu o uréime z podminky, Ze za normalnich podminek zaujima 1 mol obje
V., =22,4-1072 m®.mol™! a tedy

My 39,9 10-3

= = kg.m™® =1,78kg.m™®
0=y T 4100 ) (84610

Hustota argonu za normalnich podminek je o = 1,78 kg.m™>

Poéetni hustotu ng molekul argonu zjistime na zakladé toho, ze v objemu V,,
N4 = 6,022 - 102 &astic, takze

ng = Na _ 2,69 -10%m™

Po&etni hustota molekul ng = 2,69 - 102¥m™2.
St¥edn{ volnou drahu < A >, pro kterou plati vztah (3.1-11), pak jiz snadno spo
tame:

1 1

= m=5,23-10"°m
V2rding /23,14 (4-10710)2. 2,69 - 10%

< A>=
Stiedni volna drdha < A >= 5,23 -10~%m.
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P3.1-6 Vypoditejte stiedni hodnotu vektoru rychlosti v v jednom smyslu daného smeéru,

Jestlize soustava je v klidu a ¢astice se F{di Maxwellovym zdkonem rozdéleni rychlosti.

Reseni: Dany smér volime podél osy z v kladném smyslu hodnot . Slozky vektoru v ve
sméru y a ve sméru z mohou byt libovolné, tj. vektor v je uréen v = (v, v,, v,) a

hodnoty sloZek jsou v intervalech
vz €(0,00), vy e(—00,+00), v, € (—00, +00)
Podle (3.1-33) (pfedpokladdme platnost normovaci podminky (3.1-32))

< L(v) >= / L(v) o(v) dv
(v)

Po dosazeni vztahu (3.1-30) za hustotu pravdépodobnosti o(v) a v,y (symbol +
oznacuje to, ze bereme pouze kladné hodnoty slozky rychlosti v) za velidinu L(v)

dostaneme:

m \3/2 m (v2 4 v2 4 v?)
< Uy >:/v$ /Uy /Uz Vg (27rk®> e:z:p<~— Qké dv, dv, dv,

Pravou stranu rovnice moZno rozepsat ve tvaru

< . ( m )3/2 7’" mv? J +/°° muv J 70 m v? J
T = T - Vg - - z
Uzt 2 k6/) =P Tk e “P\7Tok0 ) | P\ 7550 ™

Na pravé strané mame jeden integral typu
00 1
/ ze " dy = —
0

a dva integraly typu

takze integraci dostavame

m A\ kO [[(2rk0\2\ [ ko \V?
< Vot >= (27rk®) m ( m _(27rm)

P3.1-7 Vypocitejte, jak velky objem V zaujme 1 g helia pfi tlaku 150 Pa a teploté 27 °C.

[V = 4157 1]

P3.1-8 Uzaviena nadoba s dusikem o teploté ¥; = 20°C se pohybuje prfimocafe kon-

stantni rychlosti 50 m.s~'. Jaka bude teplota ¥, plynu v nadobé, jestlize se nadoba
prudce zastavi ? Teplo pfedané sténam nadoby neuvazujte.

[0, = 21,7°C]
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P3.1-9 Idealni plyn izochoricky méni teplotu. Urlete teplotni zavislost stfedni volné dra-
hy < A > molekul plynu a stfedniho poctu srdzek Z; jedné molekuly s ostatnimi

molekulami.
[< A > neni funkci©, 2, = f (©Y/7)]

P3.1-10 Molekula oxidu uhli¢itého COj je linearni symetrickd molekula s atomem uhliku
ve stfedu a atomy kysliku po obou stranach atomu uhliku. MazZe byt predstavovana
tfemi body na primce, které jsou spojeny elastickou vazbou. Molekula muze kmitat
podélné dvéma zpusoby:

a) krajni atomy kysliku kmitaji proti sobé,
b) krajni atomy kysliku kmitaji souhlasné.

Urcete pomér kmitoctu v a thlovych frekvenci w v obou prfipadech.
Vo :vp =0,52, w=27v]

P3.1-11 Odvodte rozdélovaci funkci pro kinetickou energii molekul idedlntho plynu a
urcete, v okoli jaké kinetické energie se pri teploté 17 °C pohybuje nejvice mole-
kul. (Jde o vypocet nejpravdépodobnéjsi hodnoty kinetické energie ¢, molekul za

udanych podminek.)
e, = 2.10721 ]J]
P3.1-12 Vypoditejte hustotu p vodiku za normalnich podminek.
[0 =0,09 kg.m™?]

P3.1-13 Vypoditejte stfedni hodnotu velikosti rychlosti < v >, jestlize pro soustavu
Castic plati Maxwelliv rozdélovaci zakon rychlosti. Predpokladejte, Zze se soustava

jako celek nepohybuje.
[<v>=,/22

P3.1-14 Vypoditejte stfedni hodnotu kvadratu rychlosti < v? >, jestliZe pro soustavu
castic muzete pouzit Maxwellova rozdélovactho zakona rychlosti a soustava se jako
celek nepohybuje.

3k @J

m

[<v?>=

P3.1-15 Vypoditejte nejpravdépodobnéjsi hodnotu velikosti rychlosti v, pro soustavu
castic popsanou Maxwellovym rozdélovacim zakonem rychlosti a soustava se jako

celek nepohybuje.
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P3.1-16 Jakd je pravdépodobnost w(v,) toho, Ze nékterd molekula plynu ma rychlost

pfesné rovnou nejpravdépodobnéjsi rychlosti v, 7

[w(vp) = 0]

P3.1-17 Vypoditejte stfedni hodnotu < v, > vektoru v rychlosti castic soustavy v urdi-
tém sméru (v obou smyslech), jestliZe plati pro Castice MaxwellGv rozdélovaci zakon

rychlosti a soustava se jako celek nepohybuje.
(< vy >= 0]

P3.1-18 Vypoditejte stredni hodnotu vektoru rychlosti v a stfedni hodnotu kinetické
energie < € > molekuly, jestliZe se soustavas pohybuje rychlosti vo.
[< vV >= Vj,

<ep>=2kOmi

P3.1-19 Najdéte vytokovou rychlost fidkého plynu z otvoru stény nadoby o objemu V/,
ve které je plyn uzavfen, jestlize plocha otvoru je S, plyn je popsan rozdélovaci
funkci Maxwellovou, pocetni hustota molekul plynu je N a hmotnost molekuly m.
Predpokladejte, Ze se jedna o vytok do vakua. )
Poznamka: Vytokovou rychlosti zde rozumime podet éastic, které vyproudi danym

otvorem za jednotku casu.

[v=SN \/-2—%% =S «/5]7%7—7;—, kde p je tlak uvnitf soustavy]

P3.1-20 Mé&jme komtrku, ve které je uzavien plyn pfi vysoké teploté. Pfes malé okénko ve
sténé komurky jsou pozorovany pomoci spektrometru spektralni linie molekul plynu.
Pozorované spektralni ¢ary jsou v disledku Dopplerova efektu rozsifeny. UkaZte, Ze

vztah mezi intenzitou spektralni cary I(A) a vlnovou délkou A maé tvar:

TTLC2 ()\ — )\0)2
202k 0O ’

I(A) ~ ezp (—

kde © je teplota uvnitf komurky, c je rychlost svétla v daném prostfedi, m je hmot-
nost molekuly, Ao je vinova délka &ary vysilané molekulou v klidu a & je Boltzman-
nova konstanta.

P3.1-21 Urcete pravdépodobnost w(z,v), Ze najdete molekulu plynu o hmotnosti m ve
vysce z z intervalu (z,z + dz) s danou rychlosti v z intervalu (v,v + dv), jestlize
se plyn nalézd v gravitaénim poli Zemé&. Provedte diskusi pro molekulu vzduchu
v zemské atmosfére.

[w(z,v) = w(z).w(v),
w(z,v) ~ emp(—%).emp(—%).vﬂ
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P3.1-22 Pohybuje-li se hmotna ¢astecka ve viskozni kapaling, plisobi na ni odporujici sila
4imérna jeji rychlosti a pusobici proti sméru jeji rychlosti, t]. F:dp = —v 7, kde v je
Kkladné konstanta. Na astecku narazeji molekuly viskozni kapaliny, ve které se na-
chéazi a zphsobuji Browntiv pohyb. Ukazte, e stfedni hodnota kvadratu radiusvek-

toru (polohového vektoru) R tastetky za Cas t je rovna < R >= (6k0/v)t , kde

k je Boltzmannova konstanta a © absolutni teplota kapaliny.
Jestlize ¢hstecku miizeme povaZovat za kouli poloméru 7, plati pro koeficient v Sto-

kestiv vzorec v = 6771, kde 7 je viskozita prostiedi.
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3.2 Redlny plyn. Fazové prechody

A. Definice, zdkladn{ vztahy, pozndmky:

U idealniho plynu pfedpokladame, ze molekuly se pohybuji volné bez vz4jemné-
ho piisobeni. Molekula idealniho plynu m4 jen kinetickou energii a vnitfni energie idedlniho
plynu je pak funkci jen teploty soustavy ©. U re4lného plynu jsou vzdélenosti sousednich
¢astic v soustavé jiz takové, 7e dochazi ke vzéjemnému ptsobeni mezi molekulami. Ta-
kova molekula se pohybuje v silovém poli jiné molekuly a ma tedy nejen kinetickou, ale
1 potencialni energii a vnitini energie soustavy U je pak funkei nejen teploty ©, ale také
objemu soustavy V, tj. U = (0, V). ]

Realny plyn je tedy homogenni chemicky systém. Stavové rovnice, kterd p¥iblizné popisuje

déje v redlném plynu o latkovém mno¥stvi jeden nglol je stavovd rovnice van der Waalsova

(M%) (Vo—b)=RO | (3.2-1)

kde V,, je objem 1 molu (molarni objem) a konstanty a, b jsou materidlové konstanty
charakterizujici jednotlivé plyny. Konstanta a souvisi s koheznimi silami mezi molekula-
mi, které maji charakter p¥itazlivych sil, velicina b souvisi s vlastnim objemem molekul
plynu a uplatiiuje se v odpudivych silach mezi molekulami plynu. Hodnota konstanty je

¢tyfnasobek vlastniho objemu molekul.

D3.2-1 Plynu, ktery se ¥id{ stavovou rovnici van der Waalsovou, se ¥{k4 van der Waalstv

plyn.

Obsahuje-li soustava latkové mnogstvi n, pak V,, = V/n a stavovou rovnici van der

Waalsovu mtiZeme psat ve tvaru

n?a
p+W (V —nb):nRG) 5 (3.2—2)
kde V je objem daného mnozstvi plynu.

D3.2-2 Vyrazu a/(V,?) v rovnici (3.2-1) fikéme kohézn{ tlak.

Ukazuje se, Ze kohezni tlak zavisi nepfimo na teploté ©. Vezmeme-li v prvnim pri-
blizeni zavislost kohézniho tlaku na teploté © jako nep¥imo umeérnou, pak rovnice (3.2-1)

dostane tvar

O V2

m

(p+ 2 )(Vm—b):RG) , (3.2-3)

coZ je stavovéd rovnice Bertheletova.

V roce 1948 navrhl Redlich a Kwong stavovou rovnici

a

...}_
(p VIV, (Vo 4 b
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kterad Gdajné nejlépe vystihuje skutecnou zavislost mezi stavovymi veli¢inami reilného

plynu.

Stavova rovnice van der Waalsova (3.2-2) je rovnice tfetiho stupné vzhledem k ob-
jemu a tedy pro pevné zvolenou teplotu © a tlak p ma obecné tfi kofeny. V jisté oblasti
teplot ® > Op ma rovnice jeden koren V,, realny a dva kofeny komplexni, pro © < O
ma tfi rizné realné kofeny V,, a pro jistou hodnotu ©® = Ok ma jeden trojny kofen pro

Vin.

D3.2-3 Stav soustavy majici teplotu @ = @y, které odpovida tlak p = px a objem
V. = Vi, senazyva kriticky bod; velicinam O, px a Vx tikame kriticka teplota,

kriticky tlak a kriticky objem.

Pro kritické veli¢iny plati vztahy:

8a a

R

Vi =3b . (3.2-5)

D3.2-4 Idealné stejnorody systém, jehoz libovolny podsystém ma vsude stejné hodnoty

stavovych proménnych, nazyvame (idealné) homogenni systém. Cely systém vsak

nemusi byt vzdy idealné€ homogenni ve vsech vlastnostech. Je-li vsude stejna teplota,
mluvime o teplotné homogennim systému; systém muze byt také homogenni jen co

do hustoty a pod.

D3.2-5 Heterogenni systém je takovy systém, ve kterém v raznych mistech dochéazi ke

skokové zméné stavovych proménnych (sta¢i jen u nékterych).

D3.2-6 Homogenni podsystém soustavy se stejnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnost-
mi nazyvame fazi. Idedlni homogenni systém sam o sobé je jednofazovy systém, tak

jako kazdy homogenni podsystém heterogenni soustavy tvori také jedinou fazi.

D3.2-7 Chemicky stejnoroda latka, kterou lze z dané soustavy vytésnit a ktera pak
muze samostatné existovat nezavisle na ostatnich latkach v soustavé, se nazyva

slozka neboli komponenta.

D3.2-8 Gibbsovo fazové pravidlo je vztah mezi poctem fazi f soustavy, poctem slozek s a

poctem stupnti volnosti v dané soustavy: Je-li stav soustavy urcen dvéma stavovymi

veli¢inami (napf. teplotou © a objemem V), je

f4+v =s +2

D3.2-9 Fizové piechody prvniho druhu (zkracené je budeme oznacovat FP1) jsou tako-

vé zmény jedné faze ve druhou, pfi kterych se mérny objem v a mérna entropie
s (entropie, pfepoc¢tend na jednotku hmotnosti soustavy) méni skokem. Mezi FP1

patfi skupenské zmény latky.
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Budeme se zabyvat pfedeviim Jednoféazovymi a jednoslozkovymi soustavami. Pro-

toze pro zménu mérné entropie ds plati (pfedpokladadme kvazistatické déje) vztah

dg _dl
ds:g‘:‘gz’;dqsdlz(ﬂds , (3.2-6)

kde dg = dl je mérné teplo vyméhiované mezi soustavou a okolim, vidime, ze FP1
jsou doprovazeny nenulovou vyménou tepla mezi soustavou a okolim. Teplota ©
je vady ® > 0. Proto, klesa-li entropie soustavy, pak soustavé teplo g musime

odebirat, roste-li entropie soustavy, musime soustavé teplo dodéavat.

D3.2-10 Vymeénované teplo ¢ = [ mezi soustavou a-okolim nazyvame latentnim (fazovym)

teplem, u skupenskych pfechodd pak skupenskym teplem. (Pro konkrétni skupenské

zmény se definuji mérné tepla dané skupenské zmeény, viz. D3.2-12 a D3.2-16.)
Vztah mezi velikost! vyméfiovaného latentniho tepla I/, zménou mérného objemu
v pfed fézovou zménou a v po fazové zméné soustavy, absolutni teplotou © a

zménou tlaku dp piipadajici na jednotkovou zménu teploty dO je

[ dp
('U(Q) — (1)) o) = Eé‘ ) (32-7)

to je tzv. Clausiova a Clapeyronova rovnice.

D3.2-11 Fazové prechody druhého druhu (FP2) jsou takové fazové zmény, béhem kte-

rych se mérny objem v a mérna entropie soustavy s méni spojité. (Ptikladem FP2

je prechod Zeleza ze stavu feromagnetického do stavu paramagnetického.)

Pfi FP2 nedochazi k vym&né latentniho tepla mezi soustavou a jejim okolim. Mezi
objemem v, tlakem p a teplotou © plati pfi FP2 tzv. Ehrenfestovy rovnice

dp A(a%>,,
— = 3.2-8)
gy (g (

: dp Ac,

70 = w; ) (3.2-9)

kde symbol A predstavuje rozdil dané veli¢iny pfed fazovou zménou a po fazové

zmeéneé a c, je mérna tepelné kapacita pii stalém tlaku.

D3.2-12 Zména kapalného skupenstvi ve skupenstv{ plynné (skupenska zména kapalina
— para je zde fazovou zménou) se nazyva vypafovani. Opacny proces (preména
pary v kapalinu) je kondenzace.
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D3.2-13 Mnozstvi tepla dodaného 1 kg kapaliny, aby se zménila v nasycenou paru o téze

teploté, se nazyva mérné teplo vyparné. Obdobné je moZno mluvit o mérném teple

kondenzace.

D3.2-14 MnoZina rovnovaznych stavu prechodu kapalina — nasycena para se nazyva

ktivka nasycenych par.

D3.2-15 Vypafovani, které se d€je za podminky, Ze vnéjsi tlak nad soustavou je pravé
roven tlaku nasycenych par nad soustavou, se nazyva bod varu. (Bod varu je jednim

ze stavi na krivce nasycenych par.)

D3.2-16 Tani je fazovy prechod (skupenska zména), pfi které latka pevného skupenstvi
prechazi do skupenstvi kapalného. Opacny prechod, tj. z kapalného do pevného

skupenstvi se nazyva tuhnuti.

D3.2-17 MnozZstvi tepla, které s1 pevna latka o hmotnosti 1 kg vymeéni se svym okolim,

aby pfesla za téze teploty do skupenstvi kapalného, se nazyva mérnym teplem tani.

P11 opacné skupenské zméné mluvime o mérném teple tuhnuti.

Budeme predpokladat, Ze mérné teplo vyparné je aZ na znameni rovno mérnému
teplu kondenzace a velikost mérného tepla tani je rovna velikosti mérného tepla

tuhnuti.

D3.2-18 Skupenska zména, pti které pevna latka prechazi do skupenstvi plynného, se
nazyva sublimace. Mérné teplo pfislusné této skupenské zméné se nazyva mérné

teplo sublimaéni.

D3.2-19 Diagram zobrazujici krivku rovnovaznych stava prechodu z jednoho skupenstvi

do jiného, se nazyva rovnovazny nebo také fizovy diagram.

Rovnovazny diagram jednoslozkové-
ho systému v proménnych (O, p) mé
obecné tfi vétve (viz obrazek 03.2-
1). V oblasti 1 se nachazi latka ve
skupenstvi (ve fazi) pevném, v ob-
lasti 2 jde o kapalinu a v oblasti
3 je latka ve skupenstvi plynném.
Kfivka a je kfivkou sublimaéni, b

je kfivkou tani a ¢ krfivkou nasy-

cenych par. Vsechny tf1 krivky se

protinaji v tzv. trojném bodé TB,

kfivka nasycenych par konéi v tzv.

kritickém bodé KB.

obr.03.2-1 Rovnovazny diagram
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Poznamka: Casto se mérna tepla skupenskych zmén oznacuji indexy podle oblasti po-
catecni faze a koneéné faze. Tak napt. meérné teplo vyparné se oznacuje lo3, mérné

teplo tani /15, sublimace /;3 a pod.

D3.2-20 Roztok je soustava obsahujici nejméné dvé slozky: rozpoustédlo a rozpusténou
latku.

B.Priklady

P3.2-1 Vypoditejte zménu vnitini energie a entropie van der Waalsova plynu. Pfedpo-
]

kladejte, Ze soustava obsahuje latkové mnoFstvi n mols plynu.
ReSeni: Vnitini energie U realného plynu je funkci teploty © a objemu V soustavy
U=U(0,V)

Diferencidlni p¥irtstek vnit¥ni energie U je mozno tedy napsat jako diferencialni
formu v proménnych 0,V

ou ou
w- () w0+ () w

Prvni ¢len na pravé strané rovnice viak predstavuje tepelnou kapacitu soustavy Ky
(viz (2.1-19)), druhy ¢len vyjadiime podle vztahu (2.3-8)

OU) _g (Op) _
V), ~\ee), P -

coz plyne jako diisledek vlastnosti Gplného diferenciglu entropie.

Dostavame

00

Tento vztah plati pro libovolny homogennf chemicky systém. Protoze se jedné o

dU = Ky dO + (@ (@_p) —p) dv
1%

plyn Tidici se stavovou rovnici van der Waalsovou, miiZzeme za tlak p a Jeho parcidlni

derivaci podle teploty © dosadit

_ nRO nla
Py T T v o

dp\ _ nR
00 V_V—nb ’

2
dU=Kydo 4 |[128_ O o nR
V—-nb

takZe dostavame

ViV b J‘” ’
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po Upravé pak
n?a

Vnitini energii dostaneme integraci (3.2-10)

D—/Avd@———

Pro realny plyn fidici se stavovou rovnici (3.2-1) je tepelnd kapacita Ky obecné funk-
ci teploty ©. Pro pfipad, Zze bychom mohli Ky brat jako konstantu (napf. v malém
rozmezi teploty ©), bychom dostali

2

; n‘a
U:[Xy'@—"‘x‘/——f-Ug

Zménu entropie dS vypocteme pouzitim definicniho vztahu (2.3-6) dS = dQ /O,
vyjadfenim pfirustku tepla d@) = dU + pdV, naslednym dosazenim za diferencial

dU vyrazu (3.2-10) a vypoctenim tlaku p z rovnice (3.2-1). Po tipravé dostaneme

d® dv
dS = ]Xv—g-{-TLRV_nb

(3.2-11)

P3.2-2 Urcete podminky, za jakych plati pro plyn popsany van der Waalsovou stavovou

rovnici Mayerav vztah

C,—Cy =R

Reseni: Pro homogenni chemicky systém plat{ pro rozdil tepelnych kapacit vztah (2.1 -

34)(viz ptiklad P2.1-8)
dp aVv
ComCr=0 (%)V (%)p

Je-1i timto systémem plyn popsany van der Waalsovou stavovou rovnici, pak vyjad-

(%), (56,

a pouZitim rovnice (3.2-1), bychom mohli vyraz pro C, — Cy déle upravit. Protoze

fenim parcialnich derivaci

z rovnice (3.2-1) plyne

_ RO o
P2y 5 vz

je

) R
80),  Vim—b

Parcidlni derivaci (0V /00©), vSak neni tak snadné vypocitat, protoze vyjadreni

funkce V = V(0, p) vede na kubickou rovnici. Proto vypocteme nejprve prevracenou
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hodnotu této parcialni derivace, tj. (90 / OV),. Tak budeme Fesit problém, ¢emu se

rovna

OR [00\"
C,—Cy = A" (5‘7) . (3.2-12)

Z rovnice (3.2-1) nyni vyjadfime zavislost @ = O(p, V) ve tvaru

0= (p+—a—) Ve =8)

R V2
pak
00y 1 LAY 2a(V — b)
av) ~R[\"T W V3 ’
odkud !
QZ B RV, —b) V3
00),  ROV2—2a(V,, —b)?

Dosadime-li tento vyraz do (3.2-12) a upravime, dostaneme

- R
T 1—=2a(Vi, —0)/(OR VD)

C, — Cy (3.2-13)

Resime problém, za jakych podminek se prava strana rovnice (3.2-13) rovna univer-
salni plynové konstanté R. Je to v tom pfipadé, kdyz a = 0.

P3.2-3 Urcete rovnici vratné adiabaty pro latkové mnoZstvi 1 mol plynu, ktery se {di
stavovou rovnici van der Waalsovou a pro ktery miizete predpokladat, Ze ma v dané

oblasti teplot konstantni tepelnou kapacitu.

Reseni: Pro latkové mno¥stvi 1 mol Je podle (3.2-11) diferencial entropie roven

d® dV
dS = OV_@ + Rm

Integraci (Cy povaZzujeme za konstantni) a tipravou dostaneme
S =Cvin®@+RIn(V —b)+5, |, (3.2-14)
kde Sy je integra¢ni konstanta. Kvasistaticky adiabaticky dé&j je izentropicky, takze
CymO+RIn(V ~b) =k |

kde k; je konstanta, coZ mtizeme dale upravit

In [@%V (V — 0] =k
Odlogaritmovanim a odmocnénim pak pfejdeme k vyrazu

OV —b)E =k, . (3.2-15)
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Poznamka: Pro adiabatu idealniho plynu jsme odvodili vztah ( 2.1-15)
OV~ = konst

kde k = C,, /Cy a molarni tepelné kapacity C,, Cy jsou vazany Mayerovym vztahem

C,—Cy =R

Pro realny plyn Mayerdv vztah obecné neplati. Pouze za podminky, Ze v rovnici
(3.2-1)jea = 0 (viz priklad P3.2-2) platii pro van der Waalsiv plyn C,—Cyv = R.

Potom rovnici (3.2-15) miZeme psat ve tvaru

O —b) =k . (3.2-16)

P3.2-4 Zcela uzavienou nadobku, jejiZ objem je V] = 15 cm?®, méme naplnit pfi teploté
¥, = 18°C jistym objemem vody V; tak, aby pfi zvyseni teploty v nadobé na kritic-
kou teplotu vody byl v ndadobé prave kriticky tlak px. Vzduch je pfi plnéni nadoby
zcela vyclerpan.Urcete objem V4. Kriticka teplota vody je vx = 374°C, kriticky
tlak px = 22,11-10° Pa, hustota vody p#i 18 °C je o = 1 g . cm™>. Pfedpokladejte,
Ze voda se jak v kapalném tak i1 plynném skupenstvi fidi stavovou rovnici van der

Waalsovou.

Reseni: Latkové mnoZstvi n vody zaujima pfi teploté ¢, = 18 °C hledany objem V4, pro
ktery plati
V() =nNn Vm,lS s (32-17)

kde V;, 15 je objem jednoho molu pfi dané teploté ¥, = 18°C. Objem V,, 15 urcime

pomoci molarni hmotnosti M, vody a jeji hustoty g pfi téZze teploté

M,
Vinis = —
0
Pak tedy Y
Vo=n—7 . (3.2-18)
o

Latkové mnozstvi n, které v kritickém bodé zaujima objem V4, je

Vi

= — 2-

n
kde Vi je kriticky objem vody, pro ktery plati podle jednoho ze vztahd (3.2-5)
Vi = 3b. Konstantu b miZeme urdit ze znamych hodnot pro kriticky tlak a kritickou

teplotu opét pouzitim vztahd (3.2-5). Podil

PK _ R
@]{ 8b ’
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takze

3ROk
Vi = 3.2-20
; 8 pr ( )
coz dosazeno do rovnice (3.2-19) a posléze do (3.2-18) déva vyraz pro hledany objem

Vo;
_8pkViM, 8-2211-10°-15-18
°T 3ROxo  3.8314-647.1

cm® = 2,96 cm®

P3.2-5 Urcete praci potiebnou k izotermické zméns objemu z hodnoty V; na hodnotu Vs,

van der Waalsova plynu.

ReSeni: Prace W homogenni chemické soustavy pfi zméné objemu z hodnoty V; na
hodnotu V; je

4
V2
% :/ pdvV . (3.2-21)
Vi
Tlak p je moZno vyjadfit ze stavové rovnice (3.2-2)

nRO nlq
V—nb V2
Pro izotermicky dé&j je © = Oy = konst a tedy po dosazeni do (3.2-21) dostavame

W V2(nR@o nza) o

v \V—nb V
a dale pak
V. dy , [V dV
W—nRG)o/V] o e (3.2-22)

Zavedeme-li substituci V — nb = r, pak dV =dz, z; =V, — nb,zo =V, —nba
rovnice (3.2-22) ma fesen{

Va
W = nR0O, [ln:z:]z2+n2a[i] =
1 V v,
Vo —nb 1 1
_ I 2 <~__> _ 9.
n RO, nvl_nb—#n a AT (3.2-23)

To je hledany vyraz pro praci této soustavy. Piijde-li o expanzi, kdy V, > Vi, bude
prvni s¢itanec na pravé strané kladny (pfedpoklddame V >> nb), ale druhy s&¢ftanec
bude zéporny. Vysledn4 préace pak zavisi na hodnot& rozdilu oboy sCitancq.

P3.2-6 Vypoditejte mérné teplo lys varu vody p1i teploté © = 373 K. Mérny objem vody
pti 100 °C je vy = 1 cm®.g™1, mérny objem nasycené pary je vz = 1674 cm®.g71.
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Regeni: Jednad se o skupenskou zmeénu, a to vypafovani pfi bodu varu. Vztah, ktery
udava do souvislosti mérné teplo ly3 s teplotou © a zménou mérného objemu v je
Clausiova a Clapeyronova rovnice (3.2-7). Konkrétni tvar rovnice pro nas problém

je

323 dp

—_— = — 2-24
(v3—v2)@ dO 7’ (3 )
ze které vypocitame mérné teplo varu vody
d
o3 = 1, = (v3 — v3) © 2 (3.2-25)

dO
Na pravé strané (3.2-25) je dosud neurceny Clen dp/d@, ktery predstavuje pfiristek
tlaku pri zméné o jeden stupen teploty. Hodnotu pfirastku uréime z tabulky, pred-
stavujici hodnoty tlaku p nasycenych par vody prfi dané teploté ¥. Budeme brat,

ze

pfi teploté ¥ = 90 °C  je p=20,7-10° Pa,
pfi teploté ¥ = 100 °C  je p=1,0-10° Pa ,
pfi teploté ¥ = 110 °C  je p=1,4-10* Pa.

Odtud dostavame, ze prumérny prirustek tlaku na 1 K v tomto oboru je
dp
—— = 36,66 - 10° Pa.K™*
e ~ 7 ¢

Po dosazeni hodnot do rovnice (3.2-25) dostavame
l, = (1674 —1)-107°-373 - 36,66 - 10* J.kg™' |
takze

I, =22,9-10°J kg™

P3.2-7 Urcete zménu teploty tani ledu v zavislosti na zméné tlaku v okoli 0 °C, vite-li,
ze mérny objem vody v kapalném skupenstvi (v kapalné fazi) je vy = 1 cm® .g7!,

ledu je v; = 1,09 cm®.g™'a mérné skupenské teplo tani ledu je [, = 333,69 kJ.kg™!.
ReSeni: Zménu dO, / dp uréime z Clausiovy a Clapeyronovy rovnice, odkud dostavame
d@]g . @12 (U2 — U}) . 273, 15 (1 - 1,09) ' 10‘3

dp I 333,69 - 10°

Hodnota vyéla zaporna, coz znamena, ze s rostoucim tlakem bod tani ledu klesa.

K.kPa™! = —7,3.1078K kPa™!

P3.2-8 Zména entropie 1 molu (tedy molarni zména) ledu pfi roztani, které probihé za
normélnich podminek, je A S,, = 22,2 J. mol™'.K~!. O kolik se zméni teplota tani
ledu, jestlize vné&jsi tlak p = 10° Pa se zdvojnésobi ? Hustota vody ve skupenstvi
kapalném pti teploté 0 °C je g, = 999,84 kg.m™3, hustota ledu pfi téZe teploté je
01 = 917 kg.m™>.
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Reseni: Zménu teploty tani v zavislosti na zméné tlaky urcime z Clausiovy a Clapeyro.

novy rovnice (3.2-7), odkud plyne
do — @0 (’UQ — Ul) dp

h

7

kde teplota ©, = 273,15 K je teplota tani ledu, I, = [, je mérné teplo tani. Budeme.
li v uvedené oblasti zmén uvazovat, Ze zavislost teploty © = O(p) je linedrni, miZeme

psat

Oo(ve —v1) A
AQ — o(va 1) Ap

l
Meérné teplo I, uré&ime pomoci zndmé hodnoty zmény entropie. 7Z definice prirastku
entropie (2.3-6)

(3.2-26)

H

Q)
ds = —
S
plyne integraci
AS = K (3.2-27
= 0 - )
Rovnici (3.2-26) mii¥eme napsat
_ (vg — v1) Ap
A = RSP (3.2-28)

Ve vztahu (3.2-27) je na pravé strans meérna velidina, a proto i zména entropie AS je
zménou mérné entropie, tj. entropie vztaZené na Jednotku hmotnosti. Je-li v soustave
obsazeno latkové mnozstvi n o celkové hmotnosti m pak plati

mAS =nAS,

kde A S,, je naopak zména moldrn{ entropie, tak¥e

AS =2 AS, (3.2-29)
m

Podle definice D3.1-8 a vztahu (3.1-4) je podil n/m = M', a tedy vztah (3.2-29)
prepiSeme na tvar

AS =MTAS,,
Molarni hmotnost vody je M, =18 g.mol~!. Rovnice (3.2-28) pak m4 tvar

M, (vy — v1) Ap
AO =
AS,,

Ze zndmych hustot o urcime pfislugné mérné objemy:
1

l 3
= —_ = e k _1:1 9'1_3 S.k—l
Uy o o7 ™ ke ;09107 m’ kg )
1 1 3
= = m kg™ =1,00-10"% m3 ko1
" o2 999,84 & 8 0010 ke
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Pro zménu teploty tak po dosazeni dostavame vyraz

18-10°-(1,00- 1072 — 1,09 - 1073) - 10°

~0 22,2

K=-7,3-10°K

To je ve shodé se znamym jevem, Ze s rostoucim tlakem teplota tani ledu klesa i

s vysledkem prikladu (P3.2-7) .

P3.2-9 UkaZte, Ze pro van der Waalsuv plyn je molarni teplo C'v nezavislé na objemu.

Zobecnéte vysledek.

[ (OKv(0,V)/(0V))e = 0 plati pro kazdy
chemicky systém, pro ktery tlak je linearni
funkei teploty 6.]

P3.2-10 Odvodte vyraz pro rozdil molarnich tepel C, — Cy a vypocitejte jeho hodnotu
pro oxid uhliéity. Pfedpokladejte, Ze se plyn ridi rovnici van der Waalsovou. Vysledek

porovnejte s tabulkovymi hodnotami.

P3.2-11 Dusik, jehoz hmotnost je 28 g, je na pocatku v normalnich podminkach. Pak
ho izotermicky stla¢ime na 1/10 ptivodniho objemu. Vypocitejte praci W pfi tomto

stlaceni, predpokladate-li, Ze se dusik 1idi stavovou rovnici van der Waalsovou.
[W =-5,12 kJ]

P3.2-12 Vypocitejte zménu teploty van der Waalsova plynu pfi jeho adiabatické expanzi
do vakua. (Jedna se o Gay-Lussactv pokus provedeny s plynem fidicim se stavovou

rovnici van der Waalsovou.) Molekulové teplo Cy povazujte za nezavislé na teploté.
. n?a 1 1
0, - 01 =2 (¢; - %)

P3.2-13 Vypocditejte zménu teploty van der Waalsova plynu pri jeho vratné adiabatic-
ké expanzi z objemu V; na objem V;. Molekulové teplo povazujte za nezavislé na

teploteé.
0:- 0, = 0,{(5)™ - 1)

P3.2-14 Pii Jouleové a Thomsonové pokusu se plyn adiabaticky rozepnul z objemu V3
na objem V,. Témto objemtim p¥isludi tlaky p;, po. Vypolitejte, jak se pfi tom zméni
teplota plynu, fidi-li se plyn stavovou rovnici van der Waalsovou, ve které je

a)a=0 b)b=0 c)a#0,b0#0
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[Pron=1 a) O3 — 01 = —b(p; — p1)/(Cv + R)

b) 02— 01 = i (%~ %)
c) pro malé tlaky
0; - 01 = g (b—2) (p> — p1)]

P3.2-15 Uréete podminky, pfi kterych pro chemicky systém adiabata splyva s izotermou.

oU
[P+ (B—V)@ = 0]
P3.2-16 Vysvétlete vyhody pouziti tlakového hrnce pfi vareni.

P3.2-17 PouzZitim Clausiovy a Clapeyronovy’rovnice zdivodnéte fakt, Ze s rostoucim
tlakem bod tani ledu klesa.

P3.2-18 Pouzitim Clausiovy a Clapeyronovy rovnice vysvétlete, pro¢ v horach (ve vyssi

nadmorské vysce) dosdhnete bodu varu vody drive nez v nizinach.

P3.2-19 Vypoditejte, pfi jakém tlaku p vie voda za teploty 99 °C, znate-li skupenské
teplo varu vody [, =2255,51 J.g7! a hustoty kapalné a plynné faze vody za této
teploty opara = 0,5977 kg.m™, Okapatina = 958,35 kg.m™>. Tlak nasycenych par pri
teploté 100 °C je pigo = 101,3 kPa.

[p = 97,67kPa

P3.2-20 Je znamo, Ze tanim se objem ledu zmensuje. Vypocitejte, o kolik procent je vétsi
objem ledu neZ objem roztaté vody, jestlize zvyseni tlaku o 10° Pa vyvold u ledu
pokles teplot tani o 0,0075 K.

19,2 %)

P3.2-21 Nasycena vodni para se vratnym adiabatickym déjem rozpina z teploty ©1 na
teplotu @, a pfi tom jeji ast zkapalni. Vypoctéte, v jakém poméru je hmotnost
zkondenzované vody m k celkové hmotnosti M smési voda + nasycena vodni péra,
znate-li mérna skupenska tepla vypafovani [, [y, odpovidajici teplotam 04, 0,, a

mérnou tepelnou kapacitu ¢ vody.

m _1_ 4% _ .921.91
M= Lo, ¢, ln@2

P3.2-22 7 Clausiovy a Clapeyronovy rovnice odvodte vztah pro zavislost tlaku p nasy-
cené pary néjaké kapaliny na teploté ©. Predpokladejte, Ze mérny objem pary je
mnohem vétsi nez mérny objem vypafené kapaliny a mérné teplo vyparné [y3 pri
malych zménach v okoli teploty ©g za tlaku pg je konstantni. Uvazujte jednotkovou

hmotnost soustavy.

[p = Bexp(—ls/n RO), kde B = pgexp(las/n R BOp)]
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