40 1 VLASTNOSTI PLYNU

Véta o stiedni hodnoté fikd, Ze na daném intervalu spojita
funkce alespoii jednou nabyva své stiedni hodnoty.

Integrovani je opaény proces k derivovéni, coz zna-
mend, Ze jestlize integrujeme né&jakou funkci a vysledek
nasledné derivujeme, dostaneme zpét pivodni funkci. Né-
které dilezité integraly jsou uvedeny na pfedni predsad-
ce. Mnoho dal$ich standardnich integralti byva k dispozici
v riznych matematickych tabulkach. Pro vypocet urcitych
i neurCitych integralll je také mozné pouzit matematicky
software. Uzite¢né jsou dvé integracni techniky:

Technika 1 (integrace per partes): pro dvé funkce f'a g -

g _ o (.Y [MB1.9
ffddeL b/ Igdxdx [ ]

Technika 2 (metoda parcidlnich zlomka): Pro vypocet
integralt tvaru

1
-[(a—x)(b—x) g

kde a a b jsou konstanty, @ # b, mizeme integrovany vy—
raz prepsat do tvaru

(a—x)l(b—_x): bia(aix—bixj

Integraci upraveného vztahu dostaneme
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Prvni zakon
termodynamiky

Tato kapitola uvadi nékteré zakladni pojmy termodynamiky. Je zamé&fena na zakon
zachovani energie, tj. experimentalni zkuSenost, Ze energie se bud uvolfiuje, nebo
spotfebovava, ale nezanika. Uvidime, jak se tento princip mlze vyuzit pro uréovani
energetickych zmén, které doprovazeji fyzikalni a chemické procesy. Velka éast ka-
pitoly vysvétluje zplisoby, jakymi systém muZe vyménovat energii s okolim: je to ve
formé vykonané ¢i pfijaté prace, nebo ve formé uvolné&ného &i spotiebovaného tepla.
Dilezitym pojmem kapitoly je entalpie, coZ je velmi uzitetna vlastnost pro sledovani
a bilancovani tepelnych efektl (nebo pozadavki) fyzikalnich procest a chemickych
reakci probihajicich za konstantniho tlaku. Dale budou predstaveny nékteré ucinné
nastroje termodynamiky, pomoci kterych je mozné ziskat vztahy mezi riznymi velici-
nami. Méli bychom se téz seznamit s velmi uZitenym aspektem termodynamiky, ktery
spociva v tom, Ze vlastnosti systému mizeme ziskat i nepfimo, vhodnou kombinaci
méfitelnych veli¢in. Vztahy, které odvodime, nam napfiklad pomohou probrat zkapal-
fiovani plynd &i najit souvislost mezi tepelnymi kapacitami latek mé&fenymi za riiznych
podminek.

Uvolnénd energie mize byt pouzita jako zdroj tepla (napf. kdyZ topime v peci),
k uskute¢néni mechanické prace (napt. kdyZ spalujeme palivo v motoru) nebo
k produkci elektrické prace (napt. kdyZ chemické reakce nuti elektrony obihat
v elektrickém obvodu). V chemii se setkdvame s riiznymi reakcemi. Nékteré mo-
hou byt vyuZivany k produkei tepla a prace, jiné se vyuzivaji ¢isté pro ziskavani
urcitych produktti, dalsi pak zajistuji fungovani Zivych organismil. Termodyna-
-mika, tj. véda studujici pfemény energie, ndm umoziuje kvantitativné diskutovat
okolnosti chemickych reakei a provadét uzite¢né predpovédi.

2.1  Zakladni pojmy

Pro tcely termodynamiky se svét (¢i vesmir) déli na dvé &asti — systém a jeho
okoli. Systém je ta ¢ast svéta, ktera nds aktualn& zajima. Mize to byt reaktor,
motor, elektrochemicky ¢lanek, biologickéa burika apod. Okeli zahrnuje oblast,
ktera se nachazi mimo systém. Typ systému je dan charakterem rozhrani, které
oddéluje systém od okoli (viz Obr. 2.1). Systém se nazyva otevieny, jestlize
hmota mtize prochdzet rozhranim oddélujicim systém a okoli. Jestlize hmota roz-
hranim nemutiZze prochézet, je systém uzavi‘eny. Otevieny i uzavieny systém v§ak
miZe s okolim vymériovat energii. Napfiklad uzavieny systém miize expandovat
a v disledku toho zvedat n&jakou zat&Z patiici do okoli. Jestlize okoli ma jinou
teplotu nez systém, mize dochazet k predéavani energie i jinym zpisobem. Izo-
lovany systém je takovy uzavieny systém, ktery s okolim nemé ani mechanicky,
ani tepelny kontakt.

211 Prace, teplo a energie

Diilezité pojmy:

(a) Prace se kond, aby se vyvolal pohyb proti sile plisobici opaénym smérem;
energie je schopnost konat préci. .

(b) Zahiivani je pfenos energie vyuZivajici neuspofadany pohyb molekul; prace
je prenos energie vyuzivajici uspofadany pohyb molekul.
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otevreny
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Obr. 2.1:  (a) Otevieny systém miZze
vyménovat s okolim hmotu i energii. (b)
Uzavieny systém muze s okolim vyménovat
energii, ne v§ak hmotu. (c) Izolovany
systém nemize s okolim vyménovat ani
hmotu, ani energii

Piestoze se termodynamika zabyva pozorovanim makroskopickych systémi, je
velmi uzite¢né pochopit molekulovou podstatu téchto pozorovani. Nejprve by-
chom vzdy méli vysvétlit makroskopické jevy, na kterych je termodynamika za-
loZena, a pak poskytnout jejich molekulovou interpretaci.

2.1.1.1 Definice pojmu

Termodynamika povaZzuje schopnost konat praci za zakladni charakteristiku
systému. Préce se kona, aby se dosahlo pohybu proti sile ptsobici opacnym smé-
rem. Jednoduchym piikladem je dgj, pii kterém se zveda zavazi proti plisobici
gravitadni sile. Systém konajici praci miZe byt v principu vyuzit k pohybu zatéze,
ktera se nachazi mimo systém, tj. v okoli. Pikladem konané prace mtize byt ex-
panze plynu, pfi které se zveda pist, jehoz pohyb miize byt vyuzit ke zvedani bie-
men. Chemicka reakce, kterd vyvolava prichod elektrického proudu obvodem,
také kona praci, nebot’ dany elektricky proud mize byt pouZit pro pohon motoru
zvedajiciho bfemeno.

Energie systému je schopnost konat praci. Jestlize je systému dodéana prace
(napi. kompresi plynu nebo stladenim pruziny), je schopnost systému konat praci
zvySena — energie systému vzroste. Kdyz naopak systém kond praci (napf. pist se
diky expanzi pohybuje smérem ven nebo pruzina se uvolfiuje ze svého stlacent),
energie systému se sniZuje a systém pak ma mensi schopnost konat praci. Jak bylo
dok4zano experimentalné, energie systému muiize byt zvysSena i jinak nez dodanou
praci. JestliZe se energie systému zméni v disledku teplotniho rozdilu mezi systé-
mem a okolim, fikdme, Ze energie byla prenesena ve formé tepla. Kdyz naptiklad
teplota vody v kadince (systému) je zvySena ponornym ohifvacem, je tim zarovefi
zvySena schopnost systému konat praci. Tepla voda miiZe totiZ vykonat vice prace
neZ stejné mnozstvi studené vody. Ne vSechna rozhrani mezi systémem a okolim
mohou v$ak umoznit pienos energie, a to i v piipadé, ze teploty systému a okoli
jsou rtizné. Rozhrani, kterd umoziuji penos energie ve formé tepla, se nazyvaji
diatermicka. Rozhrani, ktera toto neumoziuji, jsou adiabaticka.

Exotermicky dé&j je takovy dé&j, ktery uvoliuje do okoli energii ve formé tepla
(v8echny spalovaci reakce jsou exotermické). Endotermicky déj je takovy dgj,
u kterého je energie ve formé tepla pfijimana z okoli (ptikladem endotermického
dg&je je vypafovani vody). Struéné mizeme fici, Ze energie je pfi exotermickém
dg&ji jako teplo prenasena ze systému do okoli a pfi endotermickém déji opacné, tj.
z okoli do systému, opét jako teplo. Je nutné v§ak mit na paméti, Ze teplo je proces
(pienos energie v disledku rozdilu teplot) a Ze to neni pfenos néjakého subjektu.
Endotermicky dé&j probihajici v diatermické nadobé ma za nasledek to, Ze energie
proudi do systému tak dlouho, dokud nedojde k vyrovnani teploty systému s tep-
lotou okoli. Pii exotermickém déji ve stejné diatermické nadobé dochazi k odvo-
du tepla do okoli. Jestlize v§ak endotermicky d€j probiha v adiabatické nadobé, je
jeho nasledkem snizeni teploty systému (pfi exotermickém dgji naopak zvySeni
teploty). Uvedené okolnosti jsou shrnuty na Obr. 2.2.

2.1.1.2 Molekulova interpretace tepla a prace

Z mikroskopického pohledu ohifvani znamena pfenos energie vyuzivajici naho-
dily pohyb molekul v okoli. Nahodily pohyb molekul se nazyva termicky pohyb.
Termicky pohyb molekul v okoli (v okoli s vyssi teplotou) stimuluje molekuly
systému s niz$i teplotou k intenzivnéj$imu pohybu, coz m4é za nasledek zvySeni
energie systému. Naopak jestlize systém ohiiva své okoli, molekuly systému sti-
muluji molekuly okoli k termickému pohybu (viz Obr. 2.3).

Naproti tomu prace znamena pienos energie, ktery vyuziva organizovany po-
hyb v okoli (viz Obr. 2.4). JestliZe se zavazi zveda, jsou jeho atomy v organi-
zovaném pohybu nahoru, nebo kdyz klesa, pohybuji se dolli. Stejné tak atomy
v pruziné jsou pii jejim stlaovani v organizovaném pohybu. Takeé elektrony zpii-
sobujici elektricky proud se pohybuji jednim smérem. Kdyz tedy systém kona
préci, usmériiuje atomy, molekuly ¢i elektrony v okoli k organizovanému pohybu.

»

Naopak je-li prace systému dodavana, jsou atomy, molekuly ¢i elektrony okoli
v uspofadaném pohybu pouZity pro prenos energie do systému. Piikladem toho
miZe byt klesajici zavazi stlacujici systém pod pistem.

K rozliseni mezi praci a teplem dochazi v okoli. O teplo se jedna, kdyz je
energie pienasena za vyuziti neorganizovaného pohybu &astic okoli. O praci se
pak jednd pfi pfenosu energie organizovanym pohybem &éstic okoli, a to i pies to,
7e se pritom v systému vyvoldva termicky pohyb molekul. Naptiklad pti adiaba-
tické kompresi plynu je prace systému dodéana tim, ze se atomy zavazi pohybuji
smérem do systému. Klesajici zavazi s pistem pak zptsobuje nartst primérné
rychlosti molekul systému a diky jejich vzajemnym kolizim se tento pohyb rychle
stava nahodilym. Systematicky pohyb zavazi tedy stimuluje v systému termicky
pohyb molekul. Pfesto se ale jedna o praci.

2.1.2 Vnitini energie

Dulezité pojmy:

(a) Vnitini energie, tj. celkova energie systému, je stavova funkce.

(b) Ekviparti¢ni teorém mizeme pouzit pro odhad jednotlivych piispévkd vnitini
energie, které 1ze vypocitat z klasickych pohybovych zakont.

(¢) Prvni termodynamicky zakon konstatuje, Ze vnitini energie izolovaného sys-
tému je konstantni.

V termodynamice se celkova energie systému nazyva vnitini energie a znaci se
U. Vnitini energii tvoti celkova kineticka a potencialni energie molekul systému.
Kdyz systém z vychoziho stavu s vnitini energii U; piejde do koncového stavu
s vnitini energii Uy, pro zménu vnitini energie AU plati

AU=U; - U, [2.1]

Tato konvence se v termodynamice pouZziva pro vSechny stavové funkce systému.
Pro zménu obecné stavové funkce X lze napsat AX = X; — X; (Indexy ,,i“ a ,,f*
pochéazeji z anglického initial a final. Pozn. piekl.)

Vnitini energie je stavova funkce, coz znamena, Ze jeji hodnota zavisi pouze
na daném stavu systému a nezavisi na tom, jakym zptisobem bylo stavu dosazeno.
Vnitini energie je tedy funkei veli¢in, které urcuji dany aktualni stav systému.
Zména takové libovolné veliciny, napt. tlaku, vede ke zméné vnitini energie. Sku-

systém

Obr. 2.3:  Kdy?Z je energie pieddvana
do okoli ve formé tepla, pfenos stimuluje
nahodily pohyb molekul. Pfenos energie
z okoli do systému vyuziva nahodily
(termicky) pohyb molekul v okoli

Obr. 2.4:  Kdyz systém kona praci, je
pfenos energie spojen s organizovanym
pohybem molekul v okoli. Naptiklad
zobrazené atomy mohou byt souéasti zavazi,
které je nadzvedavano. Opacné plati, Zze *
organizovany pohyb atomi okoli, napt. pri
zatézkavani pistu zavazim, znamena, ze
systému je dodavana prace
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Obr. 2.2:  (a) Kdyz v adiabatickém
systému probéhne endotermicky dgj, teplota
poklesne. (b) Jestlize je d&j exotermicky,
teplota vzroste. (¢) Kdyz endotermicky

d¢j probéhne v systému s diatermickymi
sténami, energie vstupuje do systému ve
formé tepla a teplota v systému ziistava
nezménéna. (d) Jestlize je d&j exotermicky,
energie vystupuje ze systému ve formé tepla
a proces je izotermicky
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Obr. 2.5: Rotaéni stupné volnosti molekul
a jim odpovidajici primérné energie pri
dané teploté 7. (a) Linearni molekula miize
rotovat kolem dvou os kolmych ke spojnici
atomtl. (b) Nelinearni molekula mtze
rotovat kolem tfi vzajemné kolmych os

Struény komentar: Vnitini
energie nezahrnuje kinetickou
energii pochazejici z pohybu
samotného systému, jako je napft.
kineticka energie Zemé obihajici
kolem Slunce. Vnitini energie je
pouze energie ,,uvniti* systému.
Rovnéz tak nezahrnuje potencidlni
energii systému jako celku.

te¢nost, Ze se jednd o stavovou funkci, je velmi dilezitd a ma dalsi souvislosti,
kterymi se budeme zabyvat v odst. 2.3.1.

Vnitini energie je extenzivni veli¢ina systému (viz odd. F.3) a jeji jednotka
je joule (1 J =1 kg m? s, viz odd. F.4). Molarn{ vnitini energie, coz je vnitini
energie systému délend jeho latkovym mnozstvim, je intenzivni veli¢ina. Obvykle
se udava v kJ mol .

2.1.2.1 Molekulova interpretace vnitini energie

Kazd4 molekula m4 uréity po¢et pohybovych stupiit volnosti, které souviseji s jeji
schopnosti translace (tj. pohybu tézist€¢ molekuly prostorem), rotace (rotace mo-

Vv

Vv

nehybném t&7isti). Mnoho fyzikalnich a chemickych vlastnosti zavisi na energii
souvisejici s uvedenymi pohybovymi mddy. Naptiklad chemicka vazba se mize
rozstépit, jestliZze se v ni zkoncentruje hodné energie, ktera se miize projevovat
tieba jako silna vibrace.

Ekvipartiéni princip klasické mechaniky byl popsan v odd. F.5. Podle négj je
pramérnd energie kvadratického ptispévku k celkové energii rovna 2 k7. Jak bylo
ukédzéno v odd. F.5, pro atom, ktery se mize volné pohybovat v trojrozmérném
prostoru, je stiedni kineticka energie % k7. Celkova energie jednoatomového ide-
alniho plynu je pak 3% NkT, neboli % nRT (protoze N = niNp a R = N k). Na zékla-
dé& toho mizeme molarni vnitini energii vyjadtit jako

Un(T)=Un(0) +3%RT (jednoatomovy plyn; pouze translace) (2.2a)

kde U,,(0) je molarni vnitini energie pii 7' = 0, kdy je vSechen translaéni pohyb
utlumen a jediny piispévek k vnitini energii pochazi z vnitini struktury atomd.
Z uvedené rovnice vyplyva, ze vnitini energie idedlniho plynu vzrlista linearné
s teplotou. P¥i 25 °C je hodnota % RT = 3,7 kJ mol™!, takZe transla¢ni pohyb pfi-
spiva k molarni vnitini energii plynti priblizn€ hodnotou 4 kJ mol™".

Pokud je plyn tvoten molekulami, je nutné uvazovat také efekty rotace a vibra-
ce. Linearni molekuly, jako je napt. N, nebo CO,, mohou rotovat kolem dvou os
kolmych ke spojnici atomt (viz Obr. 2.5), takze tyto molekuly maji dva rotacni
stupné volnosti. Kazdy z nich piispiva k vnitini energii ¢lenem Y2 kT. Stfedni ro-
taéni energie je tedy AT a rotacni prispévek k celkové molarni vnitfni energii je
RT. Souc¢tem transla¢niho a rotaéniho piispévku ziskame

Un(T)=Un(0) +%RT (linearni molekula; pouze translace a rotace)  (2.2b)

Nelinedrni molekuly, napi. CHy nebo H,O, mohou rotovat kolem tii os. Kazdy
stupeti volnosti pohybu opét prispiva k celkové vnitini energii dilem Y5 k7. Stredni
rota¢ni energie v tomto piipadé je ¥2k7, coz odpovida piispévku % RT k molarni
vnitini energii. Znamena to tedy, Ze

Un(T)=U,(0) + 3RT (nelinearni molekula; pouze translace a rotace) (2.2c)

Ve srovnani s jednoatomovymi plyny vzrista tedy vnitini energie s teplotou
se dvojndsobnou smérnici. Miizeme proto fici, Ze jeden mol plynu s nelinearnimi
molekulami pro stejny nartst teploty potiebuje dvojnadsobné mnozstvi energie nez
jeden mol jednoatomového plynu. Pii béznych teplotach molekuly nemaji piilis
vyznamny vibraéni pohyb. U jednoduchych molekul Ize ptispévek molekulovych
vibraci v prvni aproximaci zanedbat.

V zadném vztahu, ktery jsme doposud odvodili, nevystupuje objem zaujimany
molekulami. V idealnim plynu také neexistuji Zddné mezimolekulové sily, takze
vzdalenost mezi molekulami nema vliv na vnitini energii. Vnitini energie ideal-
niho plynu tedy nezavisi na objemu, ktery plyn zaujima. Vnitini energie sys-
tému, ve kterém molekuly vzajemné interaguji, ale musi také obsahovat piispévek
potencidlni energie t€chto molekulovych interakci. Pro tento piipad vSak nelze
napsat obecny jednoduchy vztah. Z molekulového pohledu vSak vyplyva dilezity
zavér, 7e pokud teplota systému vzroste, vzroste také vnitini energie, nebot’ rizné
stupné volnosti pohybu postupné nabyvaji na vyznamu.

2.1.2.2 Formulace prvniho termodynamického zakona

Bylo experimentalné zji§téno, ze vnitini energie systému se mtize ménit v diisled-
ku prace a tepla, které systém pfijima nebo vydava. Podle chovéni okoli rozpo-
zname, jakym zpisobem systém prenesl energii. (Vidime-li, Ze zavazi se zveda ¢i
klesa, vime, Ze se energie prenasi ve formé prace. Vidime-li, ze led v okoli taje,
vime, Ze se energie prenasi ve formé tepla.) Systém vsak, na rozdil od nas, zpii-
sob pienosu energie nerozlisuje. Teplo a prace jsou ekvivalentni zptisoby zmény
vnitini energie systému. Systém se chova jako banka: pfijima vklady v jakékoliv
méné, ale uchovava rezervy pouze ve formé vnitini energie. Kromé toho bylo
také experimentalné prokazano, ze kdyz je systém izolovany od okoli, nedochédzi
k Zadné zméné jeho vnitini energie. Souhrn téchto experimentalnich pozorovani
je znam jako prvni termodynamicky zakon, ktery je formulovan takto:

prvni termodynamicky

Vniti'ni energie izolovaného systému je konstantni. sl

Neni mozné pouzit systém pro vykonani prace, izolovat ho a pak ocekévat, ze
bude mit stejnou kapacitu pro konani dalsi prace. Je experimentalné prokazano,
7e neexistuje ,,perpetuum mobile®, tj. stroj, ktery by konal praci, aniz by spotie-
bovaval palivo nebo jiny zdroj energie.

Uvedené skute¢nosti mohou byt shrnuty nasledovné:

matematicka formulace (2.3)

AU=g+w prvniho termodynamického zakona

kde AU je zména vnitini energie, ktera byla zptisobena tim, Ze si systém s okolim
vymeénil teplo ¢ a praci w.

Rovnice (2.3) v sob& zahrnuje skute¢nost, Ze teplo a prace jsou ekvivalentni
a Ze vnitini energie izolovaného systému (u kterého ¢ = 0 a w = 0) je konstantni.
Rovnice také tika, Ze zména vnitini energie uzavieného systému se rovna energii,
ktera ve formé tepla a prace prochazi rozhranim mezi systémem a okolim. Zahr-
nuje znaménkovou konvenci, podle které w a ¢ maji kladné hodnoty, kdyz je
prislu$na energie pirenasena smérem do systému, a maji zaporné hodnoty,
kdyz systém prisluSnou energii vydava. Na zménu energie ve formé tepla a pra-
"ce tedy pohlizime z pozice systému.

Nazorny priklad: Elektricky motor kazdou sekundu vyda 15 kJ energie
ve formé prace a 2 kJ ve formé tepelnych ztrat. Zména vnitini energie moto-
ru je pak kazdou sekundu

AU=-2k]-15kI=-17kJ

Predpokladejte, ze pii stlaeni pruziny byla dodana prace 100 J, ale 15 J bylo
ptitom do okoli odvedeno ve formé tepla. Zména vnitfni energie pruZiny je
pak

AU=100kJ — 15 kJ =+85 kI.

21 .3) Objemova prace

DulezZité pojmy:

(a) Objemova prace je tmérna vn&jsimu tlaku.

(b) Pii expanzi do vakua (proti nulovému tlaku) se nekona zadna prace.

(c) Objemova prace proti stalému vnéj$imu tlaku je umérna danému tlaku
a zméné objemu.

(d) Pri vratné expanzi se vné&jsi tlak v kazdém okamZiku vyrovnava s tlakem
uvnitf systému. .

(e) Vratna prace idealniho plynu za konstantni teploty je logaritmickou funkci
objemu.

2.1 ZAKLADNIi POIMY
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Spravné pouZiti: Hodnotu
AU (nebo obecné veli¢iny AX)
vzdy zapisujeme se znaménkem,
a to i v pripadé, Ze se jedna

o kladné ¢islo.

vnéjsi
tlak, p.,

tlak, p

a2

Obr. 2.6: KdyZ se pist o ploSe A posune
vzhiiru o vzdalenost dz, vytlaéi objem

dV = A dz. Vngjsi tlak mize byt
reprezentovan zavazim lezicim na pistu.
Sila, proti které probiha expanze, je
E=ped

Pro ugely vypoétu je vyhodné piejit k infinitezimélnim (nekone¢né malym) zmeé-
nam stavu (napf. teploty) a k infinitezimalnim zménam vnitini energie, dU. Vy-
mény tepla a prace s okolim pak ozna¢ime dg a dw a rovn. (2.3) miiZeme piepsat
do tvaru

dU=dg +dw 2.4)

Pro pouZiti tohoto vztahu musime byt schopni dg a dw vztdhnout i na d&je probi-
hajici v okoli.

Nyni se zaéneme zabyvat pojmem objemové prace, tj. takovou praci, ktera
je spojena se zm&nou objemu. Tento typ prace zahrnuje préci, kterou plyn vyko-
n4, jestlize expanduje (kladnd zména objemu), nebo praci, kterou je nutno dodat
pro kompresi plynu (negativni zména objemu). Mnoho chemickych reakei vede
k tvorb& plyni (napt. tepelny rozklad uhli¢itanu vapenatého nebo spalovani okta-
nu). Termodynamicky popis t&chto reakei pak zavisi také na praci, které je nutna
k vytvoieni prostoru pro vznikajici plyny.

2.1.3.1 Obecny vztah pro praci

Vypodet objemové prace prameni z fyzikalni definice, které k4, Ze prace potieb-
na pro posunuti objektu o vzdalenost dz proti opacn€ plisobici sile F je

obecna
definice prace [2.5]

dw=-Fdz

Zaporné znaménko v uvedené rovnici naznacuje, Ze pokud systém pohybuje né-
jakym objektem proti sile o velikosti F a pokud v systému nedochazi k Zadnym
jinym zménam (dg = 0), jeho vnitini energie klesd. Jinymi slovy jestlize dz ma
kladnou hodnotu, pak je dw je zaporné (systém konal praci), a proto vnitini ener-
gie systému klesla, tedy AU < 0.

UvaZujme nyni zafizeni uvedené na Obr. 2.6. Je to systém ve valcové nadobé
uzaviené nehmotnym, ale dokonale t&snicim pistem, ktery se miize pohybovat
bez tfeni. Plocha pistu je 4. JestliZe na pist piisobi vnéjsi tlak pey, je sila psobici
na vn&j§i stranu pistu F = p.,A. Pokud systém expanduje proti vnéj§imu tlaku pey
o vzdalenost dz, je vykonand prace dw =—pe dz. Soucin 4 dz je ale zména obje-
mu odpovidajici pifslusné expanzi. Uvedené souvislosti Ize zobecnit tak, Ze prace
vykonana &i dodana pii zmé&né objemu systému d/ proti tlaku pey je

dw =—pey AV (2.6a)

Pro ziskani celkové prace v piipadg, Ze se objem méni ze své po¢atecni hodnoty
V. do své kone&né hodnoty Vy, vyraz integrujeme v mezich od V; do V¢

S Vprede (2.6b)

Tabulka 2.1: Ruzné typy praci*)

Typ prace dw KomentaF Jednotkaf
objemova —pex dV Pex j€ vnéjsi tlak Pa

dV je zména objemu m?
povrchova ydo y je povrchové napéti Nm™!

do je zména plochy m?
délkova fdl / pnuti N

d/ zména délky m
elektricka @ do @ elektrické napéti A%

dQ zména naboje €

#) Obecné Ize praci vyjadfit ve form& dw = F dz, kde F je ,,zobecnénd sila* a dz je zobecnény
,,posun‘.
) Pro vypocet prace v jednotkach J pouZijte pievody INm=11J,1VC=11.

Sila ptisobici na pist, tj. p.s4, je rovna gravitaéni sile, kterou piisobi zdvazi zveda-
né pistem pii expanzi systému. Jestlize je naopak systém komprimovan gravitaéni
silou zdvaZzi na pistu, rovn. (2.6) miize byt pouZita s tim, ze V; < V;. Dilezité je
v8ak poznamenat, Ze velikost prace je i v tomto pfipadé dana velikosti vn&jsiho
tlaku. Tento pon€kud matouci zavér se zda byt v rozporu s faktem, Ze plyn uvnitf
nadoby vzdoruje kompresi. Kdyz je v8ak plyn komprimovan, schopnost okoli ko-
nat praci se zmensuje o potencialni energii klesajiciho zavazi na pistu. Pravé tato
energie je predana do systému.

Kromeé objemové prace existuji i dal§i typy praci (viz Tab. 2.1), které se v ter-
modynamice nazyvaji neobjemova prace nebo prace jind nez objemova.

2.1.3.2 Volna expanze

Volna expanze (expanze do vakua) je expanze proti nulové sile. Nastava, kdyz
Pex = 0. Podle rovn. (2.6a) pak plati dw = 0 v kazdém stadiu expanze, takZe i pro
celkovou objemovou praci plati

w=0 prace pfi volné expanzil 2.7)

Souhrnné feceno jestlize plyn expanduje volng, tzn. do vakua, nekond se Z4dn4
objemova prace.

2.1.3.3 Expanze proti konstantnimu tlaku

Predpokladejme nyni, Ze vnéjsi tlak je béhem expanze udrZzovan na konstantni
hodnoté. Napiiklad pist mize piekonavat atmosféricky tlak, ktery ziistava stejny
po celou dobu expanze. Za podminek, kdy p., je konstantni, mizeme vyjadiit
integral v rovn. (2.6b) tak, ze

Ve
w:_pexJ‘dV:_pex (Vf _Vl)

v

"Oznacéime-li zménu objemu AV = V;— V;, mlizeme psat

objemova prace proti (2.8)

W=-—pAV stalému vngjsimu tlaku

Tento zavér je graficky zndzornén na Obr. 2.7. Pfitom je vyuZito toho, Ze urdity in-
tegral miZe byt interpretovan jako plocha. Za uvedenych podminek (p., = konst.)
je absolutni hodnota prace rovna obdélnikové plose, kterd je vymezena hodno-
tami V;, V¢ a pey. Diagram p—V se Casto pouziva pro znazornéni objemové prace
anazyva se indikatorovy diagram. Jako prvni ho pouZil James Watt pro demon-
straci podminek provozu svého parniho stroje. ;

2.1.3.4 Vratna expanze

Vratny déj (reverzibilni déj) je z hlediska termodynamiky takovy dg&j, jehoZ pri-
béh (smér) miize byt otocen infinitezimélni (j. nekone¢n& malou) zménou nékteré
veli¢iny. Slovem vratny je obecné minéno néco, co miize zménit smér. Diilezité
je vsak to, ze toho lze docilit nekone¢né malou zménou podminek. Piikladem
vratnosti miiZe byt tepelna rovnovaha dvou systémi. Pienos tepla mezi t€mito
systémy je vratny. Jestlize totiz teplota jednoho ze dvou systémii bude nepatrné
(infiniteziméIn€) sniZena, zaéne do n&j proudit teplo z druhého systému. Kdyby
vSak teplota systému byla nepatrné zvySena, teplo by proudilo opaénym smérem.
Z toho je ziejmé, Ze mezi rovnovahou a vratnosti déje je velmi tizky vztah — v sys-
témech v rovnovaze mohou probihat jen vratné dgje. .
Ptedpokladejme, Ze plyn se nachazi v nadobé& s pistem, na ktery plisobi vnéjsi
tlak p., presné stejné velky, jako je tlak p plynu pod pistem. Za takovych podmi-
nek je systém v mechanické rovnovaze s okolim, nebot’ nepatrnd zména vnéjsi-
ho tlaku libovolnym smérem zpiisobi zm&nu objemu systému smérem opac¢nym.

2.1 ZAKLADNIi POJMY 47

plocha = p AV

tlak, p

Obr. 2.7:  Absolutni hodnota prace
vykonand plynem, ktery expanduje proti
konstantnimu vnéjsimu tlaku pe,, je

v indikatorovém diagramu rovna vybarvené
plose

Struény komentar: Hodnota
b
ur¢itého integralu ff(x) dx je

a
rovna ploSe vymezené kiivkou

f(x) aptimkamix=aax=5b.

Napiiklad plocha pod kiivkou

f(x)=x*mezibody x=1ax=3

(viz obrazek dole) je

3
szdx = (—31—x3 + konst.j
I

:%(33—13)-:?:8,67

3

20
15 \
Z10
8,07
5 >
0
4 2 o0 2 4
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P
p=nRT/V
Pr
2,
5
=
f .
V. objem, V'

Obr. 2.8: Prace vykonana idealnim
plynem pfi jeho vratné izotermické expanzi
se rovna plose pod izotermou

p =nRT/V (viz cela barevna plocha od

kiivky az k vodorovné ose). Prace pii
nevratné expanzi proti vnéjsimu tlaku

Pex = Py € rovna (tmavsi) obdélnikové
ploSe. Vimnéte si, ze prace pii vratném déji
je vetsi nez pii d&ji nevratném (stejné jako
v Obr. 2.7 se jedna o znazornéni absolutni
hodnoty prace)

InterActivity: Vypogitejte praci

odpovidajici vratné izotermické expanzi
1 mol CO,(g) pii 298 K z I m® na 3 m’.
Predpokladejte, ze plyn se fidi van der
Waalsovou stavovou rovnici.

JestliZe p., nepatrné vzroste, objem systému se nepatrn€ snizi, a naopak. Z termo-
dynamického hlediska jsou obé zmény vratné. Jestlize se vn&jsi tlak p., od tlaku
plynu lisf vyrazng, jeho nepatrna zména nepovede k jeho poklesu pod hodnotu p,
a tudiz nedojde k obraceni déje. Takovy systém pak neni v mechanické rovnovaze
s okolim a expanze je nevratna (ireverzibilni).

Abychom mohli realizovat vratnou expanzi, musime zajistit, aby pe, byl v kaz-
dém okamziku stejny jako tlak p. V praxi to miize byt realizovano napi. kontinu-
alnim sniZzovani zatéze pistu tak, Ze se jeho gravitaéni sila vzdy vyrovnava s mé-
nici se silou zptisobenou tlakem systému na pist. Kdyz do rovn. (2.6a) dosadime
Pex = D, dostaneme (rovnice, které plati pouze pro vratné, tj. reverzibilni déje, jsou
oznacovany [rev] ‘

vratna objemova (2.92)

dw=—po dV=—pdlV [rev] préce

Celkova vratna objemové prace odpovidajici zméné€ objemu od V; do V; je pak
v
wz—deV [rev] (2.9b)
14
Uvedeny integrdl miZzeme vy¢islit, pouze zname-li, jak tlak plynu systému zavisf
na objemu. Z kap. 1 by mé&lo byt jasné, Ze potiebna zavislost p na V' je uréena
stavovou rovnici daného plynu.

2.1.3.5 lzotermicka vratna expanze

Uvazujme nyni izotermickou vratnou expanzi idedlniho plynu. Izotermické pod-
minky pii expanzi miZeme zajistit tim, Ze systém uvedeme do tepelného kontaktu
s okolim, coz miiZze napi. byt termostatem temperovand lazen. Ze stavové rovnice
idealniho plynu je zfejmé, Ze tlak zavisi na objemu dle vztahu p = nRT / V. Tento
vztah dosadime do rovn. (2.9b). Protoze T, n a R jsou konstantni, je moZné tyto
veli¢iny vytknout pied integral. Pro vratnou izotermickou expanzi ideélniho ply-
nu, ktera probiha od 7; do I, pak dostaneme

v
w= —11RTI d—V =-nRT In —Vi [*, rev]
V V. &

V; i

vratna izotermicka objemova (2.10)
préce idealniho plynu '

JestliZe je koneény objem V; vétsi nez objem na pocatku ¥, jedna se o expanzi,
logaritmus v rovn. (2.10) je kladny a objemova préace je zapornd, w < 0. V tomto
pifpadé systém konal préci a jeho vnitini energie by tudiz méla poklesnout. Jak
ale bude ukazano pozdg&ji, ve skute¢nosti-dojde k pfisunu energie ve formé tepla
a vnitini energie v tomto ptipadé (tj. pro izotermicky déj idedlniho plynu) ziistane
konstantni. Z rovnice je také ziejmé, Ze vét§si mnozstvi prace pii stejné zméné
objemu se ziska pii vyssi teploté (této teploté odpovida vyssi tlak plynu v systé-
mu).

V diagramu p—V miZeme graficky znazornit vyslednou vykonanou préci. Jeji
absolutni hodnota je rovna plose pod izotermou p = nRT/V (viz Obr. 2.8). V di-
agramu je téZ naznacena tmavsi obdélnikova plocha odpovidajici absolutni hod-
noté& prace pii prislu§né nevratné expanzi proti stalému vnéj$imu tlaku, ktery ma
stejnou hodnotu jako kone¢ny tlak pii vratné expanzi. VE&tSi mnozstvi prace se
ziska, kdyz expanze probiha vratné (viz odpovidajici vétsi svétla plocha). Pii ni
totiz vyrovnavani vnéjsiho tlaku pey s tlakem p zajist'uje, Ze Zadnd suvna sila
neptichazi nazmar. Neni mozné ziskat vEétSi mnoZstvi prace, neZ odpovida praci
pii vratném d&ji. Sebemensi zvySeni vnéjsiho tlaku by mélo za nasledek opacny
proces, tedy kompresi. Z uvedeného vyplyvé, Ze pokud p > pe, ur€ité mnozstvi
suvné sily pfichazi nazmar, a ze maximalni praci po dané cesté a pro dany vychozi
a kone¢ny stav je mozné ziskat v piipad¢, ze d¢j bude probihat vratné.

Ukazali jsme souvislost mezi vratnym déjem a maximaélni praci pro piipad
expandujiciho idedlniho plynu. Pozdé&ji (v odst. 3.2.1) budeme demonstrovat, Ze
takova souvislost plati pro v§echny latky a vSechny druhy prace.

*

Priklad 2.1: Vypocet prace pfi vyrobé plynu

Vypocitejte praci vykonanou pfi reakei 50 g zeleza s kyselinou chlorovodikovou
za vzniku FeCly(aq) a Hp(g). Predpokladejte, Ze reakce probihala (a) v uzaviené
nadobé s konstantnim objemem, (b) v oteviené nadobé pii 25 °C.

Postup: Pottebujeme urcit, jak se méni objem a jak cely proces probiha. Jest-
lize nedochazi ke zméné objemu systému, nekona se Zadna objemova prace, pies-
toze reakce probiha. Kdyz vsak systém expanduje proti stalému vnéj$imu tlaku,
je mozné praci pocitat z rovn. (2.8). Pokud dé&j probiha tak, ze se kondenzované
faze (pevna ¢i kapalnd) méni v plyn, je obvykle mozné objem kondenzované faze
ve srovnani s objemem plynu zanedbat (nebot’ je fadové mensi).

Reseni: (a) Objem systému se neméni, tudiz objemova prace se nekond a w =

0. (b) Vznikajici plyn expanduje proti atmosférickému tlaku. Praci ur¢ime ze

vztahu w = — p., AV. Vychozi objem miZzeme zanedbat, protoze konecny objem

je (po skonceni reakce) mnohem veétsi, tzn. AV =V;— V; = Vi=nRT/p., kde n je

latkové mnozstvi vzniklého H,. Pro objemovou praci pak ziskame vztah
W=—p AV =—pg, ﬂ:—nRT

ex

Reakce probiha podle stechiometrie Fe(s) + 2 HCl(aq) — FeCly(aq) + Hy(g), coz
znamend, ze z 1 mol zreagovaného Fe vznikne 1 mol H,. Celkové vzniklé latkové
mnozstvi vodiku 7 je tedy stejné jako zreagované latkové mnozstvi Fe. Jelikoz
molarni hmotnost Fe je 55,85 g mol™!, miiZeme psat

50¢g

w=——"—(8,3145 JK™ mol™)(298 K)=-2,2 kJ
55,85 g mol

Systém (tj. reagujici smés) vykonal praci 2,2 kJ tim, ze expandoval proti atmosfé-
rickému tlaku. VSimnéte si, Ze v piipadé idealniho plynu velikost externiho tlaku

nema na vysledek zadny vliv. Cim by byl tento tlak ni§i, tim v&tsi by byl objem
vzniklého plynu, a naopak. Tyto dva vlivy se navzajem kompenzuji.

Vyzkousejte se sami 2.1: Vypotitejte objemovou praci, jestlize 50 g vody
je pii 25 °C rozlozeno elektrolyzou. Predpokladejte, ze déj probiha za konstant-
ntho tlaku.

214 Tepelné efekty

Diilezité pojmy:

(a) Energie pfeddvand ve formé tepla je za konstantniho objemu rovna zméné
vnitini energie systému.

(b) Kalorimetrie se zabyva métenim tepelnych efekti.

(c¢) Izochoricka tepelna kapacita je derivace vnitini energie podle teploty za kon-
stantniho objemu.

Zména vnitini energie systému je obecné dana rovnici
dU=dg + dw + dw,gq (2:11)

kde dg je teplo, dw objemova prace a dw,qq znaci praci jinou nez objemovou (in-
dex ,,add“ z angl. additional), mtize to byt napiiklad elektricka prace.

Jestlize ma systém konstantni objem, nemtize vykonavat objemovou praci, tzn.
dw = 0. Jestlize zaroven systém nevykonava ani zadnou jinou praci (napf. neni
to elektrochemicky clanek, ktery pohani motorek), pak také dw,qq = 0. Za té€chto
okolnosti plati

_ teplo pfenesené za
dU=dq konstantniho objemu (2.122)

2.1 ZAKLADNI POJMY
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ptivod  zapalovaci teplomér
kysliku elektrody

kalorimetricka
bomba

vzorek
~
kyslik

pod ~
tlakem |

voda ~

Obr. 2.9: Kalorimetr s kalorimetrickou
bombou. Kalorimetrickd bomba (autoklév)
je nadoba zobrazend uprostied. Bomba
musi byt dostate¢né pevna, aby vydrzela
vysoké tlaky. Pro zajisténi adiabatickych
podminek je cely kalorimetr uvedeny na
obrazku ponoten do dal$i vodni 1azné.
Teplota této lazné je nepietrzité fizena tak,
aby byla v kazdém okamziku stejna jako
v kalorimetru, ve kterém probihd studovany
dej

Struény komentar: Elektricky
naboj se méii v coulombech, C.
Pohyb naboje vyvola elektricky
proud, jehoz jednotka je ampér,
A, pii¢emz plati 1 A=C s\

Jestlize konstantni proud / prochazi

potencidlovym spadem A¢p (méfi
se ve voltech, V), je celkova
dodana energie za ¢as f rovna
soucinu /¢ Ag. Jelikoz

1AVs=1(CsY)Vs=1CV=1]J,

znamena to, ze dosadime-li proud
v ampérech, ¢as v sekundach

a napéti ve voltech, ziskame
piislusSnou elektrickou energii

v joulech.

Stru¢ny komentar: Parcialni
derivace jsou struéné probrany

v Matematickém zakladu 2, ktery

je uveden za touto kapitolou.

Tento vztah zapisujeme také ve formé dU = dg, ve kterém index V znaci kon-
stantni objem. Pro celkovou zménu pak plati

AU = Agq (2.12b)

Z uvedeného je ziejmé, ze zmétime-li teplo, které systém vymeéfiuje s okolim za
konstantniho objemu, tak také zaroven zméfime zménu vnitini energie systému.

2.1.4.1 Kalorimetrie

Kalorimetrie studuje prenosy tepla doprovazejici chemické a fyzikalni déjef(avl.(z-,
rimetr je zafizeni urc¢ené k méfeni energie prenasené ve formé tepla. NejbezneJSI
kalorimetr pro méfeni dU je adiabaticky kalorimetr s kalorimetrlc}(ou bo,mj
bou (Obr. 2.9). D¢j, ktery chceme studovat (napf. chemickou reakei), problha
uvnitt kalorimetrické bomby (v autoklavu), ktera ma ur¢ity konstantni objem:
Bomba je umisténa v promichavané temperované vodni 1azni. Tato dvé zafi.zeinf
tvoti kalorimetr, ktery je cely jest¢ umistén v dal§i vodni lazni. Teploty vnitini
i vn€j$i lazné jsou monitorovany a fizeny tak, aby mély stejnou hodn(’)tu. Tot’(3
uspotadani zajist'uje, Ze nedochazi k uniku tepla z kalorimetru do okoli, a tudiz
zatizeni lze povazovat za adiabatické. .

Zména teploty kalorimetru, AT, je umérna energii, ktera se uvolnila nebo.spo—
trebovala béhem studované reakce. Méfenim daného AT tudiz mtzeme uréit gy,
resp. AU. Prepocet AT na gy se provede pomoci vztahu

qy=CAT (213)

kde C je kalorimetricka konstanta (kapacita kalorimetru), ktera se z.iské kalibrac-
nim méfenim déje, jehoz tepelny efekt je znamy. Miaze byt pouzito napt. elellc—
trické topeni napajené konstantnim proudem / ze zdroje o napéti Ag. P01’<ud je
toto topeni umisténé v kalorimetru v provozu po znamou dobu 7, 1ze dodané teplo
vypocitat ze vztahu

q=1ItAp (2.14)

Nazorny priklad: Jestlize pro kalibraci kalorimetru pouZijeme proud IO’A
ze zdroje o napéti 12 V po dobu 300 s, je teplo dodané elektrickym topenim
(L ANVs=1.1)

g=(10A) (12V) - (300s)=3,6-10*AVs=36L

Pokud pti tomto d&ji bylo naméteno zvyseni teploty o 5,5 K, pak kalorimet-
ricka konstanta je C = (36 kJ)/(5,5K) = 6,5 kJ K.

Jiny bézné pouzivany zplsob kalibrace kalorimetru je pomoci spéaleni znémvé’h(’)
mnozstvi latky, jejiz spalovaci teplo je znamé. K tomuto tlelu se éasto. pouziva
benzoova kyselina. JestliZe je zjiSténa konstanta kalorimetru C, pak uz je jedno-
duché prepocitavat zmétené AT na piislusné teplo ¢ podle rovn. (2.13).

2.1.4.2 Tepelna kapacita

Vnitfni energie systému vzrlsta s teplotou. Prislusné zvySeni energie .Zévvisi na
podminkach, za kterych zahtivani probiha. Dosud jsme ptedpokladali, Ze sys-
tém ma konstantni objem, coz miZe byt naptiklad plyn v uzaviené nadobé. chyi
vnitini energii takového systému vyneseme do grafu v zavislosti na teploté, muze-
me ziskat ki‘ivku podobnou kiivce uvedené na Obr. 2.10. Smérnice teény k uve-
dené kiivce je tepelna kapacita systému. Jeji defini¢ni vztah je

6 -(2)
or ),

Vnitini energie se méni jak s teplotou, tak s objemem (viz Obr. 2.11). N4s vsak
nyni zajima pouze jeji zména s teplotou pii fixnim objemu, coZ je u derivace
v rovn. (2.15) oznaceno spodnim indexem V.

deﬂnic'e izochgrlcke [2.15]
tepelné kapacity

Nazorny priklad: Tepelna kapacita jednoatomového idelniho plynu miize
byt vypocitana ze vztahu z odst. 2.1.2.1:

Un(T) = Uy(0) + (4)RT
ktery dosadime do definice (2.15) a ziskdme

. 3 3
Crm=5-| Un(0)+=RT |=ZR
=5 Un 043 I3

Vysledek odpovida hodnoté 12,47 J K- mol-!.

Tepelné kapacity jsou extenzivni veli¢iny, coz napf. znamena, e 100 g vody ma
100krét vétsi tepelnou kapacitu nez | g vody (a tudiZ pro ohfati o urité A7 vy-
Zaduje 100krat vice tepelné energie). Izochoricka molarni tepeln4 kapacita je
tepelnd kapacita vztazena na jeden mol latky, Cy, = Cy/n. Tato veligina je pak
intenzivni (stejné jako vSechny mol4rni veli¢iny). Typick4 hodnota Cym pro vice-
atomové plyny se pohybuje kolem 25 J K~! mol!. Pro n&které aplikace je vyhod-
n¢jsi pouZivat mérnou tepelnou kapacitu Cy, coZ je tepelna kapacita vztazena
na jednotku hmotnosti (obvykle na 1 g). Plati tedy Cy = Cp/m. Mé&rmna tepelna ka-
pacita vody pii bézné teploté m4 hodnotu 4,2 J K-' g1, Tepelné kapacity vzristaji
s teplotou. Pro mensi rozsahy teplot (nad teplotou 20 °C) neni obvykle teplotni
zavislost pfili§ vyznamn4 a tepelné kapacity Ize pro béZné aproximativni vypodty
povazovat za teplotné nezavislé.

Pomoci tepelné kapacity se po&itd zména vnitini energie s teplotou za konstant-

niho objemu. Z rovn. (2.15) plyne
za konstantniho
objemu (2.162)

coZ znamend, Ze za fixntho objemu infinitezimalni zména teploty zptisobi infini-
tezimalni zménu vnitini energie, ptidem? konstanta umérnosti mezi tmito zmé-
nami je pravé Cy. Jestlize v uvaZovaném teplotnim intervalu Ize C), povaZovat za
konstantni, zménu vnitin{ energie odpovidajici zmén& teploty o AT vypocitame

dU= CV d7

ze vztahu

Protoze zména vnitin{ energie je totozna s teplem, které systém vyméni za kon-

stantniho objemu — viz rovn. (2.12b), je mozné posledni uvedenou rovnici psat
ve tvaru

qV:CVAT (217)

Tento vztah umoziiuje jednoduchy zpiisob mé&ieni tepelné kapacity. Vzorku mé-
fené latky se doda ur&ité mnozstvi tepla gy (napf. elektrickym topenim) a zméif
se plisluSny nérist teploty A7, Pomér qy/ AT je pak piisluné izochoricka tepelna
kapacita latky.

Jestlize m4 latka vysokou tepelnou kapacitu, znamené to, Ze po dod4ni ur&itého
mnoZstvi tepla jeji teplota vzroste jen mélo. Nekone&ng velka tepelna kapacita by
pak znamenala, Ze by po dodani libovolného mnozstvi tepla nedoslo k Z4dnému

nartstu teploty. Chovani tepelnych kapacit v blizkosti fazové piemény je diskuto-
vano detailngji v odst. 4.2.3.

2.1.5 Entalpie

Dulezité pojmy:

(a) Energie pienesena ve formé tepla za konstantniho tlaku se rovna zméné ental-
pie. *

(b) Zmény entalpie se m&fi pomoci kalorimetrii pracujicich za konstantniho tlaku.

(c) Tepelna kapacita za konstantniho tlaku je derivace entalpie podle teploty.
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Obr. 2.10:  Zavislost vnitin{ energie na
teploté za konstantnfho objemu je stoupajici
funkce. Smérnice teény k dané kiivee je
izochoricka tepelnd kapacita. Pro uvedeny
pripad je tepelna kapacita pri teploté
odpovidajici bodu B v&tsi ne tepelna
kapacita pi teploté ndleZejici bodu A,
protoZe smérnice te¢ny v bodé B ma vys
hodnotu nez v bodé A
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Obr. 211 Vnitini energie systému se
ménti jak s teplotou, tak s objemem (viz
zndzornéna plocha). Zavislost vnitin{ energie
na teploté pfi jednom zafixovaném objemu
udava zndzornéna kiivka. Smérnice tecny

k této kiivee v libovolném bodé je parcilni
derivace (oU/oT),



