[image: image1.jpg]FYZIKALNI
CHEMIE

PAVEL KLOUDA



[image: image2.jpg]Ucebnice pro odborné skoly chemického zaméreni
uréend k vyuce chemie. Text zahrnuje fadu fesenych
piikladt a cviceni.

© Ing. Pavel Klouda

© Nakladatelstvi Pavel Klouda, Ostrava

ISBN 80-902155-2-1

Obsah

1 Fyzikalni chemie
2 Skupenské stavy latek
2.1 Uvod
Interakce mezi ¢asticemi
2.2 Plynné skupenstvi
Idealni plyn
Reilny plyn
2.3 Kapaliny
Para nad kapalinou
Tlak nasycenych par nad kapalinou
Viskozita kapaliny
Povrchové napéti
2.4 Tuhé latky
Krystalické tuhé litky
Amorfni latky
2.5 Disperzni soustavy
Rozdéleni disperznich soustav
Priklady disperznich soustav
Fyzikalni vlastnosti disperznich soustav
3 Zaklady termodynamiky
3.1 Termodynamické soustavy
3.2 Prvni véta termodynamicka
Izotermicky déj
Izochoricky déj
Izobaricky déj
Tepelné kapacity
Adiabaticky d&j
3.3 Druha véta termodynamicka
Formulace druhé véty termodynamické
Smér samovolnych déju
Spojeni prvni a druhé véty termodynamické
3.4 Tteti véta termodynamicka

® ® 49NN

14
20
20
21
22
25
29
29
33
34
34
35
37,
40
40
43
45
48
48
49
51
54
54
57
61
63



[image: image3.jpg]3.5 Termochemie
14 Chemicka kinetika

4.1 Reakéni rychlost

4.2 Reakce podle reak¢niho mechanismu
1zolované reakce
Slozité (simultanni) reakce

4.3 Katalyza

5 Chemické rovnovahy

5.1 Kineticky pohled na chemickou rovnoviahu
Le Chateliertiv princip

5.2 Termodynamicky pohled na chemickou rovnovihu
Vyrazy pro rovnovainé konstanty
Vzajemné pfepocty rovnoviznych konstant
Zavislost rovnovaziné konstanty na teploté
Vypocet rovnovazné konstanty

6 Fazové rovnovahy

6.1 Gibbsuv zikon fazi

6.2 Jednoslozkové soustavy

6.3 Dvouslozkové soustavy
Soustava kapalina - plyn
Dvé neomezené misitelné kapaliny
Omezené misitelné kapaliny
Nemisitelné kapaliny
Slozitéjsi chovani soustav
Roztoky tuhych latek
Kondenzované soustavy

6.4 Trislozkové soustavy

6.5 Adsorpce

[1 Elektrochemie

7.1 Rovnovihy v roztocich elektrolytii
Aktivita iontd
Silné elektrolyty
Protolytické reakce

S 4

65
71
71
74
74
75

79
79
79
80
82

85

920

91
94
94

100
102
103
105
111
114
116
120
120
120
121
124

Disociace v roztocich kyselin
Disociace v roztocich zasad
Disociace v roztocich soli, hydrolyza
Tlumivé roztoky, pufry
7.2 Vodivost elektrolyti
7.3 Elektrodové rovnoviahy
Elektrody prvniho druhu
Elektrody druhého druhu
Elektrody oxidaé¢né-redukéni (redoxni)
Elektrody iontové - selektivni
7.4 Soustavy za priichodu elektrického proudu
Elektrolyza
Polarizace elektrod, polarografie
7.5 Koroze
Ochrana proti korozi
7.6 Palivové a sekundarni ¢lanky
Palivové ¢lanky
Olovény akumulator

8 Elektrické, magnetické a optické vlastnosti molekul

8.1 Molekuly ve vnéjsich polich bez vymény energie
Dipélovy moment
Molekuly v elektrickém poli
Molekuly v elektromagnetickém poli
8.2 Castice v elck(romégneﬁckém poli za vymény
energie
Elektromagnetické zareni
Absorpce zafeni
Rotace molekuly
Vibrace molekuly
Excitace elektroni
9 Dulezité konstanty
10 Vysledky
Rejstiik

126
129
131
133
136
138
142
143
144
144
147
147
148
150
151
151
151
152
153
153
153
154
158
161

161
162
163
164
165
169
173
176



[image: image4.jpg]1 Fyzikalni chemie

Fyzikélni chemie se zabyva déji a stavy, které svou povahou patii soucasné do
chemie i fyziky; je to hrani¢ni véda mezi témito obory. Fyzik4lni chemii mtzeme
chdpat jako nauku o vzdjemném vztahu mezi strukturou molekul, vlastnostmi
chemickych slouenin a chemickymi reakcemi na strané jedné a fyzikalnimi vlast-
nostmi, fyzikdlnimi podminkami a fyzikdlnimi jevy doprovizejicimi chemické dé-
je na strané druhé. Uvedme né&kolik piikladu:

® Rozpousténi HCI ve vodé (studuje se elektrolytickd disociace, sila kyseli-
ny, rozpoustéci teplo, vznik hydrata¢nich obalu, elektrick4 vodivost rozto-
ku atd.).

® Reakce vodiku s dusikem (studuje se uskute¢nitelnost a podminky reakce,
katalyza, rychlost a mechanismus reakce, dosaZeni rovnovizného stavu
a jeho posouvani, tepelné zabarveni reakce atd.).
Ke studiu fyzikdlni chemie jsou mozné dva pfistupy:

® Synteticky - zaCini se studiem struktury a chovini litky ve formé
nejmensich znamych ¢astic a postupné se pfechazi od elektront pfes ato-
my a molekuly ke skupenskym staviim a chemickym reakcim.

® Analyticky - vychdzi se z hmoty ve formé chemickych litek, jaké znime
i v laboratofi, a postupné se propracovivd zpét k nejmen3im soucdstem
latky v tom pofadi, které vyhovuje vysvétleni experimentalnich vysledki.
Tato cesta lépe sleduje historicky vyvoj.
Prvofadym tkolem a zdjmem fyzikalni chemie jsou otdzky
* polohy chemické rovnovihy (ustfedni problém termodynamiky),
* rychlosti chemickych reakci (chemick kinetika).
Tyto problémy jsou zileZitosti vzajemnych interakci molekul, a proto je vyznam-
nou soucdsti fyzikilni chemie studium struktury litek a molekul. Z tohoto

divodu a z diivodi srozumitelnosti a nivaznosti teoretického vykladu se budeme
vénovat jednotlivym kapitolim v tomto poradi:

® Skupenské stavy litek

® Ziklady termodynamiky

® Chemicka kinetika

® Chemické rovnovihy

® Fazové rovnovihy

® Elektrochemie

® Elektrické, magnetické a optické vlastnosti molekul

2 Skupenské stavy latek

2.1 Uvod /

v jakém se ldtka nachdzi. Budeme studovat vliv vAéjsich podminek na skupenstvi
litek a nékteré fyzikdlni vlastnosti charakteristické pro litky v urcitém skupen-
ském stavu.

Skupenstvi, v jakém se za dané teploty a tlak
® sila vzijemnych interakci mezi jejimi sprukturnimi casticemi,

® energie tepelného pohybu &stic.

Interakce mezi ¢asticemi 0w

Cistice ldtky na sebe vzijemné silové/pusobi. Hovofime o interakcich mez
cemi. Tyto interakce maji chemickoynebo fyzikdlni povahu. Proto rozliujeme

® chemické vazby,

® mezimolekulové interakce -/van der Waalsovy sily
©  pfitazlivé (atrakéni), /
© odpudivé (repulzni).

Pritazlivé interakc, @
* Dipol - dip6l

Polidrni molekuly maji stily dipélovy moment (dipélovy moment je soudin ve-
likosti ndboje a vzdilefosti nibojti). U viceatomovych molekul je vysledny di-
polovy moment vekjorovym souctem dipélovych momenti vazeb.' Opacne
nabité konce dipéliy/se pritahuji elektrostatickymi pritazlivymi silami.

* Vodikova v:

Vazba mezi vodiKem a silné elektronegativnim prvkem (F, N, O) je silné po-
larni. Vznika nefen dipdl, ale k dipdlu se piifazuje &istednd vazebna interak-

ce, kdy nevazebné elekirony z elektronegativniho atomu druhé molekuly
z&4sti pronikaji do uvolnéného orbitalu vodiku. Voda - 3yt 13.
/ @t kéd :
8 / H Tvarw (9eh)}

.

< H< 10!

H Obr.1 Vzuik vodikove vazby

Viz{ﬂpﬁoh 81



[image: image5.jpg]* Dipél - indukovany dipol
Dostane-li se nepolarni molekuly/ do blizkosti stilého (permanentniho)
dip6lu, elektrické pole permaneginiho dipélu ovlivni pavodné symetrické
rozlozeni vazebnych elektroni fiepolirni molekuly, kterd se stane dipélem
s urgitym dipSlovym momentef (indukovany dip6l). Mira schopnosti vytvfet
indukovany dipdl se nazyva polarizovatelnost.

* Disperzni sily (Londdnovy sily)

jsou jediné pritazlivé sily mezi nepoldrnimi moleku-
v klidu a kritkodobé mohou mistné prevazit. Vznikajf
dotasné dipdly, kieré se rychle méni. Oscilace do¢asnych dipéli synchroni-
zuji blizké molekaly tak, aby se vzdjemné pfitahovaly svymi opa¢né nabitymi
konci. Z dlouhb6dobého hlediska dipdly neexistuji. Pasobi mezi molekulami
Sy, Ar, Kr atd/

2.2 Plynné skupenstvi

Idealni plyn

Plynné skupenstvi Ize charakterizovat podle stilosti objemu a tvaru tak, Ze neza-
chovdva ani stily tvar, ani stily objem. Molekuly nebo atomy plynii se pohybuji
velkou rychlosti a nardZeji na sebe. Prudkost ndrazi nedovoli uplatnéni pfitazli-
vych silim natolik, aby k sob& molekuly pfipoutaly. Ndrazy molekul na povrch
t€les zpusobuii tlak plynu. Problematiku pohybu a ndrazii molekul fesi kinetick4
teorie plynu.

Porovndme-li chovini jednotlivych plynu, zjistime, Ze jsou si dosti podobné. Pro-
to, pfi jistych zjednodusenich, miZzeme vytvofit spoleény model, jemuz se redlné
plyny mohou vice nebo méné podobat. Je to model ideilniho plynu:

® Molekuly jsou dokonale pruzné kulicky zanedbatelné velikosti (proto
je lze stlacit na nulovy objem).

® Molekuly na sebe nepusobi Zidnymi silami (je-li vice rtiznych idedlnich
plynt ve smési vedle sebe, chovd se kazdy tak, -jako by byl ve smési
sam).

IdedIngji se chovaji ty redlné plyny, jejichz molekuly nejsou piilis velké (napfi-
klad vodik, helium) a ty, mezi nimiz jsou malé mezimolekulové interakce (to je
zejména u nepoldrnich molekul). Pfiblizeni idedlnimu chovini dosdhneme ze-
nou podminek, ve kterych se redlny plyn nachazi:

® Jsou-li molekuly dil od sebe, uplatni se, vzhledem k vzdjemnym vzdile-
nostem, méné jejich velikost. Zmen3uje se jejich vzdjemné pusobeni. Tato
situace nastdvi pfi dostate¢ném snizeni tlaku.

® Pohybuiji-li se molekuly kolem sebe vy3simi rychlostmi, je brinéno V¥raz-
né&jsimu uplatnéni mezimolekulovych pitazlivych sil. Toho Ize dosshnoy;
dostatecnym zvy$enim teploty.

Zavedeni modelu idedlniho plynu dovoluje odvozeni jednoduchych vztahu, které
plati mezi veli¢inami popisujicimi jeho stav. Stav plynu uréuji stavové veliciny™
teplota f (termodynamicka teplota 7'[K]=  ['C] + 273,15 K), tak p [Pa] a objem
Vim’l.

Stavovd rovnice idedinibo plynu

Pfi zméndch stavu idedlniho plynu se méni tlak p, teplota 7'a objem V. Tyto veli-
¢iny jsou spolu viziny stavovou rovnici idealniho plynu:

p_TV = konst
Vypoctéme konstantu v rovnici pro litkové mnoZstvi 1 mol idedlniho plynu. Do-
sadime hodnoty tlaku, moldrniho objemu a teploty za normdlnich podminek
p=101325 Pa, 7=273,15 K a V,=22,41.10" m’mol. Vyjde 8,314 ] K'mol". Vypocte-
nd konstanta se znaci R a nazyvd molarni plynova konstanta.

ﬂ‘%:k: Vi =RT

Celkovy objem je soucinem litkového mnozstvi idedlniho plynu a moldrniho ob-
jemu (moldrni objem je objem 1 molu plynu) V= nV,,.
PV=nuRT nejpouzivanéjsi tvar stavové rovnice ideialniho plynu

Zméfime-li hustotu plynu pfi dané teploté a tlaku, lze aplikovat stavovou rovnici
idedlniho plynu na vypocet molarni hmotnosti plynu z jeho hustoty.

—m_pV _ mRT_ RT
M= rr = M=Tpp =P
Jednoduché stavové zmény

Pfi dé&jich s plynem nemusi dochdzet soucasné ke zménam viech stavovych veli-
¢in. Nékteré z nich miZeme udrzovat konstantni. Uvedené déje nazveme jedno-
duché stavové zmény. /

® Izotermicky dé&j 7'= konst

Ve stavové rovnici bude soucin  n.RT
konstantni, proto

pV=konst  Boyleuv zikon

M. pVi=pV,=pV,= )
Nepfima uméra mezi tlakem a objemem pfi
izotermickém dgji Ize znazornit graficky izo-
termami. Zvolime-li tfi konstantni teploty, pfi
kterych budeme sledovat zmény p v zavislos-
ti na V, dostaneme t#i izotermy.
Obr.2  Izotermy idedlnibo plynu

* Podrobngji v kapitole 3.1
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Pfevedeme-li ve stavové rovni-
ci na pravou stranu viechny
konstantni veli¢iny a na levou
proménné, dostaneme:
V_nR _

=D = konst

V/T'= konst (V,/T,= V,/T,=
V,/T,)

Gay-Lussactiv zikon

Pfi stalém tlaku roste s teplo-
tou objem idedlniho plynu.

Obr.3 Priibéb izobar

* Izochoricky dé&j V = konst

hivdu! viand " 2
Ry ReREALY Unguies o = Obdobnym postupem jako

v pfedchozim pfipadé dostane-
me ze stavové rovnice:

D/T= konst (p, /T, = p,/T,=
p/TY

2 Charlestiv zikon

Pfi stdlém objemu roste s teplo-
tou tlak idedlniho plynu.

V =konst

izochory

Obr.4  Pribéh izochor '
= vied

Smési idedinich plynii
Ve smésich idedlnich plynt ptsobi kazdy svym diléim - parcidlnim tlakem D
Stejny tlak by vybrany plyn mél, kdyby byl v nddobé sim, protoZe druhé plyny
na né&j nemaji Zidny vliv. Soucet parcidlnich tlaku v3ech sloZek se rovna celkové-
mu tlaku smési plyni. To je formulace Daltonova zikona.

P=Zp

Uvazime-li, Ze kazda slozka i se podili na celkovém objemu svym parciglnim
objemem V, celkovy objem smési plyni V je roven souttu parcidlnich objemu
sloZek. To je formulace Amagatova zikona.

V=XV

Latkovy (dfive moldrni) zlomek idedlniho plynu souvisi s jeho parcidlnim daken,
nebo objemem. Litkovy zlomek je definovan jako podil ldtkového mnoZstyf sjoz-
ky a ldtkového mnozstvi smési. Misto litkového mnoZstvi sloZky muizZeme Ppouzit

10

parcidlni tlak (objem) idedlniho plynu a misto litkového mnoZstvi smési celkovy
tlak (objem).
n_p_Vi
A=R=Pp=y
Platnost uvedenych vztah( si dokaZeme dosazenim ze stavové rovnice idedlniho

plynu. Je uveden diikaz pro vypocet litkového zlomku z parcidlniho tlaku. Pro
parcidlni objem je diikaz obdobny.

s SR

H=hE S -Z”"‘T Tuon
Smési idedlnich plynt se vyskytuji v praxi hojné. Typickym piikladem je vzduch.
Potfebujeme-li pocitat s molarni hmotnosti-smési, je tieba uvazovat jeji st¥edni

molirni hmotnost M, na které se podileji molarni hmotnosti slozek svym dilem
uréenym ldtkovym zlomkem sloZky ve smési.

M= Mx) + Myx; + Maxs +... = E Mix;

inetickd teorie idedlnibo plynu

tfirozmérného pravouhlého soufadného systému).

V jednotce objemu (pfedstavine si krychli o strané 1 m) se nachazi N molekul
(m™). V daném okamziku §e\k jedné sténé krychle pohybuje 1/6, tj. N/6 molekul.

f Které z téchto molekul za ¢asovy inter-

1m ) val At narazi na plochu §? Budou to ty,
1m i které na ni z po¢tu N/6 mifi, aviak jen

ty z nich, které tam stihnou za ¢as AT
doletét. Vlastné to bude 1/6 molekul
zavienych v objemu vymezeném plo-
u S a vzdilenosti od stény s uréenou
u, kterou molekuly urazi za ¢as AT:

s Obr.5 Pobyk molekul ke sténé krychle

11
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Mo]ekL\I:l o hmotnosti m, kterd narazi na sténu, ma hybnost mu. Po ndrazu
se pohybuje opacnym smérem a jako dokonale pruznd kulicka ma hybnost
-miu. Zlhénn jeji hybnosti mu-C-nuny=2mu. 7. fyziky je znimo, ze zména
hybnosti je rovna impulsu sily A/

* Impuls sily viech molekul, kieré narazi na sténu o plose § za casovy in-

terval AT: :!\Iml.éNSuA‘t: %Nmu"s.At

* Sila pl'lsol)i(ii na plochu §: F= Al L nmuts
\ At 3
£

=3 N

* Tlak: p=

Upusn‘meﬁi od obou éi_od:ueén)?ch zjednoduseni pro idedlni plyn, plati:

p= % N

kde u’je stiedni kvad‘raucki rychlost, tj. pramér &verch rychlosti viech
molekul. \

lestlize zvazime, Ze N je pacet molekul v jednotce objemu a m je hmotnost jedné

molekuly, musi byt sou¢in \Wm hmotnost objemové jednotky, ¢ili hustota. Tlak
proto vyjadfime i pomoci hustoty plynu:

=173

b= 39“ \

Soucasnym vyuZitim stavové roynice idedlniho plynu dojdeme k vyrazu pro vy-
pocet stiedni kvadratické rychl

PVa=imr pva=rT |

3 \
12 = 3RT \
=m \
©  Vipoctéte odmocninu ze stiedni Ryadratické rychlosti molekul oxidu ublici-
1ého pri teploté 298 K. \

N I S
Ja = /Lﬁ;" Jwﬂ R

44,01.10~ kg.ol™'

Molekuly maiji rychlost vypoctenou jako odmocnina ze stfedni kvadraticke
rychlosti 407 ms”. Rychlost, kterd by byla pogitina jako stfedni (primer ry-
chlosti vdech molekul), by vysla o néco niZsi.

Molekuly se pohybuii riznou rychlosti. Rozdélent molc_:kul podle rychlosti e
Maxwelltv-Boltzmanntiv zikon. Pfi urcité teploté se ne[vétﬂ pocet moleky| po-
hybuje  rychlostmi  odpovidajicimi  maximu ~ zavislosti (ncipmvdépodobnéig;

gg o

rychlost ). Po¢ef molekul pohybuijicich

A se vy3simi nebd nizdimi rychlostmi je
T=konst mendi. Pfi niz3f teploté je maximum po-
sunuto  k niz8im rychlostem a  vy3si

cetnosti.

Zetnost

u & . .
u Obr.6  Maxwelliw-Boltzmanii
rozdélovaci zdakon

Pii vypoctech, ve kterych uvazujem¢ hmotnost jedné molekuly m misto hmotno-
sti jednoho molu M, vyuzivime Boltzmannovu konstantu £, kterou muzZeme
povazovat za moldrni plynovou konstantu piepo¢tenou na 1 molekulu (a tim jiz

ne za molarni konstantu). 1 mo)/litky obsahuje pocet ¢istic dany Avogadrovou

kde N je pocet molekul v objemové jednotce, N pocet molekul celkem. Pro

chlost bude platit:

ty je potiebné pracovat se stfedni kinetickou energii molekul €.
Napfiklad v srdzkové teorii chemickych reakei mohou vést k reakci molekul jen
jejich dostategné energické narazy.

g=1 m?:%m-},’f—lr = g= kT

sbohag i VR

lGrabarmiu‘z!zzo’n‘:3 Y R > w2 O

Pfi¢inou samovolného miseni tekutin je ustaviény pohyb molekul. Jejich vzdjem-
né prolindni se nazyvi difize. Pronikdni polopropustnou sténou se nazyvi
transfize. Unikani plyni malym otvorem je efiize.

Efuze umozfivje stanoveni moldrni hmotnosti plynti efuziometrickou metodou.
Plyny s men3i moldrni hmotnosti unikaji otvorem rychleji. MnoZstvi plynu, které
pronikne otvorem, je umérné poctu pomysinych narazi na plochu otvoru. Pocet
t&chto ndrazi roste se stredni rychlosti molekul 7. Porovnejme rychlosti efuze
dvou plynii 1 a 2 o teploté 7.

13
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7 T
n= ?[_I:'Z- = % §lredr}1 rychlost molekul plynu
Vel e/ AT Vo i P ww'é"
o M,
w_ VM { ef
= pomér rychlosti efize plynii 1a 2
. o ply!

1 Ve tonn),
Grahamiiv zikon: Rychlost eftize plynu je nepiimo tmérni druhé odmocniné
jeho moldrni hmotnosti."

Realny plyn

Molekuly redlného plynu maji kone¢ny objem a pisobi na sebe pritazlivymi sila-
mi. Za béznych podminek se chovi pomérné idedlné fada tézko zkapalnitelnych
plyni (vodik, dusik, kyslik apod.). Snadno zkapalnitelné plyny (oxid uhlicity,
oxid sificity, amoniak ad.) jevi od idedIniho chovini znaéné odchylky. Zakladni
odlidnosti redlného plynu od idedlniho zavedeme do stavové rovnice idedlniho
plynu v podobé korekci a odvodime stavovou rovnici redlného plynu.

Stavovd rovnice redinébo plynu

Van der Waalsova rovnice popisuje stavové chovini redlného plynu. Je jeho
stavovou rovnici:

(p+ %ﬁ" )( V=nb) = uRT

Byla odvozena ze stavové rovnice idedlniho plynu zavedenim téchto korekci:

* Korckce na interakce molekul

K hodnoté tlaku p se pficitd ¢len an’/ V¢, nebot molekuly redlného plynu jsou
k sobe¢ tla¢eny nejen vnéjsim tlakem stén nidoby p, ale navic mezimolekulo-
vymi pfitazlivymi silami, které u redlného plynu, na rozdil od idedlniho ply-
nu, ptsobi. R “htalg
¢ Korekce na vlastni objem molekul 7, < ““"“‘r Ay
Od hodnoty celkového objemu V se odcc‘i[jf V]ﬁ;\nf ("';?01;&‘5?1)7’ 01)}('3'11\ mole-
kul jako ¢dst z celkového objemu, kterou molekuly samy zabiraji. Tento
objem si muzeme predstavit tak, Ze do néj nasklidime pomyslné molekuly
&sné jednu vedle druhé. Pro jeden mol molekul je tento vylouceny objem b,
pro n mola n.b. Znaménko minus je v rovnici proto, Ze molekuly redlného
plynu se pohybuiji v mensim volném prostoru nez molekuly idedlniho plynu,
jejiichZ vlastni objem je nulovy (Ize je stla¢it do jednoho bodu).

aa bjsou konstanty van derWaalsovy rovaice a jejich hodnoty pro dany plyn
najdeme v tabulkdch.

Z van der Waalsovy rovnice se snagno pociti tlak a teplota. Obtiznéjsi je vypocet
objemu nebo litkového mnozstvi, pro které je van der Waalsova rovnice mnolio-
Clenem tietiho stupné. Pro tyto Uely si rovnici zjednodusime (za cenu

7/

Ve vztahu mizeme pocitat i s pomérem odmockin stiednich kvadratickych rychlosti.
14

piibliZzného vypoctu). Rozndsébime zivorky, ctvrty ¢len zanedbime a do druhé-
ho dosadime za objem Ze stavové rovnice idedlniho plynu. Nakonec vztah

upravime:

==l .
_ 8,314 ] mol” K”.500 K +4,27.10°m*mol '—
107 Pa

%14 1 mol" K~ 500 K =3,708.10"'m*mol~" =0, 3708 dm*mol '
Jmo ;

: 1y redinébo plynu

latnosti Boyleova zikona, podle néhoZ soucin pV zustava u idedl-
tejné teploté a ruznych tlacich konstantni. U redlného plynu se
hodnota pV's tlakem méni. KdyZ zkoumdme zavislosti pV na p a vynasime je pfi
raznych teplotich, nastivi pfi nizkych teplotich sniZovdni soucinu pV proti
Boyleovu zikonu\ Pfi jisté teploté (tzv. Boyleové teploté T;) najdeme zavislost,
kdy je tento zdkon\splnén. Pi vy3sich teplotich soucin pV s tlakem roste. Boyle-
ova teplota vybrang€ho plynu souvisi s hodnotami konstant @ a b ve van der
Waalsové rovnici.

= .8
T"'Rb,

Iz

Zabyvejme se
niho plynu pfi

A idedlni pl ? redlny plyn
v Ty pvf——"""" T,

4 r

wost Boyleova zdkona ‘D;V idedlni a redlny plyn
\

\
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[image: image9.jpg]Izotermy realného plynu niji komplikovanéjsi pribéh nez u idedlniho plynu,
pro kiery je splnén Boyletv |zikon. Pribéh nekolika izoterem redlného plynu
zachycuje obrizek. Uvedeny jsou izotermy praktické Teoreticky vypogitané izo-
termy z van der Waalsovy roviice maji v oblasti zkapalfiovani jiny prabéh (je na-
znacen uizotermy 7, ). Teckowané &sti téchto teoretickych izoterem nemaiji fyzi-

kalni am. PIné obloucky mohou vystihovat realizovatelny metastabilni stav
prehidté kapaliny nebo podchlazeného plynu
P
R
3
p
kond )
e Y

vk
Obr.8  Izotermy redlncho Pplvun

Stlacujeme-li plyn pfi teploté 7;, podvolna roste tlak (isek a). V okamziku, kdy
dosihneme hodnoty kondenzacéniho tlaku, za¢ind se pieméiovat plyn
v kapalinu. To se déje pfi stilém tlak\ tak dlouho, dokud vsechen plyn nezka-
palni (isek b). Pak stlacujeme kapalinu. To je obtizné. Proto i Pfi malém zmense-
ni objemu je patrny prudky ndrast tlak\ (dsek c). Stejny pokus pfi vyssi teplote
7.se bude lisit vy3sim kondenzaenim tlakem. Prekrocime-li jistou, kritickou teplo-
tu, zkapalnéni nedosihneme. To je napfiklad pfi teploté 7, V kritickém bodé 1,4
plyn pii kritické teplote kriticky tlak g, \kriticky moldrni objem V..« a kritickou
hustotu p,.”

Pokud budeme zkoumat moznost zkapalriéni plynu pfi raznych teplotich pou-
hym jeho stlacovdnim, dojdeme k t&mto zavéram:

®  Stla¢ovanim pfi nizké teplot¢ dosihndme zkapalnéni mensim takem nez

Pfi vy3si teploté (tak, pfi kterém dojdd ke zkapaliovini, oznacujeme jako

tlak kondenzacni).
[ * Odjisté teploty muzeme stlacovat plyn sebevic a ke zkapalnéni nedojde.
/ Tato teplota se nazyvi kriticka teplota a znadi se 7;. Nutnou podminkou

pro zkapalnéni plynu je proto jeho predchozi ochlazeni na podkritickou
L teplotu. K tomu muazeme vyuzit Jouletv-Thomsontiv déj.
Jouleuv-Thomsonuv déj jc expanze plynu z prostoru o vyssim tlaku do Prosto-
ru o nizsim tlaku. Pfi této expanzi dochdzi ke zménam teploty expandujicihio
plynu. Joule nejdfive provadel prostou expanzi do vakua v dobfe izoloyaneé

) ()Pﬁbliim‘ vypodteme kritickou teplotu z normilni teploty varu podle Guldbergova Pravidla 7 -
1,677, '
16

soustavé a nezjistil zidné jeji zmény. Ve skute¢nosti dochdzelo k nepatrnému
ochlazeni soustavy. Jouletv-Thomsontiv dé&j se providi-jinak. Provedeni si lze
predstavit v pokusném zafizeni, kde plyn je pfetlacovin (proudi) z prostoru
o vy38im tlaku do prostoru o nizsim tlaku pies skrtici ventil. Celé zafizeni je dob-
fe tepelné izolovino od okoli:

——__I‘pzyn F

0
pohyb pisti », )l 5,

\
prepizka

1= —F

Obr.9 Provedeni jouleova-Thomsonova pokusu =

To, zda dojde k ochlazeni nebo zahfiti plynu, zavisi na jeho vychozi teploté 7;.
Kdybychom providéli rizné pokusy s danym plynem, zjistili bychom, Ze pfi niz-
kych vychozich teplotich nastane pfi dé&ji ochlazeni. ZvySovanim vychozi teploty
se bude toto ochlazeni zmen3ovat, a od jisté hodnoty vychozi teploty bude pfi
déji dochdzet k zahfati plynu. Tato mezni teplota se nazyvad inverzni teplota
a znadi se 7, ZapiSeme-li tyto zdvéry matematicky, plati:

T<T,pak T,< T,

T,= T, pak T,= T,

T,> T, pak 7,> T,

Inverzni mplot?fe charakterjstickou konstantou pro dany plyn. Jeji velikost souvi-
si s van der Waalsovymi konstantami vztahem:

Velmi nizké inverzni teploty maji hdjium a vodik. Tyto plyny se budou za béz-
nych teplot (kolem 20°C) expanzi zahfivat. Vétina plynd ma inverzni teploty
podstatné vyssi, a proto se budou expangi ochlazovat.

Tohoto dé&je se pouzivi ke zkapalfiovani\edlnych plynt. Pi technickém prove-
deni se soucasné vyuziva ochlazovani plyni\vyménou tepla a pfipadné opakova-
né expanze. V Lindeho zafizeni pro zkapalfio¥dni plynu (obr. 11) plyn recirkulu-
ie, OCNaZuje se Jouleovym-Thomsonovym déjéy a znovu se stlacuje v kompre-
soru. Recirkulace probihi tak dlouho, dokud ply; nezkapalni.
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Obr.11 Lindeho zarizeni ke zkapaliiovani plynti

wid s e Ny Oy
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Cviceni

1

Jaky objem zaujimd 10 g vodiku (idedlni plyn) pii teploté 30°C a tlaku
1 MPa? Pfi jakém tlaku bude mit stejné mnozstvi vodiku objem 20 dm’, zis-
tane-li teplota 30"C?

Jaky je moldrni objem idedlniho plynu pfi teploté 25°C a tlaku 100 kPa?

V nddobé objemu 50 dm’ je uzavien vzduch (79% dusiku a 21% kysliku)
pii teplot¢ 40°C a tlaku 2 MPa. Urcete: a) stiedni moldrni hmotnost
vzduchu, b) hmotnost vzduchu v nadobé, ¢) parcidlni tlaky slozek, d) parci-
4lni objemy slozek, e) litkova mnozstvi slozek. Ve viech pfipadech uvazuj-
te idedlni chovani plynu.

Jaka je stiedni kvadratickd rychlost atomu helia a stfedni kinetickd energie
1 molu helia pfi teploté 25" C?

Pronika pfes porézni prepdzku rychleji neon nebo argon? Kolikrat?

Vypoctéte tlak 50 molt kysliku v nddobé objemu 20 dm* pfi teploté 25" C.
Porovnejte vysledek pro idedlni a redlné chovini plynu.

Jaky objem zaujme 1 mol chlorovodiku jako redlného plynu pii teploté
25" C a normdlnim tlaku?

Vypotitejte Boyleovu a inverzni teplotu 5 viami vybranych plynt z van der
Waalsovych konstant. Sestavte tabulku, kde porovnite vypoctené hodnoty
Boyleovy a inverzni teploty a tabelované hodnoty kritickych teplot.
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[image: image11.jpg]2.3 Kapaliny

V kapaliné pusobi mezi molekulami dostateéné velké pfitazlivé sily, aby udrzely
molekuly kapaliny pfi sob¢, ale je&té ne tak velké, aby zajistily kapaliné staly

tvar. Proto md kapalina pomérné stily objem (je obtizné stlaciteln4), ale nemi
staly tvar. :

V kapaliné mohou vznikat ur¢itd vzdjemné cusporddana seskupeni molekul. Pfi
teplotich blizkych teploté tuhnuti se v kagaline objevuji shluky desitek aZ stovek
molekul s pravidelnym vnitinim uspofddinim, které se pfi snizovani teploty sta-
vaji zdkladem (krystalickymi jidry) prvidelné krystalické struktury tuhé ldtky.
Tyto shluky se nazyvaji krystality a stfuktura kapaliny pseudo! .

\ pf)lﬂrnich kapalinich se projevuji iInéj8i interakce mezi molekulami. Molekuly
maji tendenci vytvifet asocidty. Tinyse vyznamné ovliviuji vlastnosti kapalin. Te-
plota varu poldrnich kapalin je obécné vyssi nez nepoldrnich. Molekuly kapaliny
pel)o zminénd seskupeni jsou vifci sobé uspofiddna nepravidelné, coz zajistuje
xzqtropni chovini kapalin. Izof pie je jev, kdy fyzikilni vlastnosti zkoumaného
objektu jsou stejné bez ohledu fa smér, ve kterém je zkoumdme.

Roste-li teplota, zvétiuje se pelny pohyb molekul, a tim i objem kapaliny. Jeji
hustota se snizuje. Mezi Vvyijimky patfi voda se svym anomdlnim chovénim, kterd
ma nejvyssi hustotu pii teploté 3,98'C. v malych intervalech teplot pfepocitime
hustotu kapaliny na jinou feplotu podle vztahu:

P2 =pi(1-Ppan

(A F hustgla kapaliny pfi teploté 1,
Py hustota kapaliny pfi teploté /,

B cisin ficient objemové roztaznosti (K™)
i\ S ozdil teplot 1,1,

Para nad kapalinou

Molekuly kapaliny se mohou vypafovat. Opoustéji povrch kapalné fize
a pfechézejl‘ do plynné. V kapalné fazi jsou molekuly poutdny vét3imi Ppritazlivy-
mi §iln|ni nez ve fdzi plynné a ne kazda molekula sméfujici z nitra kapalné fize
k~|eu’mu povrchu ma to §tésti, Ze se stane pdrou. Molekula mifici k hladine musi
prekonat piitazlivé sily blizkych molekul, které se ji snaZi udrZet v kapalné fizi
Na jejich piekonani je tfeba vynalozit uritou prdci. JestliZe potfebnoy energilr
molekula nemd, do pary nepfejde

Molekula v pire muze diky vzdjemnym srizkim s jinymi molekulami zimenit
Smér a mifit zpét k hladiné. Se vstupem do kapalné faze jiz nema problémy, pro-
toZe po ndrazu na hladinu je molekula pfitazlivymi silami vtazena dovnitf. Tento
. opa¢ny dé&j se nazyva kondenzace. 3

20

Rychlost vypafovani urcuje:
e Teplota. Pfi vy3si teplot¢ maji molekuly vy3si kinetickou energii a sndze
piekonavaiji bariéru pfitazlivych sil. Vypafovani se urychluje.
® Druh kapaliny. Nalejeme-li do dvou nadobek stejnd mnozstvi vody a di-
ethyletheru, diethylether se za stejnych podminek vypafi za podstatné
krat3i dobu nez voda.
® Vypafovani urychlime i mechanicky. Michinim zvét3ujeme povrch, mu-
Zeme odsavat pdru atd.
t kondenzace zivisi také na teploté, protoZe pfi vy3si teploté, kdy se
molekuly pohybuiji rychleji, jich na hladinu dopada vice.
Z oteviené nddoby pary unikaiji do okoli, a tim je rychlost kondenzace sniZovina.
Vypafovini pfevladi. Kdybychom uzavienim nddoby zabranili param unikat do
okolniho prostoru, situace by byla jind. Zachovavame-li stilou teplotu, dojde po
néjaké dobé k tomu, Ze rychlost kondenzace je stejné velka jako rychlost vypafo-
vani. MnoZstvi pary se nezvysuje a kapalné fize neubyvi. Nastivd dynamicka
rovnoviha. Vytvofila se nasycena para.

Tlak nasycenych par nad kapalinou

Nasycend pdra dané kapaliny md urcity tlak, jehoZ velikost zévisi na teploté.
S rostouci teplotou tlak nasycenych par roste. Vztah dvou rovnoviznych stava
mezi kapalinou a pérou v jednoslozkové soustavé popisuje Clausiova-Clapeyro-
nova rovaice (viz kapitola 6.2).

hf_:_ﬁ(l_l) deos Y
Po R Ve lats® llel TD > & i

s ol Meloloval Lty s Lt g linn, WO VT
kde AH,W je moldrni vyparni entalpie kapaliny “{mnoZstvi tepla potiebné
k vypafeni 1 molu kapaliny pfi teploté vypafovini), pa 7, p, a T, jsou dvojice
hOdn(}tthku a teploty, pfi kterych nastal prvni a druhy rovnovazny stav. "1‘ Epe
i b pevné (indexy ) a druhd bude prb'lﬁéfﬁg,
ovnice, ve které zjednodudené povaZujeme vyparnou entalpii za
dostaneme:

~ L a
(ded - Ao

=
shav s /""')

Augustova rovnice
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[image: image12.jpg]kde 1 je Celsiova teplota a A, B, ¢ jsou k()r{%(y pro danou litku (jiné nez v Au-

BUSIOVE rovnici). y,

Al u¥ pouzijeme kterékoliv z piedchozich rov-
¢, viechny popisuii tutéz zavislost. Graficky ji
Aze vyjadfit vynesenim. tlaku proti teploté pro

//dzmou latku. Kfivka zacina trojnym bodem T
a kon¢i kritickym bodem K.

Obr.12 Zdvislost tlaku nasycené pary na teploté

Teplota varu je eplota, pii které se tlak nasycené pdry kapaliny vyrovna okolni-

mu tlaku (v oteviené nidobé atmosférickému). Pfi varu se kapalina vypaiuje
nejen z povrchu, ale z celého objemu. Proto muzeme predchozi zavislost pnat
chipat také jako zivislost mezi okolnim tlakem a teplotou varu. PFi vy8sim okol-
ku vie kapalina pii vyssi teploté. (V Papinové hrnci se brambory uvafi ry-
chleji, protoze je v ném vyssi ak, a proto vyssi teplota varu). Vzhledem k tomu,
ze teplota varu neni konstantni, se pro moznost vzijemného porovnavani kapalin
tabeluji hodnoty teplot varu pii normalnim tlaku okoli, pfi p, = 101325 Pa. Hovo-
fime o normalnich teplotich varu.

. . . Ahica=
Viskozita kapaliny ~°
Viskozita kapaliny je vnitini tieni v kapaliné. Vznika v kapaliné v dusledku puiso-
beni pritazlivych sil mezi molekulami. Projevuje se brzdicimi ucinky v tekouci
kapaliné a odporem, ktery kapalina klade pohybujicimu se télesu.

ou lamindrnim proudénim ma maximdlni rychlost upro-
a blizsi sténé brzdi v dusledku smykového tieni vrstvicku
kfivka vektort rychlosti je parabola. Brzdng sila Fs rostou-
ci styénou plochoy’S roste a se vzdilenosti vrstvicek / klesa:

Newtonuv zikon

Oznac¢ime-li podil Ka S jako teéné napéti t, a podil Ae/l jako rychlostni spad D,

plati Vi

r/’ﬁl)

— AL
B X

Obr.13  Rychlostui profil kapaliny proudici kapildarou
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i i i yvi dynamic
Koeficient umérnosti n se nazyvi dy; vi .
které se podle tohoto zikona chovaiji, se nyZyvaji newtonské kapaliny . Pokuq se
dynamickd viskozita méni s rychlostnim Apddem, jde o nenewtonské ka—pnlmy.
Jednotku dynamického viskozitniho koeffcientu odvodime z Newtonova zikona:

viskozitni koeficient. Kapaliny,

_ _F _ _Nm
=50 = M m?ms~!

S rostouci teplotou viskozita kapaliA klesa a viskozita plyni roste.

Kinematicky viskozitni koeficient v (ny) je definovan jako podil dynamického
viskozitniho koeficientu a hustgty:

= Pa ) aannor

Pas _Nm7s_mkg s*s =261
kg m™

Obr.14 Zavislost viskozity vody na teploté )
Ve

Méveni viskozity o,

Viskozita se méfi pomoci viskozimetri.

Z kapilarnich viskozimetrii je nejpouzivanéjsi typ Ubbelohde. Kapalinou se na-
pini tak, aby sahala mezi rysky ve spodni &isti. Pak se nasaje do pravé trubice pfi
ucpané prostiedni trubici. M&fi se &as, za ktery vytece knpil.‘lro~u ob')em If:l.palmy
uzavieny mezi ryskami z horni kulovité &asti. Diky volné prostiedni trubici vyté-
kd kapalina proti atmosférickému tlaku. e
Kinematicky viskozitni koefiglent je pfimo umérny zméfenému &asu 7. Pro vypo-
¢et dynamického viskozitnilio koeficientu musime znat navic hustotu p:

Vi A
N=dp:
Aje konstanta darfého viskozimetru.
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[image: image13.jpg]Pro krat3i vytokovg/doby asi do 100 s dopliiujeme vztah jesté o druhou konstantu
viskozimetru B:

Obr.15 Ubbelobdetiv a Hopplertiv viskozimetr

V téliskovych viskozimetrech (Hoppleriv viskozimetr) se méfi &as, za ktery
projde kuli¢ka ur¢itou vzddlenost v kapaliné. Kapalina je v trubici umisténé
v pldsti termostatovaném na konstantni teplotu vodou. Na kuli¢ku pasobsi tfi sily.

smér pohybu

kulicky oo, 50 ‘.:QS_
——> F +F
vz n
sila vztlakovd a odpor viskézniho
prostiedi
44— ¢

tiha kulicky

Obr.16 Sily prisobici na kulicku viskozimetru
i Odpor viskézniho prostiedi je podle Stoke‘s??m‘ ,zé/k&ll tm VLS, &m versi je

rychlost kulicky o poloméru r. - ~ vra
\
) F=6mn Stokestv zikon Lo YT
Po vytvofeni rovnovihy sil se kulicka pohybuje rovnomémnym pfimocarym pohy-

Lbem, Z rovnosti sil vyplyne vztah pro dynamicky viskozitni koeficient.
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Fut+Fa=G /
VPiap&+ 6T 10= Vpruig /
Dosadime V= %nr‘ za objem kulu';k/y ar= 5 za rychlost kulicky, kde /je vzdile-

nost rysek, mezi nimiz pada kulicka po dobu .
Po tpravé dostaneme konegny vztah pro vypocet dynamického viskozitniho

koeficientu: /

2 /
n= 2—9':1§(Pk..| = Prap)t = R(Pkul = Picap)

V rotacnich vlskozll;lclrech jsou dva soustiedné vilce, mezi nimiz je kapalina.
Jeden vélec rotuje a Ayvolivi pienosem pies kapalinu kroutici moment na dru-
‘hém vélci tim vélS%:n je kapalina visk6znéjsi.

9

| Tuniless

/
f’:""‘ L
20 25 30 35 40
77/mPas
- 17 Porovndni viskozity vvbranych kapalin pri 25°C ekl A =
[ Acuc an dlogarnd - R o S /
s # Lk
7 g

Srchové napdti b ? T Ll velifest bopec »,«‘/

Na molekuly kapaliny v jejim povrcl;;“ﬁ&so[)f pritazlivymi silami vnitfni mu]ckul); L
kapaliny a vyslednici je sila mifici dovnitf kapaliny. Molekuly plynu lp{\r}/) maji Mixf
podstatné vétsi vzddlenosti, a proto je jejich silové pasobeni na povrchové mole-

kuly velmi malé.

plyn

kapalina O
gae

o4 NO o l"vy’sl t
° \
Obr.18 Sily piisobici na molekulu v povrchu kapaliny 5
Duisledkem puisobeni uvedenych sil je tendence kapaliny zmensit sviij povrch na (
minimum. Té&lesem, které md nejmensi mozny povrch pfi urgitém objemu, je |
koule. Tento tvar zaujimaji napfiklad drobné kapicky mlhy nebo bubliny. |
U véich objemu kapaliny je v dusledku pfevazujiciho vlivu gravitaéni sily ’
povreh kapaliny vodorovny. |
|

\

|
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[image: image14.jpg]| K§ zvétseni ppvrchu je tieba kapaliné dodat energii. Povrchovou energii v je
minéna energie potiebni ke zvétieni povrchu kapaliny o jednotku plochy.
B

1=2as

— Yirsmmreiniii, o povrchova energie (J.m)
- energie (])
B s crmens zména povrchu (m?)

S rostouti teplotou klesa uplatnéni pritazlivyel si
5 ;pé-\;ﬁ Pl platnéni pritaZlivych sil, a proto také hodnota povrcho-

_Povrchovt.‘, nzpén je ekvivalentni veli¢inou k povrchové energii. Definujeme je
jako silu pusobici kolmo na jednotku délky v povrchu kapaliny.

_F
=7

povrchové napéti (N.m™)
...sila (N)
| R délka (m)

Kd)l’i si pifcdszavime kapaling zachycenou v ocku z dritku, bude se v dasledku
snahy snizit svij povrch projevovat tendence ka aliny zmensit
vyuzit k urceni povrchovél napéti. N g
Na pohyblivou pficku o délce I ptisobi tihovi si-
la_smérem dolt a povrchové napéti v piednim
a zadnim povrchu kapaliny smérem nahoru.
F=2yl
G=mg
Pficka se nebude pohybovat, kdyZ si budou obé

sily rovny. Z této rovnosti lze vypogitat povrcho-
V€ napéti.

Obr.19 Prisobeni povrchového napet

Velikost prl)vrch €ho napéti zivisi silné na druhu kapaliny. Velmi vysoké hod
noty povrchovéljo napéti maji taveniny soli a kovii. S rostouci tej g
V€ napéti klesa. e

Povrchové napéti se projevuje nejen pii styku kapaliny se vzduchem, ale i na f4
zovém rozhragi kapalina - tuha litka. Tam, kde je Vesi pfilnavost 'ka alin‘ l;-
§léné (adheze) nez sily soudrznosti kapaliny (koheze), kapalina smag; stpénu yKde
J€ tomu naopak, kapalina sténu nesmdci. Na okraji povrchu kapaliny se styk"l‘i “f
;élz(e a] Vvznikji i povrchové vrstvy (vzduch - kapalina, vzduch - pevni ‘llilk":

apalina -/pevna 14 g i pa ovr.
chov[;i e 1‘? nd litka). Podél téchto rozhrani pusobi ve sméry tecen i povr-
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V rovnovize se slozky poyrchovych napéti rov-
nobéznych se sténou rusj

Obr.20/Povrchova napéti pri styku tri fazi

Mohou nastat tfi piipady:
® Y2 Ve = R
Adheze p/i‘évlédé nad kohezi.

nulovy. Vysledkem je konka
fe zvané kapildrni elevace.

® Mp<Ts

Koheze prevlada nad glihezi. Krajni thel je tpy. Vysledkem je konvexni me-
niskus v trubici a polfes hladiny v kapildfe zvany kapil{yni deprese.

—p ke
® Yo=Y »
& VY

Zvlastni pfipad, Kdy koheze je st;ma’ jako adheze. Krajni dhel je pravy. Kapa-

lina md u stén yovinny povrch../;“.mva; At 0 ﬁq‘ﬁ,ﬁv‘tﬁ,‘,‘;x::“
Povrchové napgti ovlivnime povrchové aktivnimi latkami. Ty maji molekul‘y s po-
larni skupinoy a nepoldrnim fetézcem. Ve vodé se hromadi v povrchové vrstvé

polarni s nou dovnitf a nepoldrni ven. SniZuji povrchové napéti.

Povrchové/napéti mezi dvéma kapalinami souvisi s jejich misitelnosti. U misitel-
nych kapélin je adheze kapalin vét3i nebo stejni jako jejich koheze. U nemisitel-
nych kapalin prevlddaji kohezni sily nad vzijemnou adhezi. Kipneme-li kapku
kapaligy men3i hustoty na povrch druhé, s ni nemisitelné kapaliny, zistane ve
tvaru’kapky nebo se roztahne v tenkou blanku po celém povrchu v zavislosti na
tom, jaké je povrchové napéti kapalin vici vzduchu.

K méfeni povrchového napéti Ize vyuZit kapilarni eleva-
ce. Uvazujme dokonalé smaceni kapilary. Kapalina pre-
stane stoupat kapildrou, kdyZ se sila povrchového napéti
vyrovna s tihou sloupce kapaliny:

ajni uhel je ostry, pfi dokonalém smaceni je
i meniskus v trubici a zvy3eni hladiny v kapila-

F=G
2nry= Vpg V=mnrh
G
2
Obr.21 Méteni povrchového napéti metodou kapildrni
elevace
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Pfi méfeni povrchového napéti stalagmometrickou mel u
odkapavd znamy objem kapnlin}’*‘%mmﬁ.
Kapky pocitime a uréime objem jedné kapky V/n. Kapka
2r odkdpne v okamziku, kdy pravé piekona tiha kapky silu
povrchového napéti, kterd pusobi po vné&jsim obvodu kapila-
1y, ke kterému se kapka piimykd. K vypoctu je tfeba znat
hustotu kapaliny a Pfistrojovou konstantu stalagmometru K.

F=G
1%
2nry= 8
me Vep _.p
Y= 2mru =Kn

Obr.22 Stav pred odkdpnutim kaphky ze stalagmometru

Cviceni

1 Urete hustotu 95%-ni kyseliny sirové Pfi teploté 40°C, kterd m4 pfi 20"C
hustotu 1834 kg.m. Koeficient objemove roztaznosti $=5,4.10" K",

2 Vypotitejte konstanty v Augustové rovnici tlaku nasycenych par pro fosgen.
Fosgen vie za normilniho tlaku Pfi teploté 8,4°C. Tlak nasycenych par je
Pfi normdlni teploté 73,3 kpa

3 Vypotitejte podle Antoineovy rovnice teploty varu pfi tlaku 90 kpa pro
a) octovou kyselinu, b) ethanol, ¢) benzen.

4 Jaké hodnoty podle Antoineovy rovnice dosshne tlak nasycenych par kapa-
lin z minulého piikladu Pfi teploté 20°C?

5 Jisty objem anilinu protece kapilirou viskozimetru za 6125 s, Stejny objem
vody protete za 1423 s. Voda mi4 dynamicky viskozitni koeficient
1,005 mPas. Hustota vody je 0,998 g cm™, anilinu 1,022 g em™, Urcete dyna-
micky viskozitni koeficient anilinu.

6 Kapildrnim viskozimetrem (konstanty A4=2,85.10*m’s*, B=8,20.10"m*) byla

Pfi teploté 25°C zméiena pritokgyvi doba ethanolu 53,56 s, Ur¢ete dyna-
micky a kinematicky viskozitnf koeficient ethanolu (p=0,785 g.cm™),

7 Kulicka o hustote 7,82 g.cm” a poloméru 2 mm urazila v ethylenglykolu
vzdalenost 50 cm za 17 s. Hustota ethylenglykolu pfi teplote méfeni byla
1,114 g.cm™, Uréete dynamicky a kinematicky viskozitni koeficient ethylen-
glykolu.

8 Poyfchové napéti anilinu bylo méfeno stalagmometricky. Objem stalagmo-

}vé:u, ktery &inil 2 ml, vykapal 125 kapkami. Polomér kapilary stalagmo-

/ metru je 0,058 cm. Hustota anilinu pfi teploté méfeni je 0,996 &/ml. Vypori-
/" tejte povrchové napéti anilinu.

9 Vypotitejte povrchové napeéti kapaliny hustoty 0,871 g.cm”, kterg Vystoupi-
la v kapilafe praméru 0,80 mm do vysky 1,20 cm.
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2.4 Tuhé latky - ./ yrtj Aifrakee;  (TER)

il % itkdch j lké, ze nedovoluji vzajemné zmény po-
fitazlivé sily v tuhych litkdach jsou tak velké, e « ! o
- s::kiufnich &astic, a tuhé litky proto udrzuiji stily tvar. Podle pravidelnosti
L%lg‘nﬂ]o uspoiddani se déli tuhé latky na

e krystalické - vnitini uspofidani je pravidelné,
e amorfni - vnitini uspofidani je nepravidelné.

Krystalické tuhé latky

ii i /] Ze pravidelnost krystalu
i i moderni védy byl mavrZena hypoléza,— e pr: y
o ‘I’yvé?';épl:f\"?(li-zlného uspofddani /¢astic. To bylo daldimi vyzkumy potvrzeno.
‘r?;‘i’vfce informaci poskytuje analyza/renigenovymi paprsky.

Krystalova miiZka je mnozina

Obr.23 Bravaisouy mizky: primitivni, bazalné, plosné a télesné centrovand

¥i isti kladni krystalové bunky do
© popis i \fizky umistime hranol ZA bu
:roatku so:: :l::)v};yls‘[émuyxyz Tento systém je obecné nepravouhly. Hrany
hranolu maji urcite délky a, ba c a osy sviraji dhly o, B a y.
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/ buiiky

/

axBry axbzc /:

MfiZka je pouze primitivnj.

Jednoklonna (monoklinicka) lnl'yshlograﬂckj soustava
a=B=90"%y axbzc /

Mfizka maze byt primitivni nel)f; bazilné centrovani.
Sestere¢ni (hexagonalni) krystalograficka soustava
a=P=90°y=120" 4= b#¢

Mrizka je pouze primitivni, |

Trigonalni (rhomboedricka) krystalograficka soustava
a=B=y#90" a=p=c

Mfizka je pouze primitivni.

Kosoétverecna (rhombicka) krystalograficki soustava
a=PB=y=90" gzbzc

Mfizka maze byt primitivar, bazilng, ploiné i télesne centrovang

Ctveretna (tetragonalni) krystalograficki soustava
a=B=y=90" g=pz¢

Mrizka muze byt primili'vm' nebo télesné centrovana.
Krychlova (kubicka) Frys!alograﬂckﬁ soustava
a=B=y=90° g=pd¢

Mfizka muze byt primfivm’ , plodné nebo télesné centrovang,

/

/
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Obr24 Popis zakladni krystalove

/
sousedici krystalové buiiky sdileji nékteré stejné castice, které jsou jim spole¢né.
Pii hmotnostni bilanci se zapocitiva

o rohova &astice 1/8 (stykd se tu 8 krystalovych bungk),

e astice ve stfedu hrany 1/4, /

e &astice ve stiedu plochy 1/2, /

e Eistice t€lesné centrovand plnym poctem. ‘-’.
Takto uréeny pocet atomi musi souhlasit se stechi ‘melrickym slozenim latky.
Jednodussi ¢astice krystalizuji v symetri¢téjsich krystalografickych soustavach, slo-
7ité v méné symetrickych. V nejsymetrictéjsi, quchlové soustavé krystalizuje na-
pr. 50% prvka a 70% bindrnich sloucenin. /
Viastnosti krystalu /
Stilost krystalu zavisi na interakcich mezi gtavebnimi ¢asticemi krystalické mifiz-
ky. Na rozbiti stabilnéjsich krystalu je tfeba dodat vétdi energii. Stalost krystali
tvofenych ionty posuzujeme podle hodnoty m¥izkové entalpie AH, (k] mol™). Je
to energie pravé potfebnd na to, aby sefionty tuhého krystalu pfi standardni te-
ploté zménily v plyn, a tak se od sebe dostaly na vzdilenost, kdy na sebe nepu-
sobi, napf.:

NaCl(s) - Na'(g) + Cl(g) AH,=787 k] mol”

Porovnini nékolika Jitek pfinasi dinémm nize. Viechny mfizkové entalpie jsou
kladné, protoze k rozpadu krystalu je nutné energii doddvat. Mfizkova energie

je mfizkovi entalpie pfi teploté ab: glutni nuly

Qyt

4000 > sovwsdl o FouFe o 0
v : " —
Caalob®e 20

NaF  NaCl ){c1 MgO  Mgs

faref pl-ccell
Ao ko

0br.25 Mrizkove entalpie pi 298 K P

Neidedlni, redlné krystaly eI(n’vaii ve své krystalické struktufe poruchy. V nékte-
rych mistech jsou vakanc (chybgjici ¢dstice). Jinym typem poruch jsou naopak
prebyvajici stavebni ¢4stice v prostoru mezi normalnimi polohami. Obé poruchy
se l.nchou objevovat také/ sou¢asné. Poruchy mohou mit i chemicky duvod. Jestli-
2e je v krystalu oxidu Zeleznatého &ist atomi Zeleza oxidovanych, musi v miiZzce
pro zachovini elektronéu lity &dst jontd Zeleza chybét. Misto nich jsou prazdna
mista jako vakance. Jak je zndmo z fyziky a elektrotechniky, defekty v krystalické
mfizee mohou byt ph’éinou polovodivého chovini krystalu. O inkluznich slou-
Ceninach hovoime /v pripadé, kdy volné prostory a dutiny obsazuji jiné
slou¢eniny,
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[image: image17.jpg]Zkoumame-li fyzikalni vlastnosti k
Napf. grafit se 3tipe dobfe po
anizotropie.

Nékteré litky jsou podobné velikostmi &stic, tvarem molgkuly a vytvafeji stejné
krystaly. Jsou si blizke natolik, Ze se v krystalech mohdu vzdjemné zastupovat
a tvofit smésné krystaly. Tato schopnost litek se nazyy4 izomorfie. Prikladem
jsou uhlicitany hofeénaty, Zeleznaty a médnaty.
Polymorfie je jev, kdy urcita latka VYWaii rlizné typy Krystalti. Uhli¢itan vdpena-
ty krystaluje jako kalcit nebo aragonit. Polymorfie pgvku se nazyvi alotropie.

Nejznaméjsi je u uhliku (diamant - grafit), fosforu (bily, Cerveny, a cerny) a siry
(kosoctverend a jednoklonna).

rystalu, zjistujeme, ze moh, u zdviset na sméru.
uze ve sméru vrstev. Tento jev se nazyvi

y, které tvoii stejné krystaly,
ale chemicky se ligf natolik, Ze nemohou vytvifet §mésné krystaly. (Napf. PbS -
NacCl, LiCl - Cscl, NaNO, - CaCO,) /

f
{

Izotypie je jev opacny k izomorfii, Izotypni jsou ld7/

Krystalické struktury

Podle druhu strukturnich &stic

/
a druhu soudrz; yeh sil rozeznavime pét druhi
krystalickych struktur.

® Molekulové krystaly tvori atomy  fnebo molekuly, které drzi
Vv pravidelném uspofadani van der Waalspvy sily. Piiklady: organické lar-
ky, S,, NH,, vzdcné plyny.

Iontové krystaly maji pravidelné ugpofidané stidajici  se kationty
a anionty poutané iontovymi vazbami. iklady: NacCl, KNO, a dalsi soli.

* Kovové krystaly maji v rovnoviznych polohdch krystalové mfizky ka-
tionty kovii a v prostoru mezi nimi se pohybuji volné valenéni elektrony.

* Kovalentni (atomové) krystaly jsoy v podstaté velké makromolekuly
s kovalentnimi vazbami mezi alomy/Typickai piklady jsou

diamant
a karbid kfemiku.

® Vrstevnaté krystaly maji rovnobézné vrstvy, kde v ramci VIStvy jsou ato-

my vizany kovalentnimi vazbami a mezi vistvami pasobi slabé van der
Waalsovy sily. Piiklady jsou grafit a jodid kademnaty.

Druh krystalu a mfiz

fizky md podstatnou gouvislost s fyzikalnimi vlastnostmi tuhé
latky. {

B f
* Teplota tini " /

i & se tlak pdry nad u_latkou rovna nad kapa-
linou. Pfi tini se pusobenim velké inetické energie &astic borti rystalova
struktura. Nejniz§i teplotu tAni maji molekulové krystaly, zpravidla vyssi teplo-
tu tani neZ 500°C maijf iontové krystaly. Jesté vyssi pevnost vazeb i€ v kovech.
Nejvy3si teplotu tani maiji kovalentni mfizky.

* Elektricka vodivost I

kovii je umoznéna pfitomnosti volpych valenénich elektrong Vv jejich kovoveé
mfiZce. V molekulovych krystalech/proud veden byt nemuize, lontove krystaly
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i i a pevnych mistech. Proud mohou vést jen jeiu.:h taveni-
i 1002’ Z(Ll;m\:it:\:nfw gryaﬁl. V ramci vrsivy to umoziuji delokalxz(l)\fanélt
e ‘{J kovalentnich krystali, které mdiji polymerni strukturu, muZze pri-
o uch v miiZce vytvifet lokdlni glektronovy deficit nebo r_ladby[e.k
o Ptha se v elektrickém poli miZe stéhovat. Jde o polovod.lé. Vodi-
pi 4 pv?'lmscle lotou klesd, u polovodi¢t/a tavenin iontovych krystalul s teplo-
:::[r‘;:te YA pgdobnyCh duvodii maji koyy také nejvy3si tepelnou vodivost.

e Pevnost »
i vaz i imi &asticemi krystalu. Proto
iii od pevnosti vazeb mgzi stavebnunll k ¢
= seé1(1)1(11'1‘1',‘rvrdosll)difunam, ktery gbsahuje pevné va;b}j mezi atomy uhlllku
miﬁ(:\f:lrenmi miizce. Kov se pii udefu deformuje (je kujny). lontovy krystal se
b > -
pii uderu rozpadne (je kiehky).
e Rozpustnost N N
i 0 ych kovalentnimi vazbami a
j kovalentnich krysfalt provazanych ) mi n 4
. kg:{iovlin:)ové krystaly s vysokou hodnotou miizkové entalpie jsou [;kesln.fy
. ' i inity i 1hii. i Ipie niZ3i, jsou iontové kryst
(oxid hlinity). Je-li ihiizkovd enta nizs, |
:Z?;:ss:g v poldrnich rozpouitédlech. Pfi rozpousténi mmivélp kr‘yslm(]‘il.lP fse
i iblizuji Stédla opa¢né nabitymi konci svych dip6-
k iontim pfiblizuji molekuly rézpou : : s ru
ji j i Zeni do roztoku jsou ionty obaleny dipdly
14 a vytrhavaji je z mfizky. vtazeni R il
5 j % lvatace, obal kolem iontt solvata
molekul rozpoustédla. Déj sé nazyva sol « s
¢ni obal). Molekulové krystaly nepolari
obal (ve vodé hydratace a hydratacni ol ; it e
ji larnich rozpoustédlech (sira v sulfidu uhl N
latek se rozpoustéji v nepo!ﬁ P!

Amorfni latky |

Amorfni litky jsou podchligené kapaliny. Pfi prudkém ochl;:zem’ ka?al.}nylfljgf‘tii;:
i if. ji v kapalném skupenstvi. Tul a
nestaci vytvofit krystalovon miizku a setrvaji v | n i
i ni a % Iného prechodu #. Ve stru
fi niZsi teploté, kterd nazyvi teplota skel 5 A s :
lz:'l.'lstzivajf v:kpanc& Pfi pomalém chlazeni latky nasmne.pn teploté tuhnuti r‘e;rg{;_
nizace stavebnich ¢astic do krystalové mfizky. Izotermicky a skokem se sniZi
jem, nebot krystalova mfizka lépe vyuziva prostor. .
Na grafu zavislosti obj ’nu na teploté znizoriuje \]si:k m prudké o‘chll:zovanﬁlz(;:
paliny, zlom je skelny/ piechod (teplota skelného pfechodu 1) a dsek 1 znd
fije oclilazovani amoffi e
J j j fi mirné i kapaliny k teploté tuhnu-
Usek a ukazuje poklés objemu pfi mirném ochlazovani ki : -
4 1. Pfi ‘Bplot,ée [rl)lh ti klesd skokem objem (usek b). Usek c zndzoriuje klesani
objemu pfi ochlazoyéni krystalu. .
iteli i j Gzné polymery. Amorfni 1
Hlavnimi predstaviteli amorfnich latek jsou skla a rizne n ky
jsou lllénépmecha icky odolné k deformaci nez krystalické latky. Je pro né typic
kd izotropie jako, kapalin.




[image: image18.jpg]VT ¢ ochlazovini

n

—»
[ '

Obr. 2 e i
6 Zavislost objemu na teploté pii ochlazovani a tubnuti kapaliny

o Podle skupenstvi slozek disperze

Disperzni podil Disperzni prostiedi
pevné kapalné plynné
pevny tuhé soly lyosoly aerosoly (dymy)
(suspenze)
kapalny kapalné disperze emulze aerosoly (mlhy)
v prostiedi
tuhych litek
plynny tuhé pény pény

2.5 Disperzni soustavy Y/ Ol
V kapitolach o skupenskych stavech jsme s b s
A - se zabyvali ymi
nebo &sticemi - napf. krystalem ldtky, kapalinou xag:jgggta!eéné —

nebo i
:celllg'e rl;);:ly r:r:bsllyku s okolnim prostredim, napf. sténou nadoby n:;(;ﬂztfc.l;iwo
ok (disperzij) y [:;lt;r;]lsgsy Casto se sed_(évame z daleko intenzivnéj$im pron::r}-‘
P o tecek latky (disperznim podilem) s prostredim, k
Puje (disperznim prostiedim). Vznikaji disperzni soustavy. o

Rozdéleni disperznich soustav
® Podle velikosti &astic disperzniho podilu

Rozmér/mm 1 10107 1010° | “do 107
Disperzni souvisl4 hrube
koloidné | analyti
soustava latka disperzni | disperzni disp)::rlirlix¥

Podle rozdihi ve velikosti &4stic disperzniho podilu

o M i

: P:nodlspm!xi soustavy - disperzni podil m4 stejné velké &stice.

. lydisperzni soustavy - disperzni podil m4 rizné velke &astice
Podle poctu fazi v disperzni soustave ‘

° Homogenni disperze - dis i
Ho r perzni podil tvoif s disperznij ii
jedinou fazi. v molekularnich disperzich jsou dispeprznﬁnlmedm]
kromolekuly koloidnich rozmeéru. g

© Heterogenni disperze - dis; i i

1 " perzni podil a disperzni prosti Fi

rizné fize. Jde o disperze shlukd molekul nebo ionn’f e

Disperzni podil tvoff samostatnou fazi tehdy, kdyz obsahuje disperzni &4sti

-

ce dostatetny pocet molekul a | isi
by ze rozlisit povrchovou vrstyy Eastice od jeji
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e Podle charakteru disperzniho podilu (spojitosti)
o Gely - spojity disperzni podil prostupuje disperznim prostfedim
o Soly - obsahuji diskrétni dispergované &stice.

Priklady disperznich soustav
Lholni
Aerosoly
Podle tabulky v minulé kapitole jde o disperze kapalin (mlhy) nebo tuhych litek
(dymy, prachy) v plynu. Koufe jsou disperze kapalnych i tuhych ¢&dstic
v plynu. Pfipravuji se:

* Dispergacni technikami se litky rozpraduji pomoci proudu plynu nebo
pusobenim ultrazvuku. BéZné se dostavaji drobné ¢dstecky do vzduchu
pfi mleti a drceni, hofenim thych paliv, rozstfikovanim proudu kapaliny
o piekazku atd.

* Kondenza¢nimi metodami vznikaji aerosoly z analyticky disperznich
soustav spojovinim (koagulaci) molekul. Otevieme-li vedle sebe lihve
s roztoky kyseliny chlorovodikové a amoniaku, vytvafeji se ve vzduchu
molekuly chloridu amonného a kondenzuji v dym.

Aerosoly nebyvaji stabilni. SraZkami se agreguji postupné ve vétsi dstice.
Rychlost této koagulace je nejvy3si na pocitku, protoZe v plynu je v té dobé nej-
vy88i koncentrace tuhych &stic. Koagulaci urychlime proudénim plynu pres
prekaZky, na které castice nardzeji, zahfivanim, elektrostatickym odluc¢ovanim,
VyuZitim ultrazvuku apod.

Suspenze
Hrubg disperzni soustavy s kapalnym disperznim prostfedim a tuhou dispergova-
nou litkou jsou suspenze. Vznikaiji rozptylenim tézko rozpustnych litek v kapa-
lin€. Zfedéne suspenze do asi 2% disperzniho podilu se podobaiji solim, koncen-
trované asi od 10% disperzniho podilu (pasty) se podobaji gelim. Z pribéhu
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Emulze

Emulze je disperze jedné kapaliny v

z lfnpalin. které se spolu lm‘sl? 01|x)ezendérurileél.)oTzlcFOszb:ZSt:::n:':fﬁ?ﬁ’vzniknom e

miazZeme prové_st intenzivnim protiepavanim obou kapalin za pi;l’d'lv;l)(r:vu ellll}lle

(rjl‘l. Emulgdtor je latka, kterd napomdh4 vzniku emulze tim, ze i)rﬁm' emu_lgmo:
1sperzn.f’ho podilu. Emulgtory byvaiji nejcastéji povrchove a'ku‘vnf latk spolmfﬂm

adsorbuji na fazovem rozhrani a vyrovnavaji polaritu obou fizj prisioe

Na obrazku je znizornén uc¢inek mydla na kapi j

a na kapicku oleje. Mydlen, ; y
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Obr.28 Stabilizace emulze povrchové aktivni ldtkon

Gely
U gelu prostupuje disperzni podil disperznim prostfedim. To znamend, Ze jej ne-
tvoii jednotlivé Castice.
® Ireverzibilni gely vznikaji z micel koloidi &iste¢nym narudenim jejich
stability. Micely se navzdjem propoji styénymi body v prostorovou sitovou
strukturu. Tato struktura je dosti jemna. Pfi pfiliSném narudeni micel muze
nastat jejich koagulace - vysrazeni. Naopak, intenzivnim protfepdnim gelu
se vazby mezi micelami narusi, gel ztekuti a vznikd opét lyosol. Nechame-
-li lyosol v klidu, mohou se vytvofit opét vazby mezi micelami a vznika
zpét tuhy gel. Tento jev se nazyva tixotropie.
Vysudenim ireverzibilniho gelu dostivame vysoce porézni xerogel, ktery je
sice schopen absorbovat znaéna mnozstvi kapaliny, ale do rosolovitého sta-
vu puivodniho gelu se nevriti.
® Reverzibilni gely maji disperzni podil na bazi makromolekul. Pikladem
podobnych gelti jsou kopolymery styrenu a divinylbenzenu, agarosa, po-
lyakrylamid apod. Jejich typickou vlastnosti je proces botnani pfi styku
s rozpoustédlem. Gel nabyvd na objemu, stivi se rosolovitym a ziskdvi
elastické vlastnosti. Lze jej zpétné vysusit v xerogel a proces opakovat.

Fyzikalni viastnosti disperznich soustav

Browniw pobyb

Dispergované Castecky vykonavaiji v disperznim prostiedi trhavy pohyb zpusobe-
ny srazkami s molekulami disperzniho prostedi. Pocet naraza molekul neni rov-
nomeémy ze viech stran a v uritém okamziku vznika nihodnd vyslednice sil,
kterd s &asteckou disperzniho podilu pohne. Je zfejmé, Ze tyto Castecky nesméji
b’?‘ Piili§ velké. Browniv pohyb bude intenzivngjsi u mensich &astecek, v méné
visk6znim prostiedi a pi vyssi teploté.
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Rozptyl svétia

Pozorujeme-li svételny kuzel prochdzejici koloidni nebo hrubou
je diky rozptylu svetl

4 na &isteckdch disperzniho podilu tento
v podobé zificich bod
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analytickych disperzi, ale
nci pronikat do mist s nizsf koncentraci
a koncentra¢ni spad Fidi rychlost difize. To znamend, Ze ¢im je rozdil koncentra-

oncentrace. Timto smérem sice
1ce (Ac<0). Je zde znameénko minus, aby ry-
nosti D se nazyvi difizni koeficient. Lze jej

nstanta a 7"termodyna-
a na viskozité prostiedi.
a koeficient 6mnr jiz znamy ze vzia-
odpor visk6zniho prostiedi v

i davod:
Rozptyl zdfeni nastdvi ze dvou o N
t{ljhrub}’ch disperzi se odrdZeji svételné paprsky na povrchu &istecek dis
.
* perzniho podilu. . o
; ‘I‘;J koloidnich disperzi se projevuje ohyb i odraz svétla; klesng-h velikos|
e &astecek pod vinovou délku, je mozny jen ohyb.
9 i j dia disperznich soustav:
g ziva v nékterych metoddch stu
Rozptyl svétla se vyu

o : < ;
Nefelo: Ti i jleného zdfeni v ur¢itém uhlu (nap :
etrie & mnoZstvi rozpty. i ;
: 90") vﬁ: paprsku vstupujicimu do disperze. Lze tak stanovit koncentraci
disperze. ) N
Turbidimetrie naopak sleduje svétlo nerozptylené a vychnu z who, ze
: svétla projde tim vice, ¢im je koncentrace disperze mensi. .
v kopii sledujeme &dstice disperzniho podilu osvétlené z bo-
. ultramikros!

ku a vyuzivime Tyndallova jevu, kdy jsou tyto osvétlené &istice pozoro-
vatelné na Cerném pozadi.
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3 Zaklady termodynamiky

Termodynamika zkouma energetické zmény pfi riznych déjich v makroskopic-
kych soustavich. Chemickz termodynamika se zaméfuje na chemické déje. Od-
povidi na otazky spojené se tremi zdkladnimi okruhy problému:

® energetickd bilance probihajicich déjua,

® uskute¢nitelnost chemickych reakci,

® problematika rovnoviznych stavi,

3.1 Termodynamické soustavy

Objektem zdjmu termodynamiky je termodynamicka soustava.
kd soustava (ddle jen soustava)

mnoZstvi latky. Je oddélen

Termodynamic-
je ¢dst materidlniho svéta obsahujici definované
a skuteénymi nebo pomysinymi sténami od zbytku
materidlniho svéta - okoli. Pro termo-
dynamickou soustavu je také pouzivin

stény ekvivalentni  pojem termodynamicky
systém.

okoli

termodynamickai
soustava

Obr.29 Termodynamickd soustava
a okoli

Podle vztahu soustavy a okoli délimne soustavy na:
S
¢ Oteviené soustavy LA
Stény otevienych soustav umoziuji vymeénu litky i energie s okolim. (Napf.
oteviend kidinka s vodou na obr. 29. Na tomto piikladu si povsimnéte, Ze ja-
ko sténa je chdpana i hladina vody.).

¢ Uzaviené soustavy gt

i
0", Stény uzavienych soustav nepropoustéji latku. S okolim Vymeénuji jen energii
" (napk. uzaviena baiika s vodou).
® Izolované soustavy ° v 2
o 5 r (7089
Izolované soustavy s okolim nevyménuiji ani ltku, ani energii (napf. termo-

ska s vodou).
Podle vlastnosti soustavy se déli soustavy na:
* Homogenni soustavy

Jsou tvofené jedinou fazi. Pro f4zi je charakteristické
vude stejné nebo se bod od bodu Spojité méni.

¢ Heterogenni soustavy

Heterogenni soustavy obsahuiji dvé nebo vice fizi, mezi nimiz je ostré fizove

rozhrani neboli mezifazi. Na ném se pfi prechodu z jedné faze do druhe ménf
vlastnosti skokem.

to, Ze jeji vlastnosti jsou

Termodynamické veliciny

j y azyvame je
Vlastnosti soustavy popisujeme termodynamickymi veli¢inami. I\{1z‘yvfiell < olu
také stavovymi veli¢inami. Pfi zméndch stavu soustavy pr(; né p emi zZ |é .
i ji isi cesté ze stavu 1 do stavu 2. Zména
kci stavu. Jejich zména nezavisi na cesl 1¢ 2. e
o e ¥ jadri il likosti této veli¢iny po déji a pred
é ici dy vyjadfit rozdilem velikos ;
stavové veliciny lze te itifoad elike v ‘ oy
déjem AX = X, - X,. Mezi stavové veli¢iny patfi 111’1;12/0 1|/né€l£|k‘; O!:-]e"l;a[izbi I 4
i i i i / rose s
kové mnoZstvi, vnitini energie a entropie. _, /&%

¢ Veli¢iny intenzivni nezdvisi na velikosti soustavy. Spoji-li se dvé stejné

: PR i. Piikladem takovych veli¢in je te-
soustavy, intenzivni veli¢iny se nez_g;éﬂg. f’“ﬁ‘de:. : ;V,Y;“)Ai
plota a tlak. .

C 1 Mo jhcith 24y, o P
e Veli¢iny extenzivni zdvisi na velikosti soustavy. Spojenim dvou stejnych «

oustav se tyto veli¢iny zdvojndsobi. Radime mezi né objem a hmotnost
4 1€ ez j
sousla dvoj bi. Rad % € obj ; !

C
A Al e
i *[l'," V=2V Z
Va + * ll [l 7
Ty A
Ty ) m=2my
my A

O0br.30 Veliciny intenzivni (p, T) a extenzivni (V a m) pri spojeni dvou stejiych
soustav A v celkovou soustavu C

Extenzivni veli¢iny ¢asto vhodnym postupem pfevidime na intenzivni pfepoctem
na urcité jednotkové mnozstvi.

* Pfepocet na jednotkovy objem
-3
o Latkova koncentrace ¢ = ’T'/ [mol dm™]
Veli¢inu pouzivame k vyjadfeni koncentrace slozky v roztoku. Dosadime-li
v Citateli celkové latkové mnoZstvi smési, pujde o latkovou hustotu sou-
stavy p,.
i -3 _ -3
© Hmotnostni koncentrace ¢, = % [kg m~=gdm ]
Pokud dosazujeme do ¢itatele hmotnost slozky, jde o vyjadfeni koncentra-
ce. Dosadime-li vdak hmotnost soustavy, vyjidiime tim jeji hustotu p.
¢ Pifepocet na jednotkovou hmotnost - mérné (specifické) veliciny

Xpee=X [[X1kg™] .

Prikladem je mérnad tepelnd kapacita, mérny objem, mérnd entalpie atd.
* Piepocet na jednotkové litkové mnoZstvi - molirni velic¢iny

X = ‘,’—5 [[X].mol"]

Pfikladem je moldrni tepelnd kapacita, moldrni ob’icm, moldrni entropie atd.
StéZejni moldrni velicinou je pro chemika mol’arr_\l Innf)Ln?SF M. .Zr.mlos.r mo-
larni hmotnosti umozni prepocet mezi molarnimi a mémymi velicinami:
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* Piepocet na relativni vyjad¥eni

Délime zastoupeni slozky i a zastoupeni smési vyjidiené bud hmotnostmi
(hmotnostni zlomek u; = 5 ), latkovym mnozstvim (litkovy zlomek X = % )

nebo objemem (objemovy zlomek ¢; = ‘T ). Soucet pfislusnych zlomkd pro
celou soustavu je vzdy jedna (2w, =Zxi=Z¢ =1 ).

Rovnovdha a déj

RovnoviZny stav nastivi v soustavé tehdy, kdyz jsou Casové zmény stavovych
veli¢in nulové. V izolované soustavé se vizdy casem ustavi rovnovaha. Pro chemi-
ky md velky vyznam chemickd rovnoviha, pfi které nenastdvaji zmény sloZeni
soustavy vlivem chemickych reakei. Jiz v tvodu bylo feceno, Ze zkoumdme
makroskopické soustavy. Na mikroskopické trovni i za rovnovdhy dochazi
k protichidnym dé&jam, jejichz vcinky se v makroskopickém méfitku rudi. Uvede-
nému typu rovnovihy proto fikime dynamické rovnoviha (na rozdil od statické
rovnovihy - napiiklad Zidle stojici na zemi).

Meéni-li se alespon nékteré stavové veli¢iny, dochdzi v soustavé k déji. Déj ma
4 urcity smer. Neméni-li se vnéjsi podminky, sméiuji déje v soustavé k ustave-
: ni rovnovahy. Toto tvrzeni je jednim ze zakladnich postuldti termodynamiky.

oA
e S e ¢ aphly=A

zny zpusob ]‘)IOVCdtIH mrnfho déje pfinasi rizné dUSled‘,(sz.,c{ /wﬁ/r& ‘/M\_}
* Nevratny (ireverzibilni) dé&j et 2 r/,d !
Nevratny dé&j nastivd ndhlou zménou, podminek, kterd narusi rovnovihu, le
ukoncen ustavenim nové rovnovihy. Kdybychom dé&j chtéli obratit, bylo by
tFeba koneénym zpisobem zménit vnéjsi podminky. Takto béZné probihaji
redlné déje. Zahfejeme-li soustavu s plynem za stilého tlaku o 10°C, vzroste
umérné tomu objem. Béhem déje je rovnov’ilm porudena

) o atbel~ oo "sl/L)" ey
.

Vratny (reverzibilni) déj /v eﬂ“ﬁ» é’“ o
Pribéh vratného déje je zpusobovin/natolik nepatrnymi zménami podminek,
ze vlastné zistiva zachovina rovnoviha. Zanedbatelné malou zménou vnéj-
Sich podminek Ize tak dé& zastavit nebo obratit. Z jednoho stavu do druhého
se dostdvime pfes nekonecné mnoho rovnoviznych stavii. Tento déj je limit-
nim pfipadem redlnych deéji, ke kterému se mizeme v praxi obvykle jen bli-
Zit. Uskute¢nitelné jsou tyto déje ziidka: Mé&me za normdlniho tlaku kidinku
se smési ledu a vody pri teploté 0°C. Staci nepatrné zvysit teplotu, a led rozta-
je nebo nepatrné sniZit teplotu, a voda ztuhne v led. Déje jsme obraceli vrat-
nym zpuisobem. Kdybychom ale soustavu zahfdli na 10°C, led by roztil. Pre-
vést vodu zpitky v led nelze nepatrnou zménou vnéjsich podminek, protoze
mirnym ochlazenim zustane voda v kapalném skupenstvi. V- druhém pripade
byl d&j proveden nevratné. wihhowl

Biz §§ﬂ'al A
,//Tz)

D vnitini energie je energic spojend s pohybem a vzijemnym pusobenim

3.2 Prvni véta termodynamicka

Celd termodynamika je postavena na 3esti postulitech, které dosavadni lidskad
Zkusenost vzdy potvrdila. Prvni byl zminén v minulé kapitole (sméfovani soust
vy K rovnovize), dalim je tvrzeni o extenzivnosti ndsledujici popisované veliciny
itfni i jstori azyvaji véty i lyna-
o ‘vr:é(l‘m energie. Zbyvajici ])OS[[;[/W[E ?fkl‘z:}-",,f,‘il‘-.‘/d“}llwé., ety lenmx}nn
PO 7 s Vat0udm' 2 ol (0, Wec Mt Lo
Nulta véta termodynamicka’ zni: Md-li soustava A stejnou teplotu jako soustava
B a soustava B stejnou teplotu jako soustava C, md soustava A stejnou teplotu
jako soustava C. Tvrzenim o stejné teploté soustav minime, ze nedochizi k toku |«
tepla z jedné do druhé.

‘e,

Energii termodynamické soustavy délime na vnéjsi a vnitini /"'{/ 2y g
*  Vnéjsi energie e
Vnéjsi energie zahrnuje kinetickou energii soustavy jako celku (soustavs
napiiklad pohybuje vaci okoli) a potencidlni energii soustavy ve v
polich.
® Vnitfni energie

uvniti soustavy. Privé touto energii se zabyvi termodynamika. Znac¢ime ji
symbolem U.

e extenzivni stavova veli¢ina. Jeji jednotkou je 1 1. V.
li vnitfnf energii na 1 mol, dostaneme intenzivni moldrni vnitini energii (

Il\t‘lllﬂ z

Vnitini energie redlné latky zdvisi na teploté, tlaku a velikosti soustavy. Je-li
v soustavé obsaZen pouze idedlni plyn, nezdvisi vnitini energie na tlaku, ale jen
na teploté a litkovém mnoZstvi plynu. Pii zméndch tlaku a objemu soustavy se
totiz méni pouze vzddlenost cstic, které se u idedlniho plynu navzdjem nijak ne-
ovliviiuji, a vnitini energie proto na jejich vzijemné poloze nezivisi.

S okolim maiZe soustava vyménovat energii ve formé tepla nebo prace. Price je
takovy zptisob vymény energie, kdy se psobenim sily posouvi nebo otd¢i néja-
ky soubor &dstic ur¢itym smérem. Podle interakce mezi soustavou a okolim
Tozeznavame rizné druhy price: objemovou, povichovou, elektrickou a dalsi.
Vyména energie s okolim zpusobena teplotnimi rozdily mezi soustavou a okolim
nastava v podobé tepla.

Podle dohody je kladna 1a energie, klerou soustava dostivd, a zipornd ta ener-
gie, kterou soustava /A, Zahtivame-li soustavu a pfi tom roste jeji objem, je
‘9910 soustavé doddvino z okoli, a je proto kladné, ale soustava zvétsovanim
themu kona Prdci, a 1a je proto zipornd

wpﬁce Wie mechanicka price, pfi niz se méni objem soustavy. Zvét-
Sovani objemy soustavy se nazyvi expanze a zmen3ovini objemu soustavy
h‘ﬂm. Pi expanzi so objemovou prici kond, pfi kompresi objemo-
Vou prici Prijima od okglrré(i)ﬁi‘emo 4 price_pwrZe byt vymeénovina za riznych
Podminek Vﬁznymi vysledky. Vztah vypocet jeji. velikosti nejsnize, bez

. &

W= //V e
Nz
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expanze /

[ §- plocha pistu
/- délka posunu
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/
Obr.31 Izobarickd expanze v soustaré s pobyblivym pistem
W=Fl=psi-pav /
W=—pAV /

/
Zaporné znaménko ve vzoretku je nutné

proto, Ze préci soustava kond, soucin
PpAVje kladny, a konar)éi price musi

byt podle dohody ziporna. Kdyby naopak
nastala komprese za Konstantniho tlaku, clen AV by byl zaporny, protoze pii
kompresi je V, < V,. Soucin PAV by byl také zdporny. Pfijimana price musi byt
kladnd, proto i zde j tieba doplnit ziporné znaménko. Jak je vidét, vztah plati
ve stejném tvaru neZavisle na tom, zda jde o expanzi nebo kompresi.

Graficky ur¢ime pfici z £ - Vdiagramu. Umime-li graficky vyjadrit priabéh daku
V zavislosti na objemu béhem cesty ze stavu 1 do stavu 2, odpovida absolutni ve-
likost objemové price ploSe uzaviené pod kfivkou mezi body 1a 2.

Obr.32 Graficke urceni objemove prace u izobarickébo a u obecneho déje

Prvni véta termodynamicka je zikon zachovini energie uplamény Pro termo-
dynamickou soustavu:

AU=Q+ W

Zména vnitini energie soustavy se rovnd souétu tepla a prace, které projdou sté-
nami mezi soustavou a okolim.

@

.

. Soustavé ne-
i zi fif: i bo Tépla. Tyto veli¢iny
urcitém okamziku pfifadi notu price ne 'y
mﬁze\l.lnefu‘r,\kci stavu, ale procesu, déje. Jejich hodnoty pro(? zavisi na Cf-:slé
nc'cp:noho stavu do druhého, tj. na zpusobu uskute¢néni déje. an)ény vnm‘p(
zr:er ie 1ze urdit z prvni véty termodynamické, celkovou hodnotu vnitini energie
:':céllngél soustavy viak nelze uréit Zidnym zpusobem.

v

Izotermicky déj iy (%08

rmic] iha pri atni odynamicka soustava

robihd pfi konstantni teploté. Pok.ud tern 0
:zl;':huie i:Zzi::ipl):;yn je jeji vnitini energie urcena jen pol;(yll)ovolukenerg;[n;o(:;
3 j ylu¢ lotou, nikoliv tlakem. Z toh
jak bylo zduraznéno, je ddna vyluéné tep ou, v
5:1101;1 i‘:zmgnn vnitfni energie pfi izotermickém déji s idedlnim plynem nulova.
Prvni termodynamickou vétu mizeme upravit:

AU=Q+W=0= Q=-W )
Tento zdvér ve slovni podobé fikd, Ze vykonana (pfijatd) price se rovnd lt;p]‘u
prijatému (odevzdanému) soustavou. Energie dof:lan:i soustavé v jedné formé je
paralelné kompenzovina energii vydanou v jiné formé.

Pri izotermické expanzi objem plynu roste a plyn kond prici na kor dodaného

tepla. Pfi izotermické kompresi objem plynu klesd. Price je doddvina z okoli
a soustava tam odevzdava teplo.

Izotermickd expanze

Pfi nevratném provedeni izotermické expanze tlak pusobici na soustavu nihle
klesne na hodnotu p,. Pfi tomto tlaku se zméni objem z Vina V,.

Obr.33 Nazorné provedeni nevratné izotermické expanze

K vyjidfeni objemové priace lze pouzit vztahu odvozeného pro izobaricky déj
(zména nastiva pfi konecném tlaku P

Wie =—py(V: - V1)
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Obr.34 Grafické urceni prdce pri nevratné izotermicke expanzi

IS BIovEdent 5
'\mlm provedeni si pfedstavime jako sled nekoneéné malych ubytkt tlaku
Z hromiddky pisku na obrizku odebirdme postupné jednotliva zrnicka.

S>> > >>>>>
T = konst
‘/
Ptk LR

Obr.35 Nazorné provedent vratné izolermické expanze

Postupujeme po tak nepatrnych krocich, Ze neustile zachovivime rovnovazny
stav, kdy musi byt spinén Boyletv zikon pV = konst. To znamend, Ze pii expanzi
postupujeme po izolermé ze stavu 1 do stavu 2. Pfi odebirdni zrnicek
z naznacené hromady by jesté na kiivee byly malé schody. Kdyby tyto kousicky
byly men3i a mensi, postupné bychom dospéli ke kiivee.

Celkovd prace v levé cisti obrazku 36 je souctem diléich praci pfi jednotlivych
miniexpanzich. Tyto price jsou znizornény jako plochy tzkych obdélnicka. Na
pravém obrizku uz jsou obdélnicky tak tzké, Ze netvofi schody. Price je uréena
plochou pod kfivkou. Matematicky tomu odpovida uréity integril od v do Vv,
z (-pdV). Jeho Fe3enim je vztah ' :

Wy ==nRT In - =nRT In %’

Y
p »,
Py

L4l
. ;
A Ml L
Vi v Vo 1% vV
1 2 1 gy~ vy
Obr.36 Grafické urceni prdce pri fadé dilcich expanzi a pri :!rallyfotem/ické
expanzi e N

=t a o po ‘n\)ﬁem-«/ %
Wy l,&«( gele €

Izotermickd komprese \ ¢ 4 I )

Pfi nevratném provedeni tlak nahle vzrostl na hodnotu p,, pfi které nastala zmé-

na objemu z V,na V,. Proto lze pouZit vztahu odvozeného pro izobarickou obje-
movou préci stejné, jako tomu bylo u nevratné expanze:

Wi ==p(V2= V1)

Obr.37 Nazorné provedeni nevratné izotermické komprese

1 pro vratné provedeni provedeme podobnou tvahou jako u expanze. Dostdva-
me stejné vztahy, nebot plocha pod kfivkou vymezend soufadnicemi V, a V, je
v obou prfipadech stejna.

—>>>—>>>>
T = konst

b,V

Py Pyt

Obr.38 Nazorné provedeni vratné izotermické komprese
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Obr.39 Grafické urceni prdce pri nevratné a vratné izotermické kompresi
Pro oba pfipady plati zivér, ze
Wie > Weew | Wil <| Wi

Pfi expanzi je price kondna soustavou, proto je zdporna. V absolutni hodnoté je
vdak vratnd prdice vykonand soustavou vétsi, tedy pro okoli vyuZivajici soustavu
vyhodné&jsi. Pfi kompresi je price doddvina okolim do soustavy, proto je kladna.
Okoli stoji nevratni komprese vice energie neZ vratni. V obou pfipadech je pro

okoli vyuzivajici soustavu vyhodné&jsi Pli’bll'iit se vratnému provedeni déje.
lohw

Izochoricky déj

Izochoricky dé&j probihi za konstantniho objemu soustavy. Je-li v soustavé obsa-
Zen pouze idedlné se chovajici plyn, Ize u né&j predpoklddat jen objemovou praci
(ne napfiklad elektrickou, povrchovou a jinou). Pokud se neméni objem této
soustavy, nevymeénuije soustava s okolim Zadnou prici. Prvni termodynamicka vé-
ta zni:

AU=Q+W  W=0 = AU=Q

Teplo, které se pfi izochorickém dé&ji vyménuje mezi soustavou a okolim, je rov-
no zméné vnitfni energie soustavy. Znamend to, Ze veskeré teplo dodané sous-
tavé za konstantniho objemu je vyuZito k jejimu ohfevu.

Izobaricky d&j "

Pfi izobarickém déji je konstantni tlak. Pfedpoklddime, Ze soustava je opét tvo-
fena idedlné se chovajicim plynem. Objemova price tohoto plynu je vyjidiena
vztahem:

W=-pAV
Prvni termodynamicka véta bude pod dosazeni za prici znit:
AU=Q-pAV .

Piedpoklddejme, Ze soustava piesla izobaricky ze stavu 1 do stavu 2, a dosadme
do pfedchozi rovnice:

U U= Q-p(v,- V)

=

I

Q=U-U+pV,-V)

Q= (U +pV,)- (U + p¥y)
H,=U,+pV, H=U,+pV, hray s ‘C\u% Ahimn
Q=H,-H, 7 Parew Ao voofsd (ataa
i P oy satla..
Teplo, které se pfi izobarickém dé&ji vyiméni mezi soustavou a okolim, se rovna

M@e soustavy. Jednotkou ¢ntalpie je 1 J.
Termodynamicka veli¢ina entalpgi definovgna vztghem:. _ ¢/
1e, U e N 2 24

H=U+pV / \ 7 «Kk
1 . i Y 2 ez s
Jestlize je do soustavy. izobaricky/dod4vano teplo, méni se na prirGstek entalpie
soustavy. Jen Cst z entalpie tvofi vnitini energie. Zahfivime-li stejné soustavy
izobaricky a izochoricky, ohfefe se danym teplem vice soustava zahfivani izo- ¢

choricky, nebot timto zpuisobetn se na ohfev vyuzije yeskeré dodané teplo.
/JA(-// % / ¢ = trlrng (: =P U]
14. 25 4, ke o, egle,
Tepelné kapacity™ 7 74 4. onT 77 an w5051,

o bovicin

(V) e’
Pfi ohfevu termodynamické soustavy se _zajimame o to, ia(é mnoi;{ﬁﬁepla (ek
tieba k jejimu zahfdti o uritou teplotu. Udaj, ktery vyjadfuje mnozstvi tepla po-
trebného k ohfevu soustavy o 1°C, se nazyvi tepelna kapacita soustavy K.

ProtoZe tepelna kapacita soustavy je extenzivni veli¢inou, je ucelné vztahnout te-
pelnou kapacitu na urcité jednotkové mnozstvi litky, bud na 1 mol nebo 1 kg.

Ziskanou molarni kapacitu zna¢ime Cnebo C, a mérnou kapacitu ¢ nebo G

* Molérni tepelna kapacita C uddvd mnozstvi tepla potiebného k ohfati
1 molu latky o 1"C.

® Mérna tepelnd kapacita ¢ je mnoZstvi tepla potfebného k ohfati 1 kg lat-

ky o 1°C.
=L 219 10 W ———
K_AT C = AT C_”’AT (K7, T K'mol”, ] K'kg™")

Zvlasie pfi ohfevu plynu zdleZi na tom, zda je veskeré teplo vyuZito na ohfev
plynu (izochoricky déj) nebo zda dodané teplo vede k rustu entalpie, kdy ¢ast te-
pla ohfiv plyn a druhd &ist kond objemovou prici (izobaricky déj). Proto rozli-
Sujeme vsechny pfedchozi tepelné kapacity jako izobarické nebo izochorické:
* Izobarické tepelné Kapacity - izobaricky dodané teplo zpusobi rust
entalpie, coZ muzeme v definicich uplatnit.
_AH = LAH = 1 AH
Ko=ar G=diar “=wmar
* Izochorické tepelné kapacity - izochoricky dodané teplo zpusobi rust
vnitini eMergie, jejiz zménu muzeme rovnéz v definicich pouZit na misté
tepla.

k=4 Go=

AU 18U

A
AT

<



[image: image26.jpg]U idedlniho plynu tepelnd kapacita nezdvisi na teploté. U redlnych latek tepelné
kapacity na teploté zivisi, coz znameng, Ze napfiklad jiné mnozstvi tepla je zapo-
tfebi pro ohfev stejné soustavy z 0 ng' 1'C a jiné z 80 na 81C. Pro nepfilis velké
teplotni intervaly muzeme pouZzit stfedni tepelné kapacity C;, Cv . U redlnych
plynt, v sirsich intervalech teplot zhruba od 25" C do 1300'C, je nutné uvazovat
misto stiedni hodnoty skute¢nou/zévislost tepelné kapacity na teploté, kterd se
uvidi jako mnohoclen ve tvaru: /

. i 2, d_ e/
Cp=a+bT+cT" + 7t 7
/
Parametry a, b, ¢, da e chmy‘(k(erizuji urdity plyn.
Porovname-li izobaricky {
choricky. Mensi spotie

/izochoricky ohfev, vime jiz, Ze ueinnéjsi je ohfev izo-
epla na ohfev o 1'C u izochorického déje znamend, ze
ita musi byt u plynu mensi nez izobarickd. Porovnejme

C. idedlniho plyn
G=53a A/H: AU+ pY) = AU+ APV

Podle stavové rov, fice idedlniho plynu pV = nRT. Jestlize nastane zména ze stavu
1 do stavu 2, pr%slnvy 2 a 1 plati:

p.V.= nRj

Odecteme-li/druhou rovnici od prvni, dostaneme:
p.V. 7DV, = nRT, - nRT,
/) = NRAT
Vysled¢k dosadime do rovnice pro rozdil tepelnych kapacit:

Rozdil moldrni izobarické a moldrni izochorické tepelné kapacity idedlniho plynu
je roven moldrni plynové konstanté.

V kinetické teori
gii jedné molekul
hodnotu E, = 3RT ,
Vzroste-li teplota o je

isme odvodili pro idedlni plyn stfedni molérni kinetickou ener-
e=4kT/ Po vynisobeni Avogadrovou konstantou obdrZzime
erd fe vnitini energif 1 molu idedlniho plynu pii teploté T
otku pii stalém objemu, zvy3i se vnitini energie o %R.
7 toho vyplyvi, ze mélaxpi tepelnd kapacita idedlniho plynu Q"‘ER Tato hodno-
&. Uvddeny vyraz je pouZitelny pro jednoatomové plyny, ja-
argon. Pro idedlné se chovajici plyny s dvouatomo-
) je hodnota G=3R.

ta nezdvisi na tepll
kymi jsou helium/neon ne
vymi molekulani (vodik, kysl
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Obr.40 Moldrii izochorické tepelné kapacity nékterych plynii

v 4 At 2 7, ,

A P . Un 0

[ Adiabaticky dé&j St erms ba

Adiabaticky dé& probihd v tepelné izolovanych soustavich. Energie s okolim

muZe byt vyménovana jen ve formé prace.

Prvni termodynamicka véta
Q=0 = AU=

Pro vypocet price i adiabatickém déji vyjdeme z prvni véty termodynamické
a z definice izocgibrické molarni tepelné kapacity idedlniho plynu:

ro adiabaticky déj:

Cv = = W=nGAT

pii expanzi kond na tkor vnitfni energie, proto klesd v soustavé teplota.
Zmény teploty, tlaku a objemu pfi adiabatickych dé&jich popisuji Poissonovy
rovnice.

pVE = konst Poissonova rovnice prop aV

Vztahy mezi Ta Va mezi Ta p
plynu pV = uRT.

Vodime s vyuZitim stavové rovnice idedlniho

NURT \x
% V& = konst

Poissonova rovnice proT aV

P .T= konst” Poissonova rovnice prop aT

51



[image: image27.jpg]Poissonova konstanta k (kapa) je podilem moldrni izobarické a moldrni izocho-
rické nebo mémé izobarické a mémé izochorické tepelné kapacity daného

plynu:

S _ <
K= Z'L;' =Ty
Pro jedngatomové idedlni plyfly md Poissonova konstanta hodnotu 1,67 a pro

é 1,40. Tyto hodrloty Ize ziskat z tepelnych kapacit a Mayerova vzta-
hu. Uvedeme>si odvozeni prp jednoatomovy idedlni plyn:
R 5.

=2=1,67

3

Pribéh adiabaty je
_ konst
="
Vzhledem k tomu,
chleji pfi dé&ji adial

fen Poissonovou rovnici pro pa V, odkud:

je V&I nez 1, musi s rostoucim objemem tlak klesat ry-
tick&m neZ pfi déji izotermickém.

Obr.41 Porovndni pritbéhu izotermy a adiabaty pri expanzi ze stejuébo vychozibo
stavu

Cviceni

1 a) Jakou prici vykond 10 | idedlniho plynu pfi izotermické vratné expanzi
na 100 I? Expanzi se plyn vrati na normdlni podminky. b) Vypocitejte prici
pro nevratny prabéh déje a obé price porovnejte.

2 Kolik tepla je nutno dodat 150 g kysliku k zahfdti z 20°C na 120°C a) pfi
konstantnim objemu, b) pfi konstantnim tlaku?

3 Jakou prici musime vynalozit na stlacent 80,64 g vodiku na pétinisobny
tlak izotermickou vratnou kompresi pfi teploté 27°C?

4 100 | dusiku bylo izochoricky zahfito z 15°C na 365°C. Pivodni tlak byl
100 kPa. a) Jaky je vysledny tlak? b) Jak se zménila vnitfni energie sousta-
vy? Predpoklddejme idedlni chovani.

52

5 Jak velkou prici vykond 1 kg oxidu sifi¢itého o teploté 30'C, zvei-li svij
objem o polovinu a) izotermickou vratnou expanzi, b) izobarickou expanzi?
¢) Kolik tepla soustava spotfebuje pfi izobarické expanzi? Pfedpoklidejme
idedlni chovani.

6 Vypocitejte zménu entalpie 20 | plynné smési o sloZeni x(CO,)=0.65
a x(CO) =0,35 pfi izobarickém zahfati (p=100 kPa) z 30 na 100"C.

7V zelezném kotli o hmotnosti 400 kg se m4 ohfdt 500 kg vody z 15°C na

“100°C. Kolik tepelné energie je k tomu zapotiebi, je-li v tomto teplotnim in-

tervalu stfedni mérnd tepelna kapacita vody 4,192 kJ K" kg' a Zeleza 0,465
kI K' kg

8 Ze znimé hodnoty tepelné kapacity C, vypoctéte hodnoty C, ¢, a ¢ pro
a) vodik, b) dusik, c) kyslik.

9 Kolik studené vody o teploté 15°C se musi pfidat k 10 litram vody 65'C
teplé, aby vznikla lazen o teploté pravé 50°C?

10 Do Dewarovy nddoby obsahuijici 200 g vody 18°C teplé byl pfidin platino-
vy plidek o hmotnosti 11,86 g vyhfity na 153°C. Teplota vody tim stoupla
na 18,25°C. Vypoctéte mémou tepelnou kapacitu platiny, €ini-li mérnd
tepelni kapacita vody 4,187 k] K" kg

11 Vypotitejte prdci, kterou vykond argon pfi adiabatické expanzi z tlaku
1 MPa na 0,1 MPa. Po&ite¢ni objem plynu pfi teploté 273 K je 5 dm”’. k ur-
Cete z tepelnych kapacit.

12 Kolik préce je tfeba vynaloZit na adiabatickou kompresi 1 kg vodiku ze 100
kPa na 500 kPa pfi pocatedni teploté 25"C? k urcete z4epelnych kapacit.

13 Tlak plynu (x=1,40) se adiabatickou expanzi sniZil 10 krat. Kolikrat se zvy-
3il jeho objem?

14 Plyn byl adiabaticky stlaten na 20% puvodniho objemu. Teplota pred kom-
presi byla 10°C. x=1,67. a) Jaké teplota bude po kompresi? b) Jaky bude
koneény tlak, byl-li po&dte¢ni tlak 100 kPa? ¢) Jaky by byl kone¢ny tlak pfi
izotermickém provedeni déje?




