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Postup: Koeficient izobarické roztaznosti je definovan rovn. (2.42). Do této
rovnice dosadime objem vyjadfeny z rovnice idedlniho plynu. Ptislugnou derivaci
objemu podle teploty provedeme za podminky p = konst.

Reseni: Jelikoz pro idealni plyn plati "= nRT/p, miZeme psat
o_L[2CRTIp)) _1nRdT _nR _1
14 aT Vpdl pV T

Ze ziskaného vysledku plyne, Ze ¢im vys3i je teplota, tim méné je objem idealniho
plynu citlivy na zménu teploty.

Vyzkousejte se sami 2.9: Odvodte vztah pro koeficient izotermické stla-
¢itelnosti idealniho plynu. [kr=1/p]

Jestlize nyni dosadime definici a do vztahu pro (dU/ d7),, ziskdme
du/dT),=am V+Cy ' (2.44)

Tento vztah, ktery plati zcela obecné (pro uzavieny systém s konstantnim sloZe-
nim), vyjadiuje zavislost vnitini energie na teploté za konstantniho tlaku. Obsa-
huje méfitelné veliCiny a a Cy a vnitini tlak z1. Pro ptipad idealniho plynu vime,
ze oy = 0, takze

du/dr),=Cy [*] (2.45)

Izochoricka tepelna kapacita je definovana jako derivace vnitini energie podle
teploty za konstantniho objemu. Ze ziskaného vztahu vak plyne, ze C}, idealniho
plynu je zaroven derivace vnitini energie podle teploty za konstantniho tlaku.

Rovnice (2.45) umoziiuje jednoduchy zpiisob odvozeni vztahu mezi C,aCy
idedlniho plynu. MiiZzeme ji totiz pouzit pro vyjadieni obou tepelnych kapacit
pomoci derivaci za konstantniho tlaku.

OH U oH U .
€ =Cr -[ﬁl, ‘(EL ‘(a‘rl‘ (ﬁl & (246)

Kdyz do prvniho ¢lenu dosadime déﬁniém’ vztah entalpie, H= U+ pV = U+ nRT,
ziskame

U U )
CP—CV—(ﬁ]P'FnR—(ﬁJP—HR [ ] (247)

coz je vysledek, ktery jsme jiz uvedli v rovn. (2.26). V Doplitujici informaci 2.2
je ukdzano, Ze v obecném piipadé plati
TV

C,-Cy= (2.48)
Kp

Rovnice (2.48) je pouzitelnd pro jakoukoliv latku. Dosadime-li do ni koeficienty
idealniho plynu (& = 1/7, k7= 1/p), dostaneme vztah (2.47). Protoze koeficient o
pro kapaliny a pevné latky je maly, mohlo by se zdat, Ze na zdkladé rovn. (2.48) pro
tyto latky plati C, = Cy. Neni to vSak vzdy pravda, protoZe stladitelnost «cr miZe byt
také velmi mala, takZe podil o/ mize byt velky. Napiiklad pro vodu pti 25 °C
Ize z rovn. (2.48) urtit C, , = 75,3  K™' mol™ a porovnat s Cy,,, = 74,8 J K~ mol".
V nékterych pifpadech se tyto dvé kapacity mohou liit aZ 0 30 %.

2.3.3 Jouleiv-Thomsonuv jev

DiileZité pojmy:

- Jouletiv—Thomsontiv jev je zména teploty plynu pfi jeho izoentalpické expanzi.

0 perace, které jsme provadéli s U pii odvozovani rovn. (2.48), mizeme podobné
plikovat i na entalpii, H = U + pV. Entalpie je stavova veli¢ina, coz znamena,
so dH je totalni diferencial. Entalpie je dilezitd funkce hlavné v piipadech, ve
kterych je fixovan tlak. Napiiklad zména entalpie pro d€j probihajici za konstant-
iho tlaku se rovna teplu — viz rovn. (2.19b). Pfejdeme-li z proménnych T a ¥ na
‘L oménné T a p, je mozné (viz Odiivodnéni 2.2) dospét ke vztahu

 dH=-uC,dp + C,dT (2.49)

ve kterém vystupuje Jouletiiv—Thomsoniiv koeficient x definovany jako

i definice Jouleova-Thomsonova
=0T /p)u koeficientu [2.50]

Jak bude ukéazano pozdéji, tato velic¢ina je velmi uZitecna pii zkapalfiovani plynd.

" Odiivodnéni 2.2: Zavislost entalpie na teploté a tlaku
Protoze H je funkce T a p, mizeme pro infinitezimalni zménu dH zptisobe-
nou infinitezimalnimi zménami d7 a dp psat

O ol
2|28 g BE N 2.51)
o (aplp (arl, (

V tomto vztahu druhd uvedend parcidlni derivace je C, — viz rovn. (2.22).
Nyni je nasim cilem vyjadtit (dH/dp); pomoci méfitelnych velicin. Jestli-
7e budeme predpokladat konstantni entalpii, tzn. d& = 0, mizeme posledni
vztah pievést do tvaru

(B_H) dp=-C,dT pti H = konst.
op ), ’

~ Vyd&lenim obou stran rovnice dp pak dostaneme

oH or
| - |2 —¢
(ap JT p(apl, o

dosazenim tohoto vysledku do rovn. (2.51) ziskame vztah (2.49).

i e e e e i e e e e e i e

2.3.3.1 Pozorovani Jouleova-Thomsonova jevu

alyza Jouleova—Thomsonova koeficientu je diilezita pro technologie zabyvajici
e zkapaltiovanim plynd. Pro tyto Ucely je nutno koeficient spravng interpretovat
mit moznost jej experimentalné stanovit. Jak bude ukazano v Odiivodnéni 2.3,
kovny zptisob, jak zajistit izoentalpické podminky (tj. d&j za konstantni ental-
byl navrzen Joulem a Thomsonem (lordem Kelvinem). Tito panové nechali
andovat plyn pies porovitou piepazku z jednoho (konstantniho) tlaku na druhy
nstantnf) tlak a pfitom méfili rozdil teplot, ktery byl vyvolan danou expanzi

Obr. 2.26). Cely aparat byl izolovany, takze proces probihal adiabaticky.
em experimentu nameétili nizsi teplotu plynu v prostoru s niz§im tlakem. Dale
tili, Ze sniZenti teploty je imé&rné rozdilu tlakd na obou stranach prepazky. Toto
eni teploty pfi izoentalpické expanzi se nazyva JouleGiv—Thomsontiv jev.

Odiivodnéni 2.3: Jouledv—ThomsonQv jev

- Zde ukaZeme, Ze popsané experimentalni usporadni umoziiuje expanzi pro-
- VAd&t za konstantni entalpie. ProtoZze dé&j probiha adiabaticky, plati ¢ = 0
a AU = w. Pti expanzi viechen plyn, ktery na jedné strané piepazky ma tlak
- P, teplotu T; a objem ¥}, expanduje na druhou stranu prepazky, kde je udrzo-
vany nizsi tlak p; a kde po expanzi plyn bude mit teplotu T; a objem V; (viz
Obr. 2.27). Tlaky p; a p; (p; > py) jsou na obou stranach piepazky udrzovany
- Kkonstantni pomoci pistu, na které piisobi vng&jsi tlaky prave o velikosti p;

2.3 STAVOVE FUNKCE A TOTALNi DIFERENCIAL

73




74 2 PRVNi ZAKON TERMODYNAMIKY

termoclanky porovitd  plyn za
prepazka  niz§iho
tlaku

izolace plynza
vyssiho tlaku

Obr. 2.26: Aparatura pro méfeni
Jouleova—Thomsonova jevu. Plyn expanduje
porovitou piepazkou, ktera funguje jako
tryska. Cely aparat je tepelné izolovan,
takze jeho usporadani umoziuje provedeni
izoentalpické expanze plynu (viz vysvétleni
v textu). To, jestli expanze zplsobi ohiev ¢i
ochlazeni plynu, zavisi na podminkach

porovita
piepazka  topeni

termoclanky

Obr. 2.29:  Princip aparatury pouzivané
pro méfeni izotermického
Jouleova—Thomsonova koeficientu. Teplo
dodavané elektrickym topenim vyrovnava
snizeni teploty plynu zptsobené jeho
expanzi porovitou piepazkou. Pfislusné
dodané teplo je pak zména entalpie AH,
kterd je potieba k vypoctu (0H/dp)y. Jak je
uvedeno v textu, z experimentalnich dat Ap
a AH lze vypocitat y7 a z néj i koeficient u

vstupni tryska  vystupni
tlak tlak

entalpie, H

teplota,
T

p

Obr. 2.27: Termodynamicky princip Obr. 2.28:  TIzotermicky JouleGv—
Jouleova—Thomsonova experimentu. Thomsoniv koeficient je derivace entalpie
Na obou stranach ptepazky s tryskou podle tlaku za konstantni teploty

jsou prostory, které diky pistiim mohou

ménit sviij objem. Na pisty ptisobi vnéjsi

(konstantni) tlaky p; a py. Cely aparat je

tepelné izolovan od okoli. Priichod plynu

prekazkou tak, jak je naznaceno, odpovida

dgji probihajicimu za konstantni entalpie

600
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0 20 40
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Obr. 2.30: Znaménko Jouleova— Obr. 2.31:  Prabéh inverznich teplot

Thomsonova koeficientu zavisi na
podminkach. Uvniti oblasti, které je
podbarvena $edivé, je x4 > 0, mimo tuto
oblast je pak p < 0. Teploty odpovidajici
kiivee mezi barevnymi oblastmi jsou
inverzni teploty piislusejici danym tlaktim.
Jestlize se plyn pii expanzi ma ochlazovat,
musi mit teplotu niz§i nez horni inverzni
teplota. Pokud by vsak plyn byl ochlazen
prilis, az pod spodni inverzni teplotu, opét se
dostava do oblasti, kde ¢ <0, a pfi expanzi
se ohifva. Na obrazku jsou také vyznaceny
ktivky (izoentalpy), pro které plati H = konst.
Kfivka inverznich teplot prochéazi body, ve
kterych izoentalpy maji nulovou smérnici
(méni se znaménko jejich derivace)

dusiku, vodiku a helia
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a py. Pii priichodu tryskou (porézni ptepazkou) plyn kond préaci w. Tuto praci
uréime jako soucet praci odpovidajicich pravé a levé strané experimentalni-

~ ho uspofadani.

Plyn v levé Casti s tlakem p; a teplotou 7; diky pistim meéni svilj objem
z V;na 0 (7; ziistava konstantni). Tomuto dé&ji odpovida prace

- w =pi0- 1) =piV;
] Plyn v pravé Casti izotermicky (pfi Tf) expanduje za konstantniho tlaku py
7 objemu 0 na objem V7, ¢emuZ odpovida prace
wy = —pi(Ve=0)=—pey
- Celkova prace déje je pak
 we=w twa=pi-pl
Vzhledem k adiabatickym podminkam se zména prace rovna zméné vnitini
energie, tudiz
Up—Ui=w=piVi—p¥s
~ Po drobnych tipravéch ziskaného vztahu mfizeme psat
Up+ piVe= U; + p;V;, neboli Hy= H;
- gimz jsme dokazali, ze d€j probiha za konstantni entalpie, tzn. je izoental-

picky.

/elicina ziskana experimentem je pomér AT/Ap (kde AT = Ty — T a Ap = py— p;)
a podminky /7 = konst. Pokud experimentélni udaje extrapolujeme na nekoneéné
nalou hodnotu Ap, ziskame tak hodnotu (8T/dp)y, coZ je zmitiovany Jouletv—
"homsontiv koeficient. )

~ Moderni metody stanoveni u jsou neptimé. Spocivaji v méfeni izotermického
ouleova—Thomsonova koeficientu, coZ je derivace entalpie podle tlaku za kon-
antni teploty (Obr. 2.28)

- ur=(0H /0p)r

definice izotermického
Jouleova-Thomsonova koeficientu [2.52]

osadime-li tuto definici do posledniho vztahu v Odévodnéni 2.2, zjistime, Ze

mezi obéma Jouleovymi—Thomsonovymi koeficienty plati jednoduchy piepocet

pir=—C, u - (2.53)

Icteni 17 se provadi tak, Ze plyn se za konstantniho tlaku kontinulng vede vy-
€nikem tepla, ktery ho vytemperuje na pozadovanou teplotu. Nasledné pak plyn
roudi poérovitou prepazkou, ktera se nachézi v tepelné izolované nadobg. Ihned
a piepazkou je elektrické topent, které vyrovnava pokles teploty zptisobeny Jou-
ovym-Thomsonovym efektem (viz Obr. 2.29). P¥i experimentu se méif rozdil
aku Ap pred prepazkou a za ni a teplo dodavané elektrickym proudem. Tato ener-
Ie reprezentuje hodnotu AH. Extrapolaci AH/Ap se snadno vyhodnoti koeficient
.V Tab. 2.10 je pro ilustraci uveden tento koeficient pro n&kolik latek.
- Redlné plyny maji nenulovy Jouletiv—Thomsontiv koeficient. Mfize mit jak
_ ladng, tak zaporné hodnoty (viz Obr. 2.30). Jeho znaménko zavisi na charakteru
itky, na tlaku, na teploté a na relativni velikosti pfitazlivych a odpudivych mezi-
‘ Olekulovych sil. Pti expanzi je dp <0, takze kladné znaménko ¢ znamena, ze dT'
-0aZe plyn se tedy pii tomto déji ochlazuje. Naopak i < 0 ma za nasledek ohiev
lynu pii expanzi. Teplota pfi které 1 = 0, se nazyva inverzni teplota 7.
Plyny obvykle maji dvé& inverzni teploty (viz Obr. 2.31) — ,,horn{* pii vyssich

eplotach a ,,spodni* pii teplotich nizsich. Z praktického hlediska j je pro ZkaEal—

Ovan{ plyn{i v&tSinou ddlezita horni inverzni teplota. Plyny nad touto teplotou

maji 1 < 0, coz znamena, Ze se pii skrcené expanzi ohtivaji. Chceme-li tyto plyny

Kapalnit pomoci Jouleova—Thomsonova d&je, musi se nejprve ochladit pod tuto

Tabulka 2.10: Inverzni teplota (7y),
teplota normalniho bodu tani (7}) a varu
(T},) a Jouletv—Thomsontv koeficient
pii 0,1 MPa a 298 K (dalsi hodnoty jsou
v Tab. 2.10 v ¢asti Data)

Litka /K T/K  T,/K  u/(KMPa™)
Ar 273 838 873 x
CO, 1500 1947 sublimuje 11,0
He 40 - 42 0,6
N, 621 633 774 2,7
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ochlazeny
plyn

I

vyménik
tepla

tryska

kompresor

kapalina

Obr. 2.32:  Princip Lindeho zkapaliiovage
plynu. Plyn se v apardtu recykluje a pokud
je pod svoji inverzni teplotou, tak se

v kazdém cyklu snizuje dale jeho teplota
tim, Ze expanduje pres trysku. Ochlazeny
plyn se vyuziva ke snizeni teploty plynu

(s vy$8im tlakem) v potrubi pred tryskou.
Po dosazeni dostate¢né nizké teploty se plyn
pii expanzi zkapalfiuje

horni inverzni teplotu. Tim se dostanou do oblasti s x> 0 a pii $krcené expanzj

se ochlazuji.

Lindetv zkapaltiova¢ (viz Obr. 2.32) vyuZivé princip Jouleovy~Th0msonovy»

e

expanze ke zkapaliiovani plynu. Plyn za vys§iho tlaku se nechavé expandovat
pfes trysku do prostoru s nizsim tlakem. P¥itom se plyn ochlazuje a cirkuluje Zpét '
aby sniZil teplotu plynu vstupujiciho do trysky. Tim, Ze je tento plyn ochlazen, s;
naslednou expanzi dociluje jesté nizsi teploty. To probiha tak dlouho, az se dospg-

je do stavu, ve kterém je plyn ochlazen natolik, ze kondenzuje na kapalinu.

U ideélniho plynu plati 4 = 0, tudiZ jeho teplota se Jouleovou-Thomsonovoy
e?ipanzi neméni. (Pfi adiabatické expanzi jeho teplota klesa, nebot’ plyn kon pra-
ci — viz odst. 2.1.6.) Stavové chovani realnych plynd se za nizkych tlakii mize
blizit chovani idedIniho plynu. To ale neznamené, Ze se jeho Jouletiv—Thomsoniy
koeficient nutné musi bliZit nule. Tento koeficient se toti¥ chova tak, jak bylo
diskutovéno v odst. 1.2.1.2. Je z4visly na derivacich, a ne pouze na proménnych

pVarT.

2.3.3.2 Molekulova interpretace Jouleova-Thomsonova jevu

Z kinetické teorie plyni (viz odst. 1.1.2.2) a z ekviparti¢niho principu (viz odd.
E.5) plyne, Ze stiedn{ kineticka energie molekul je umérna teploté. Z toho je také
ziejmé, Ze snizeni praimérné rychlosti molekul je ekvivalentni sniZeni teploty ply-
nu. Jestlize je priimérna rychlost molekul plynu sniZena natolik, e se sousedici
molekuly za¢nou vlivem pfitazlivych sil vzajemné zachytavat, tak plyn zac¢ini
kondenzovat na kapalinu.

Zpsob snizovani rychlosti molekul si mfizeme predstavit tak, jako kdyz mig
vyhodime vzhiru. Jak mi¢ stoupa, tak se jeho rychlost snizuje v duisledku piiso-
beni gravitaéni sily a jeho kinetick4 energie se m&ni na energii potencialni. Jak
bylo diskutovéno v odst. 1.2.1, molekuly redlného plynu se vzajemné ptitahuji
(coz mé stejny disledek jako gravitace). KdyZ piimé&jeme (expanzi) molekuly
plynu, aby se od sebe oddalovaly, tak se jejich rychlost zpomaluje (jako u mice
vyhozeného vzhiiru). Kdyz chceme, aby se plyn ochladil, tak ho nechdme expan-
dovat bez moznosti, aby piijimal teplo od okoli. Pii expanzi se molekuly pohy-
buji smérem od sebe, aby zaplnily dostupny prostor, a piitom musi prekonévat
pfitaZlivé sily svych sousedicich ¢astic. Aby se docililo v&tsich vzdalenosti mezi
molekulami, ¢ast kinetické energie molekul se m&ni na potencialni a snizuje se
jejich rychlost. Pomoci t&chto predstav lze vysvétlit i Jouletiv—Thomsontiy dej,
tj. ochlazeni plynu adiabatickou expanzi. K ochlazovani plynu, coZ odpovida
# > 0, dochazi, kdyz mezi molekulami pievladaji ptitazlivé sily . Z<1-viz
rovn. (1.17)). V tomto piipadé molekuly musi tyto sily ptekonavat, coz pro né
znamend snizovéni rychlosti. Za podminek, kdy v systému prevladaji odpudivé
sily (Z> 1), Jouletiv—Thomsontiv d&j zptisobuje oh¥{véni plynu (u < 0).
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znam nejdulezitéjSich vztahu
]
admeét zajmu Rovnice Rovnice
on termodynamiky AU=q+w axiom
mova prace dw=—pg dV
biemova prace proti konstantnimu vngjsimu tlaku W= —pe AV Pex = 0 odpovidé volné expanzi

4 préce pii izotermické vratné expanzi idelniho plynu

iandardni reakéni entalpie

irchhoffiiv zakon

mitin tlak

efiv—Thomsonuv koeficient

w=-nRT In(V;/ V)

= (QU/3V)y
u=(0T/0p)y

izotermicky déj, vratny, idealni plyn

ické tepelnd kapacita Cp=(U/aoT)y definice
obaricka tepelna kapacita C,=(6H/0T), definice

‘mezi tepelnymi kapacitami C,—Cy=nR idealni plyn
H=U+pV definice

AH"= Y vHn— > vH;

produkty vych.latky

2 " T\ e
AH*(Ty)=AH (Tl)+_[rl ACy dT

pro idealni plyn 7z = 0
pro idealni plyn =0

Joplriujici informace

1

Joplnujici informace 2.1:  Adiabaticky dé&j

7ujme piipad vratné adiabatické expanze, pti které vnitini
méjsi tlak ma hodnotu p. Jestlize se objem systému zméni o dV,
prace konana pii expanzi dw =—p dV. V piipadé adiabatického
plati dg = 0 a tudiz dU = dg + dw = dw. Pro ideélni plyn
roven plati dU = Cj,dT, takZze mizeme psat

: CydT:—p dr

Jelikoz nyni jde o idedlni plyn, mfizeme za tlak dosadit p = nRT/ V.
Po malé tprave (separaci proménnych 7 a V) pak dostaneme

CydT/T=-nR dV/V

Tuto rovnici miizeme integrovat od pogate¢nich hodnot 7} a ¥; do
konecnych hodnot T;a V;
'LTZ Cy ar =-nR o P

i T v
Uvazujeme-li tepelnou kapacitu Cy nezavislou na teploté, po
integraci (typu [dx/x = In x + konst.) ziskdame

T;
Cy ln—fz—ann&
7 v

Jelikoz In x/y =—In y/x, je mozné ziskany vztah prepsat do tvaru

N
nR T Ve

1
Oznagime-li ¢ = Cy/nR a pouzijeme-li ipravu typu a In x = In x4,
1ze vztah zapsat jako

MEA A
7 Z
z Cehoz plyne (T4/ T)¢ = (V;/ V;), resp. rovn. (2.28).

Na vychozi i koneény stav systému miizeme aplikovat
stavovou rovnici idealniho plynu p¥ = nRT. Podilem rovnic pro

vychozi a kone¢ny stav pak dostaneme
oV _ ﬂ

Ve T;
Jak jsme odvodili vyse, pro podil teplot plati

3_ &l/c_ ﬁy—l
I \N 4

kde vztah mezi exponenty 1/c¢ =7 — 1 plyne z toho, Ze pro
idealni plyn plati C, \, — Cpy = R, a z definice y = C,, ,,/ Cy .
Kombinaci poslednich dvou vztahi je mozno ziskat

i y-1 Y
Pi_ E[E] , (_V_]
pe Vi\W Vi
coz lze prevést na rovn. (2.29) p;VyY = pely.

Doplnujici informace 2.2: Vztah mezi tepelnymi
kapacitami

Pii feSeni termodynamickych tloh platf uzite¢né pravidlo —
zacinat vzdy od pocatecnich definic a principti. V této tloze
tedy vyjdeme z definic C,a Cy a pak budeme aplikovat definici
entalpie H= U+ pV.

C,-Cy :(G_H) _(6_UJ :[G_U) *[a(pV)j _[a_U)
or), \or), \oT), or ), \oT )y
Rozdil (U/0T), — (0U/0T), miizeme vyjadiit pomoci rovn.
(2.44) jako amrV. Soucin o} vyjadiuje zménu objemu zpiisobenou
zménou teploty a vnitini tlak 7= (0U/0V), tuto zménu

konvertuje na zménu vnitini energie. Clen (8(p)/ oT), je mozné
vyjadtit jako
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apv)) (VY _
[ or )p_p(arj,, e

Tento ¢len mé vyznam objemové prace, nebot’ (0U/07), je
zména objemu zplsobena zménou teploty. Tato zména po
vynasobeni tlakem p piechazi na piislu§nou objemovou praci.
Spojenim obou pifsp&vkil ziskdme

Cp* CV: (l(p + ET)V (254)

Jak bylo jiz uvedeno, ¢len opV je roven objemové praci a ¢len
arpV vyjadiuje praci potiebnou na oddaleni molekul, které jsou
soucasti systému.

Nyni pouzijeme vysledek z odst. 3.3.2

7o) _
T T(BT)V p

ktery po dosazeni do posledniho vztahu vede k rovnici

C,-Cy= TV(‘aE) 2.55
»=Cr=al?| 57 ) 2:53)

Parcialni derivaci (0p/07T)y mizeme transformovat pomoci
totalniho diferencialu d7’

Otazky

oV av
de() dT+[—j dp (2.56)
aT ), ap ),

Pozadujeme-li konstantni objem (jako je v rovn. (2.55)), plati
dV=0, takze

(8_1/) dT =— ¥ dp  zakonstantniho V' (2.57)
aT ), o),

Vydélenim rovnice diferencidlem d7 dostaneme

VY _ (V) (o
[aij‘ [apl(arj,, 2o

a tudiz

oV /aT
[?_P) __VioD, _ o (2.59)
oT ), @) %

Dosazenim ziskaného vztahu do rovn. (2.55) dostaneme rovn.
(2.48)

Cp* CV = OLZTV/KT

2.1 Uved'te definici tepla a prace z mechanického a molekulového
pohledu.

2.2 Uvazujte vratnou expanzi idealniho plynu a diskutujte fyzikalni
interpretaci vztahu p7¥ = konst., ktery plati pro adiabaticky d&j, a vztahu
pV =konst. platného pro izotermicky dgj.

2.3 Vysvétlete rozdil mezi zménou vnitini energie a zménou
entalpie, které jsou spojeny s néjakym fyzikalnim nebo chemickym
déjem.

Cviceni

2.4 Pomoci nazorné fyzikalni interpretace vysvétlete vyznam toho, ze
funkce je stavovou funkei. Vyjmenujte co moZné nejvice stavovych funkei.

2.5 Vysvétlete vyznam Jouleova a Jouleova—Thomsonova
experimentu. Co bychom pozorovali béhem Jouleova experimentu,
kdyby byl provadén v citlivejsi aparatuie?

2.6 Popiste a vysvétlete, jaka je zavislost vnitin{ energie na objemu
za konstantni teploty u plynu, jehoZ stavové chovani Ize popsat van der
Waalsovou rovnici.

Pokud neni feceno jinak, pfedpokladejte idealni chovani plynii
a skutecnost, ze termodynamicka data jsou udavéna pro teplotu 298,15 K.

C2.1(a) Vypotitejte praci, kterd je potiebna k tomu, aby &lovék
o hmotnosti 65 kg vystoupal do vysky 4,0 m (a) nad zemsky povrch,
(b) nad mésiéni povrch, kde g = 1,60 m s

C2.1(b) Vypocitejte praci, ktera je potiebna k tomu, aby ptak
o hmotnosti 120 g vylétl do vysky 50,0 m nad zemsky povrch.

C2.2(a) V nadob¢ uzaviené pistem o ploge 100 cm? probéhla chemické
reakce. V diisledku toho se pist posunul smérem ven o 10 cm. Pfitom
piekonéval vnéjsi tlak 100 kPa. Vypoditejte praci, kterou systém vykonal.

C2.2(b) V nadob¢ uzaviené pistem o plose 50,0 cm? probéhla
chemicka reakce. V diisledku toho se pist posunul smérem ven o 15 cm.
Pritom prekonaval vngjsi tlak 121 kPa. Vypotitejte praci, kterou systém
vykonal.

C2.3(a) Jeden mol Ar pfi teploté 0 °C izotermicky expandoval

z objemu 22,4 dm® na objem 44,8 dm?® (a) vratng, (b) proti konstantnimu
vnéjsimu tlaku, ktery se rovnal konednému tlaku plynu, (c) voln& (proti
nulovému vnéjsimu tlaku). Pro uvedené d&je vypocitejte ¢, w, AU a AH.

C2.3(b) Dva moly He pii teplot& 22 °C izotermicky expandovaly
z objemu 22,8 dm? na objem 31,7 dm? (a) vratng, (b) proti

konstantnimu vnéjsimu tlaku, ktery se rovnal kone¢nému tlaku plynu,
(c) volné (proti nulovému vné&j§imu tlaku). Pro uvedené déje vypocitejte
q,w, AU aAH.

C2.4(a) Jeden mol idedlniho jednoatomového plynu, pro ktery plati
Cym = (3/2)R, byl za konstantniho objemu vratng zahtivén tak, Ze

z pocate¢niho stavu p; = 100 kPa a 7' = 300 K presel na teplotu

T, =400 K a tlak p,. Vypocitejte konecny tlak p,, AU, g a w.

C2.4(b) Dva moly idealniho plynu, pro ktery plati Cy,,,, = (5/2)R,
byly za konstantniho objemu vratné zahtivéany tak, e z pogate¢niho
stavu p; = 111 kPa a T} = 277 K piesly na teplotu 7, = 356 K a tlak p,.
Vypoéitejte konecny tlak p,, AU, g a w.

C2.5(a) Plynny methan o hmotnosti 4,5 g pfi 310 K zaujimal objem
12,7 dm?. (a) Vypogitejte praci, kterou plyn vykonal pi izotermické
expanzi proti konstantnimu vnéjsimu tlaku 26,7 kPa , jestlize se p¥itom
jeho objem zvétsil 0 3,3 dm?. (b) Vypoditejte praci, ktera by se vykonala,
kdyby expanze probéhla vratné.

C2.5(b) Plynny argon o hmotnosti 6,56 g pii 305 K zaujimal objem
18,5 dm’. (a) Vypogitejte praci, kterou plyn vykonal pi izotermické
expanzi proti konstantnimu vn&jsimu tlaku 7,7 kPa, jestliZe se p¥itom
jeho objem zvétsil 0 2,5 dm?. (b) Vypoéitejte praci, ktera by se vykonala,
kdyby expanze probéhla vratnég.

~9.6(a) Jedenmol H,O(g) za normdlniho tlaku pfi teploté 100 °C
'fzotermicky vratné zkondenzoval na kapalnou vodu. Molarni vyparna
;ntalpie vody pii 100 °C ma hodnotu 40,656 kJ mol™". Pro tento dg&j

urcete W, 4 AU a AH.

;ii;z_s(b) Pri teploté 64 °C a tlaku 100 kPa 2 moly plynného methanolu

izotermicky vratné zkondenzovaly na kapalny methanol. Standardni

wyparna entalpie methanolu pii 64 °C ma hodnotu 35,3 kI mol™". Pro
nto d&j urcete w, ¢, AU aAH.

32.7(a) Prouzek hot¢iku o hmotnosti 15 g byl ponofen do zifedéné
tyseliny chlorovodikové. Pfedpoklddejte, Ze viechen hoi¢ik zreagoval,
 vypocitejte praci vykonanou v disledku reakce. Atmosféricky tlak byl
01,3 kPa a teplota 25 °C.

52.7(b) Kousek zinku o hmotnosti 5 g byl ponofen do zfedéné
kyseliny chlorovodikové. Pfedpokladejte, Ze vechen zinek zreagoval,
 vypoditejte praci vykonanou v diisledku reakce. Atmosféricky tlak byl
111,5 kPa a teplota 23 °C.

C2.8(a) Bylo zjisténo, Ze izobaricka tepelna kapacita urcitého
idealniho plynu zavisi na teploté podle vztahu C,/(J K™') = 20,17 +
+0,3665(T/K). Vypocitejte ¢, w, AU a AH, jestlize teplota plynu vzrostla
725 °C na 200 °C (a) za konstantniho tlaku, (b) za konstantniho objemu.

©2.8(b) Bylo zjisténo, Ze izobarické tepelna kapacita ur&itého
idealniho plynu zévisi na teploté podle vztahu C,/(J K™') = 20,17 +
+0,4001(7/K). Vypocitejte g, w, AU a AH, jestlize teplota plynu vzrostla
70 °C na 100 °C (a) za konstantniho tlaku, (b) za konstantniho objemu.

€2.9(a) Vypocitejte konecnou teplotu argonu, jehoz 12,0 g vratné
‘adiabaticky expandovalo z vychoziho objemu 1,0 dm® a teploty
273,15 K na objem 3,0 dm?.

C2.9(b) Vypocitejte konecnou teplotu vzorku CO,(g) o hmotnosti
16,0 g, ktery vratné adiabaticky expandoval z vychoziho objemu
500 cm? a teploty 298,15 K na objem 2,00 dm?.

vC2.10(a) Plynny CO, o hmotnosti 2,45 g vratné adiabaticky
expandoval z po&ateéni teploty 27,0 °C a objemu 500 cm® na objem
3,0 dm’. Vypogitejte praci vykonanou pii tomto d&ji. Pouzijte hodnotu
i 1,289.

»€2.10(b) Dusik o hmotnosti 3,12 g vratné adiabaticky expandoval
'z pocatecni teploty 23,0 °C a objemu 400 cm® na objem 2,0 dm?.
Vypocitejte préci vykonanou pti tomto d&ji.

C2.11(a) Vypogitejte kone&ny tlak plynného CO,, ktery vratn&
adiabaticky expandoval z tlaku 57,4 kPa a objemu 1,0 dm?® na objem
2,0 dm®. Pouzijte hodnotu y = 1,289.

C2.11(b) Vypotitejte koneény tlak vodni pary, ktera vratng
adiabaticky expandovala z tlaku 11,6 kPa a objemu 500 cm? na objem
3,0 dm?. Pouzijte hodnotu y = 1,3.

C2.12(a) Vzorku argonu o mnoZstvi 3 mol bylo za konstantniho tlaku
dodano 229 J energie ve formé tepla. Jeho teplota piitom vzrostla

02,55 K. Vypotitejte molarni izochorickou a izobarickou tepelnou
kapacitu argonu.

€2.12(b)  Urtitému plynu o mnozstvi 1,9 mol bylo za konstantniho
tlaku dodéno 178 J energie ve formé tepla. Jeho teplota pitom vzrostla
0 1,78 K. Vypotitejte molarni izochorickou a izobarickou tepelnou
kapacitu daného plynu.

C2.13(a) Plynny kyslik o mnoZstvi 3,0 mol byl za tlaku 329,3 kPa
oht tak, Ze jeho teplota vzrostla z 260 K na 285 K. Molarni izobaricka
tepelna kapacita O, je 29,4 J K~! mol™. Vypotitejte g, AH a AU.

c2-13(b) Plynny CO, v mnozstvi 2,0 mol byl za tlaku 126,7 kPa
ohfét tak, Ze jeho teplota vzrostla z 250 K na 277 K. Molarni izobarick4
tepelnd kapacita CO, je 37,11 J K™! mol™'. Vypogitejte ¢, AH a AU.

C2.1 4(a) V pocatednim stavu pii teploté 270 K zaujimaly 4 mol O,(g)
objem 20 dm?. Nasledné tento plyn adiabaticky expandoval proti stalému
tlaku 80 kPa tak, Ze se jeho objem ztrojnasobil. Vypocitejte ¢, w, AT,
AUa AH. Molérnf izobarické tepelné kapacita O, je 29,4 J K~' mol™!.
(Pozor, koneény tlak plynu nemusi byt 80 kPa.)
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C2.14(b) V pocate¢nim stavu pii teploté 280 K zaujimalo 5 mol O,(g)
objem 15 dm?. Nasledng tento plyn adiabaticky expandoval proti stdlému
tlaku 78,5 kPa tak, ze se jeho objem zvétsil ¢tyfikrat. Vypocitejte ¢, w,
AT, AU a AH. Molarni izobaricka tepelné kapacita O, je

29,4 1 K7 mol™. (Pozor, kone¢ny tlak plynu nemusi byt 78,5 kPa.)

C2.15(a) V pocatecnim stavu pii teploté 310 K 1,0 mol idealniho
plynu vykazoval tlak 329,3 kPa. Nasledné plyn vratné adiabaticky
expandoval tak, ze jeho tlak klesl na hodnotu 253,3 kPa. Izochoricka
tepelnd kapacita plynu je 20,8 J K~!. Vypogitejte koneény objem a teplotu
plynu a vykonanou praci.

C2.15(b) 'V pocate¢nim stavu pii teploté 315 K idedlni plyn

o mnozstvi 1,5 mol vykazoval tlak 230 kPa. Nasledné plyn vratné
adiabaticky expandoval tak, Ze jeho tlak klesl na hodnotu 170 kPa.
Molérni izobarické tepelné kapacita plynu je 20,8 J K=' mol™!.
Vypocitejte kone¢ny objem a teplotu plynu a vykonanou praci.
C2.16(a) Urtita kapalina ma A,,,H° = 26,0 k] mol™". Vypogitejte ¢, w,
AU a AH, jestlize se pti teploté 250 K a tlaku 101,3 kPa vypati 0,50 mol
této kapaliny. Pfedpokladejte, Ze A,,,H° nezdvisi na teploté.

C2.16(b) Urcitd kapalina mé A, //° = 32,0 kJ mol™!. Vypogitejte ¢, w,
AU a AH, jestlize se pii teploté 260 K a tlaku 101,3 kPa vypaii 0,75 mol
této kapaliny. Predpokladejte, Ze A,,,F1® nezévisi na teplot€.

C2.17(a) Z nasledujicich dat vypotitejte miizkovou entalpii Stl,.

AH/(kJ mol™)
sublimace Sr(s) » +164
ionizace Sr(g) na Sr2*(g) +1 626
sublimace I5(s) +62
disociace I,(g) +151
ptipojeni elektronu k I(g) -304
slouent Srly(s) z Sr(s) a Iy(s) —558
C2.17(b) Z nasledujicich dat vypogitejte mtizkovou entalpii MgBr,.

AH/(kJ mol™)
sublimace Mg(s) +148
ionizace Mg(g) na Mg?*(g) +2 187
sublimace Brz(s) +311
disociace Bry(g) +193
ptipojeni elektronu k Br(g) -331
slouceni MgBr,(s) z Mg(s) a Bry(s) —524

C2.18(a) Standardni slucovaci entalpie ethylbenzenu je
—12,5 kI mol™!. Vypogitejte standardni spalnou entalpii ethylbenzenu.

C2.18(b) Standardni sludovaci entalpie fenolu je —165,0 kJ mol™.
Vypoditejte standardni spalnou entalpii fenolu.

C2.19(a) Pii teploté 25 °C je standardni spalna entalpie cyklopropanu
—2 091 kJ mol™". Slugovaci entalpie propenu je +20,42 kJ mol™'. Z téchto
informaci a ze standardnich slu¢ovacich entalpii CO,(g) a H,O(g)
vypotitejte slucovaci entalpii cyklopropanu a entalpii izomerace
cyklopropanu na propen.

C2.19(b) Z nésledujicich termochemickych dat vypoéitejte standardni
slucovaci entalpii diboranu B,Hg(g) pii 298 K.

(1) ByHe(g) + 3 05(g) — B,05(s) +3 H,0(g)  AH°=-2 036 kJ mol™
(2) 2 B(s) +3/2 Oy(g) — B,05(s) AH® =—1274 kJ mol™!
(3) Hy(g) + 1/2 Oy(g) — H,0(g) AH® =-241,8 kJ mol™!

C2.20(a) Kdyz bylo v kalorimetrické bombé spaleno 120 mg
naftalenu C;yHg(s)teplota v kalorimetru vzrostla o 3,05 K. Vypocitejte
kalorimetrickou konstantu. O kolik by vzrostla teplota v kalorimetru,
kdyby v ném za stejnych podminek bylo spaleno 10 mg fenolu
C6H50H(S)‘7
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C2.20(b) Kdyz bylo v kalorimetrické bombé spaleno 2,25 mg
anthracenu C4H((s), teplota v kalorimetru vzrostla o 1,35 K.
Vypotitejte kalorimetrickou konstantu. O kolik by vzrostla teplota

v kalorimetru, kdyby v ném za stejnych podminek bylo spaleno

135 mg fenolu C4HsOH(s)? Standardni spalna entalpie anthracenu je
AH®(C4H,0,8) =7 061 kJ mol™'.

C2.21(a) Ze standardnich sludovacich entalpii pevnych latek a iontfi
v roztoku vypocitejte standardni rozpoustéci entalpii AgCI(s).

C2.21(b)  Ze standardnich slu¢ovacich entalpii pevnych latek a ionti
v roztoku vypocitejte standardni rozpoustéci entalpii AgBr(s).

C2.22(a) Standardni entalpie rozkladu zlutého komplexu HsNSO, na
NH; a SO, je +40 kJ mol™". Vypogitejte standardni slu¢ovaci entalpii
H;NSO,.

C2.22(b) Standardni spaln4 entalpie grafitu je —393,51 kJ mol™!
a diamantu —395,41 kJ mol™'. Vypoditejte entalpii pfemény grafitu na
diamant.

C2.23(a) Z termochemickych dat reakci (1) a (2) vypocitejte
(a) standardni reakéni entalpii A H° a vnitini energii A U° reakee (3),
(b) standardni sluc¢ovaci entalpii HCI(g) a H,O(g) pii 298 K.

(1) Hy(g) + Cly(g) — 2 HCI(g) AH® = 184,62 kJ mol™!
(2) 2 Hy(g) + Ox(g) — 2 Hy0(g) AH°® = 483,64 kJ mol!
(3) 4 HCI(g) + Oa(g) — 2 Cly(g) +2 H,O(g)

C2.23(b) Z termochemickych dat reakei (1) a (2) vypocitejte (a)
standardni reakéni entalpii A,H® a vnitini energii A, U® reakce (3), (b)
standardni slucovaci entalpie HI(g) a H,O(g) pti 298 K.

(1) Hy(g) +Ix(g) — 2 Hi(g) AH®=+52,96 k] mol™!
(2) 2 Hy(g) + Os(g) — 2 HyO(g) AH® =-483,64 kJ mol™!
(3) 4 HI(g) + O1(g) — 2 I(g) + 2 H,0(g)

C2.24(a) Pri teploté 298 K ma standardni reakéni vnitini energie
reakce C,HsOH(I) +3 O5(g) — 2 CO4(g) + 3 H,0(g) hodnotu
AU° =—1373 k] mol™". Vypocitejte A, H°.

C2.24(b) Pii teploté 298 K ma standardni reakéni vnitini energie
reakce 2 CgHsCOOH(s) + 13 O4(g) — 12 CO4(g) + 6 H,O(g) hodnotu
AU® =-772,7 k] mol™". Vypogitejte A H®.

C2.25(a) Z termochemickych dat uvedenych reakci a ze standardnich
slucovacich entalpii KCI, CO, a NaOH vypog¢itejte standardni slu¢ovaci
entalpii (a) KCIOs(s), (b) NaHCO;(s)

2 KCIO4(s) — 2 KCI(s) + 3 Oy(g)
NaOH(s) + CO,(g) — NaHCO;(s)

AH®=—-89,4 k] mol™!
AH®=-127,5 kI mol!

C2.25(b) Z termochemickych dat uvedené reakce a ze standardni
slucovaci entalpie NO (viz Tab. 2.8) vypocitejte standardni slu¢ovaci
entalpii NOCI(g).

2NOCI(g) — 2 NO(g) + Cly(g)

C2.26(a) Pouzijte informace z Tab. 2.8 a odhadnéte standardni
reakéni entalpii reakee 2 NO, (g) — N,O4(g) pii 100 ¢C z jeji hodnoty
pti 25 °C.

C2.26(b) Pouzijte informace z Tab. 2.8 a odhadnéte standardni
reakéni entalpii reakce 2 H, (g) + 2 O,(g) — H,O(1) pii 100 °C z jeji
hodnoty pii 25 °C.

C2.27(a) Pouzijte data z Tab. 2.8 a vypocitejte AH® a A, U°® reakce
C(grafit) + H,O(g) — CO(g) + Hy(g) pii (a) 298 K, (b) pii 378 K.
Predpokladejte, Ze tepelné kapacity v daném teplotnim intervalu
nezaviseji na teploté.

AH® =+75,5 kJ mol™

C2.27(b) Vypocitejte standardni reakeni entalpii (A,F°) a vnitini
energii (A, U°®) pii 348 K hydrogenace ethynu (acetylenu) na ethen
(ethylen). Pouzijte spalné entalpie a tepelné kapacity z Tab. 2.6 a 2.8.
Predpokladejte, ze tepelné kapacity pro dany teplotni interval nezaviseji
na teploté.

C2.28(a) Pouzijte data z Tab. 2.8 v ¢asti Data a vypocitejte A H®
reakee Zn(s) + CuSOy(aq) — ZnSOy(aq) + Cu(s).

C2.28(b) Pouzijte data z Tab. 2.8 v ¢asti Data a vypocitejte A .H®
reakce NaCl(aq) + AgNO3(aq) — AgCl(s) + NaNOs(aq).

C2.29(a) Sestavte termodynamicky cyklus pro uréen{ hydrataéni
entalpie iontu Mg?". Pouzijte nésledujici data: sublima¢n{ entalpie Mg(s)
je +167,2 kJ mol™'; ionizaéni entalpie Mg(g) do prvniho a druhého
stupné maji hodnoty 7,646 eV a 15,035 eV; disocia¢ni entalpie Cly(g) je
+241,6 kJ mol™; entalpie zisku elektronu Cl(g) je —3,78 eV; rozpoustéci
entalpie MgCl,(s) je —150,5 kJ mol™!; hydrataéni entalpie Cl7(g) je
—383,7 kJ mol™.

C2.29(b) Sestavte termodynamicky cyklus pro uréeni hydrataéni
entalpie iontu Ca®". PouZijte nasledujici data: sublimacni entalpie Ca(s)
je +178,2 kJ mol™'; ioniza¢ni entalpie Ca(g) do prvniho a druhého stupné
maji hodnoty 589,7 kJ mol™" a 1 145 kJ mol™'; vyparna entalpie bromu je
+30,91 kJ mol™; disocia¢ni entalpie Br,(g) je +192,9 kJ mol™'; entalpie
zisku elektronu Br(g) je —331,0 kJ mol™"; rozpoustéci entalpie CaBry(s)
je—103,1 kJ mol™"; hydrata¢ni entalpie Br(g) je —97,5 kJ mol".

C2.30(a) Kdyz ur¢ity freon pouzivany v chladnickéch adiabaticky
expandoval z pocatecniho tlaku 3,2 MPa a teploty 0 °C na tlak 0,1 MPa,
jeho teplota poklesla o 22 K. Vypoditejte Jouletiv—Thomsontv koeficient
w pti 0 °C. Predpokladejte, ze koeficient je v daném teplotnim intervalu
konstantni.

C2.30(b) Pary urcité latky adiabaticky expandovaly z po¢atedniho
tlaku 2,2 MPa a teploty 5 °C na tlak 0,1 MPa, jejich teplota poklesla
o 10 K. Vypocitejte Jouleiv—Thomsontiv koeficient i pti 5 °C.
Predpokladejte, ze koeficient je v daném teplotnim intervalu
konstantni.

C2.31(a) Pro plyn fidici se van der Waalsovou rovnici plati

wr = al V2. Vypotitejte AU,, pro izotermickou expanzi dusiku

z potatetniho objemu 1,00 dm? na objem 24,8 dm? probihajici pii
teploté 298 K. Jaké jsou pro uvedeny déj hodnoty tepla a prace?

C2.31(b) Pro plyn ridici se van der Waalsovou rovnici plati
mr=al V,2. Vypotitejte AU,, pro izotermickou expanzi argonu

z potatecniho objemu 1,00 dm? na objem 22,1 dm? probihajici pii
teploté 298 K. Jaké jsou pro uvedeny déj hodnoty tepla a prace?

C2.32(a) Objem urcité latky zavisi na teploté podle rovnice
V=170,75+3,9 - 104T/K) + 1,48 - 10°%(T/K)*]

kde V' je objem latky pii 300 K. Vypoéitejte koeficient izobarické
roztaznosti o pfi 320 K.

C2.32(b) Objem urcité latky zavisi na teploté podle rovnice
V=110,77+3,7- 104T/K) + 1,52 - 10°%(T/K)?]

kde V' je objem latky pti 298 K. Vypoéitejte koeficient izobarické
roztaznosti o pii 310 K.

C2.33(a) Pri293 K ma izotermicka stlacitelnost médi hodnotu
7,25 - 107 MPa™'. Vypotitejte tlak, ktery musi byt pouzit, aby hustota
médi vzrostla 0 0,08 %.

C2.33(b) Pii 293 K ma izotermicka stlacitelnost olova hodnotu
2,18 - 107 MPa™!. Vypotitejte tlak, ktery musi byt pouzit, aby hustota
olova vzrostla 0 0,08 %.

C2.34(a) JouleGv—Thomsoniiv koeficient dusiku je i = 2,47 K MPa™!,
Urcete izotermicky Jouletiv—Thomsontv koeficient dusiku. Dale
Vypocitejte energii, ktera musi byt béhem Jouleova—Thomsonova
experimentu doddvana, aby se udrzela konstantni teplota. Béhem
experimentu tryskou proslo 15,0 mol N, a pokles tlaku byl 7,6 MPa.

C2.34(b) Jouletv—Thomsontv koeficient CO, je = 10,95 K MPa™".
Urcete izotermicky Jouletiv—Thomsontv koeficient CO,. Déle
vypocitejte energii, kterd musi byt béhem Jouleova—Thomsonova
experimentu dodavéana, aby se udrZela konstantni teplota. B&hem
experimentu tryskou proslo 12,0 mol CO, a pokles tlaku byl

5,57 MPa.

Problémové orientované ulohy)
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Pokud neni feceno jinak, predpoklada se, Ze plyny se chovaji idealné
a 7e termochemicka data se vztahuji k teploté 298,15 K.

Numerické ulohy

p2.1 Jeden mol idedlniho plynu (Cy,,, = 3/2 R) proel cyklem, ktery
tyorily ti dé&je tak, jak je uvedeno na Obr. 2.33. (a) Urete teplotu

v uzlovych bodech 1,2 a 3. (b) Pro kazdy d&j cyklu vypocitejte ¢, w,
AU aAH. ] estlize z uvedenych tidajt nelze ziskat numerickou hodnotu
nékteré z uvedenych velic¢in, pak alespofi napiste piislusné znaménko
B/ —.

1,00 i Q 2
£
< izoterma
R
=
0,50 : )3
22,44 44,38

objem, 7/dm?

Obr. 2.33

P2.2  Jeden mol CaCOs(s) byl zahtivan az na teplotu 800 °C, pri

- které se rozkladal. Zahtivani bylo provadéno v nadobé s pistem, ktery
na pocatku spocival piimo na pevné latce. Vypocitejte praci, kterd byla
vykonana pii iplném rozlozeni CaCOj;(s) pii 101,325 kPa.

P2.3 Plynny CO, o mnozstvi 2 mol se nachazi v uzaviené nadobé

s konstantnim objemem 15,0 dm® a m4 teplotu 300 K. Kdyz plynu

bylo dodéno 2,35 kJ ve formé tepla, jeho teplota vzrostla na 341 K.
Predpokladejte, Ze chovani plynu Ize popsat van der Waalsovou stavovou
Jtovnici, a vypocitejte w, AU a AH.

P2.4  Plynny krypton o mnozstvi 70 mmol vratné izotermicky (pii
373 K) expandoval z po¢ate¢niho objemu 5,25 cm? na objem 6,29 cm?.

- Jeho vnitini energie vzrostla o 83,5 J. PouZijte viridlovou stavovou
rovnici s druhym viridlovym koeficientem B =-28,7 cm?® mol™ a pro
uvedeny d&j vypocitejte g, w a AH.

P2.5  Jeden mol ide4lniho plynu (Cpm=7/2 R) proSel cyklem, ktery
tvotily tfi d&je: (a) ohfev za konstantniho objemu tak, Ze se vychozi

- tlak plynu zdvojnasobil; (b) vratna adiabaticka expanze zpét na vychozi

teplotu 298 K; (c) vratné izotermicka komprese zpét na tlak 100 kPa. Pro
kazdy krok cyklu a pro cely cyklus vypogitejte g, w, AU a AH.

P2.6  Vypoitejte praci odpovidajici vratné izotermické expanzi plynu,
ktery se ¥{di van der Waalsovou stavovou rovnici. Ve vysledném vztahu
pro prici objasnéte z fyzikalniho hlediska vyznam parametrii @ a b. Do
Jednoho indikatorového diagramu soudasné zakreslete izotermickou
Vvratnou expanzi (a) idedlniho plynu, (b) plynu fidiciho se van der
Waalsovou stavovou rovnici s hodnotami a=04a b= 51,1 cm® mol ™!,
(¢) plynu tidiciho se van der Waalsovou stavovou rovnici

s hodnotami a = 4,256 - 10° cm® MPa mol a b = 0 (uvedené hodnoty
parametr(i jsou imysIné pfehnané, aby byl dobie zfetelny jejich vliv).
Pouzijte hodnoty ¥; = 1,0 dm®, n = 1,0 mol, 7= 298 K.

P2.7 V teplotnim intervalu od 298 K do 400 K pro molarni

1zobarickou tepelnou kapacitu ethanu plati vztah Cpm/(J K™ mol™) =

= 14,73 + 0,127 2 (T/K). Analogické udaje pro C(s) a Hy(g) jsou

gg’gdeny v Tab. 2.2. Vypocitejte standardni slu¢ovaci entalpii ethanu pii
K.

D Ulohy oznagené symbolem * poskytli Charles Trapp, Carmen
Guinta a Marshall Cady.

P2.8 p-Ribosa (CsH;(Os) o hmotnosti 0,727 g byla umisténa do
kalorimetrické bomby a spalena za pritomnosti prebytku kysliku.
Kalorimetr zaznamenal nartist teploty o 0,910 K. Pti analogickém méfeni
ve stejném kalorimetru byla spalena benzoova kyselina o hmotnosti
0,825 g. Jeji spalna vnitini energie ma hodnotu —3 251 kJ mol~". V tomto
piipadé byl naméren nartst teploty o 1,940 K. Vypogtitejte spalnou
vnitini energii b-ribosy a jeji sluovaci entalpii.

P2.9 Standardni slucovaci entalpie metalocenu (tj. bis(benzen)chromu)
byla métena kalorimetricky. Bylo zji$téno, Ze standardni reakéni

vnitini energie reakce Cr(CgHg)o(s) — Cr(s) + 2 C¢Hy(g) odpovida
AU°(583 K) =+ 8,0 kJ mol™!. Uréete hodnotu pislusné reakéni entalpie
a odhadnéte standardni slu¢ovaci entalpii metalocenu pii 583 K.
Izobaricka molarni tepelna kapacita benzenu v kapalném stavu ma
hodnotu 136,1 J K=" mol™ a v plynném stavu 81,67 J K~! mol™".

P2.10f Pomoci spalnych entalpii alkand, které jsou uvedeny v Tab. 2.6,
otestujte pro fadu methan aZ oktan vztah A H® = k[ M/ (g mol™")]".
Zjistéte hodnoty parametrli & a n, ptedpovézte A.H® dekanu a porovnejte
ziskany tdaj se skute¢nou hodnotou.

P2.11  Primérné lidské télo svoji metabolickou aktivitou vyprodukuje
10 MJ tepla denné. Kdyby lidské télo (o hmotnosti 65 kg, s tepelnou
kapacitou, jako ma voda) bylo izolovanym systémem, k jakému nartstu
teploty by mohlo dojit? Lidské télo je ve skute¢nosti otevieny systém,

u kterého hlavni odvod tepla je zajistén odpafovanim vody. Kolik vody
je nutno denné odpatfit, aby si télo zachovalo konstantni teplotu?

P2.12  Glukosa a fruktosa jsou jednoduché cukry se sumarnim
vzorcem CgH ,04. Sacharosu, kterd ma sumarni vzorec C;,H,,0,;, tvori
molekuly glukosy a fruktosy spojené kovalentni vazbou (pfi vzniku této
vazby se odstépuje molekula vody). (a) Vypocitejte mnozstvi uvolnéného
tepla, jestlize 1,5 g sacharosy (kostka cukru) je spaleno za pristupu
vzduchu. (b) Jestlize té€lo vyuzije 25 % energie ziskané spalenim jedné
kostky cukru pro konani prace, do jaké vysky miZete s touto energii
vystoupat? (c) Tableta glukosy ma hmotnost 2,5 g. Vypocitejte mnozstvi
uvolnéného tepla pii spaleni této tablety. (d) Do jaké vysky mizete
vystoupat s energii, kterou ziskate z jedné tablety glukosy (pii 25 %
zuzitkovani energie na praci)?

P2.13  Termochemické vlastnosti uhlovodiki je mozno ziskat téz
pomoci molekulového modelovani. (a) PouZijte software strukturniho
modelovani a odhadnéte standardni spalné entalpie n-alkanti od methanu
po pentan. Pro tento uéel pomoci poloempirickych metod odhadnéte
standardni slu¢ovaci entalpie C,Hy,+)(g) a déle pouzijte experimentalni
hodnoty slucovacich entalpii CO,(g) a H,O(1). (b) Porovnejte vase
odhadované vysledky s experimentalnimi hodnotami A H® (viz

Tab. 2.6) a okomentujte spolehlivost metod molekulového modelovéni.
(c) Otestujte, do jaké miry plati zavislost A;H® = k[ M/ (g mol™)]"

a vyhodnot'te parametry k& a n.

P2.14% Kdyz bylo pii 25 °C smichano 1,358 4 g trihydratu octanu
sodného s 100,0 cm® HCl(aq) o koncentraci 0,2 mol dm™, byl

v kalorimetru zaznamendn pokles teploty o 0,397 K. Béhem rozpousténi
probihala reakce

H;0%(aq) + NaCH;CO,.3H,0(s) —
— Na*(aq) + CH;COOH(aq) + 4 H,0(])

Tepeln4 kapacita kalorimetru (kalorimetrickd konstanta) je 91,0 J K~!
a izobaricka tepelna kapacita roztoku kyseliny vztazena na jednotku
objemu m4 hodnotu 4,144 J K~! cm™3. Urcete standardni slu¢ovaci
entalpii Na*(aq). Standardni slu¢ovaci entalpie trihydratu octanu
sodného ma hodnotu —1 604 kJ mol™.

P2.15% Fullereny jsou od svého objeveni v roce 1985 stiedem
zajmu mnoha badatsll. Kolesov a kol. (J. Chem. Thermodynamics
1996, 28, 1121) publikovali standardni spalné a slu¢ovaci entalpie
krystalického Cgq ziskané kalorimetrickymi métenimi. Pii jednom
métent zjistili, Ze standardni mérnd spalna vnitfni energie ma pii
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298,15 K hodnotu —36,033 4 kJ g~!. Vypotitejte AH® a AgH®
krystalického Cgy.

P2.16% Cordfunke se spolupracovniky (J. Chem. Thermodynamics
1996, 28, 1387) provadéli termodynamickou studii DyCl;. Pomoci nize
uvedenych reakei vyhodnotili standardni slu¢ovaci entalpii uvedené
latky.

(1) DyCls(s) — DyCls(aq. v HCI1 4,0 mol dm™)
AH® =—180,06 kJ mol™!

(2) Dy(s) + 3 HCl(aq, 4,0 mol dm~) —

— DyCls(aq. v HCL,4,0 mol dm™) +3/2 Hy(g)
AH® = 699,43 kJ mol”!

(3) 1/2 Hy(g) + 1/2 Cly(g) — HCl(aq. 4,0 mol dm™)
AH°® = 158,314 3 kJ mol™!

Pomoci téchto termochemickych dat uréete AgH® (DyCls,s).

P2.17% Silylen (SiH,) je dilezity meziprodukt pfi tepelném

rozkladu hydrida kiemiku, jako je napf. silan (SiHy) a disilan (Si,Hg).
Moffat a kol. (J. Phys. Chem. 1991, 95, 145) uvadgji AgH°(SiH,) =
=+274 kJ mol™!. Déle jsou znamy AH°(SiH,) = +34,3 kJ mol™

a AgH®(Si,Hg) = +80,3 kI mol™! (viz CRC Handbook 2008). Vypocitejte
standardni reakéni entalpie téchto reakei:

(a) SiHy(g) — SiHy(g) + Ha(g)
(b) SiHe(g) — SiHy(g) + SiHy(g)

P2.18% Silanon (SiH,0) a silanol (SiH;0H) jsou latky, o kterych

se piedpoklada, ze maji dilezitou roli pti oxidaci silanu (SiHy). Tyto
latky jsou v porovnani s analogickymi slou¢eninami uhliku mnohem
nestabiln&jsi. C. L. Darling a H. B. Schlegel (J. Phys. Chem. 1993, 97,
8207) na podkladé vypocetni studie uvadéji AH°(SiH,0) =

=-98,3 kJ mol~" a A¢H°(SiH;0H) = 282 kJ mol™. Vypoditejte
standardni reakéni entalpie téchto reakei:

(a) SiHy(g) + 2 O5(g) — SiH;0H(g)
(b) SiHu(g) + Ox(g) — SiH,0(g) + H,0(1)
(c) SiH30H(g) — SiH,0(g) + Hy(g)
Pozn. : AgH°(SiH,,g) = +34 kJ mol™' (viz CRC Handbook, 2008).

P2.19 TIzochoricka tepelna kapacita plynu miize byt méfena tak, Ze se
sleduje sniZeni teploty, které je zpisobeno adiabatickou vratnou expanzi
daného plynu. JestliZe je také zaroveit méfen pokles tlaku, mize byt
uréena hodnota y = C,/ Cy a nasledné také izobaricka tepelné kapacita.
Ur¢ity fluorouhlovodik expandoval vratné adiabaticky tak, Ze se jeho
objem zdvojnasobil. Pfi tomto dé&ji jeho teplota poklesla z 298,15 K na
248,44 K a jeho tlak poklesl z 202,94 kPa na 81,840 kPa. Vypocitejte C,,.

P2.20 Jeden mol plynu, ktery se chova podle van der Waalsovy
stavové rovnice, byl p¥i 300 K stlacen z objemu 20,0 dm? na objem
10,0 dm?. B&hem tohoto dé&je byla dodéna préace 20,2 kJ. Z uvedené
stavové rovnice Ize Jouleiv—Thomsoniiv koeficient vyjadrit jako

1t =[(2a/RT) = b]/ Cy py, kde C,, = 38,4 T K~ mol™,

a=3,648 - 10° cm® MPa mol 2, b = 44,0 cm? mol™!. Vypotitejte AH
daného déje. ;

P2.21 Predpokladejte, ze se dusik fidi podle van der Waalsovy
stavové rovnice s parametry a = 1,370 - 10° cm® MPa mol~2,

b= 38,7 cm® mol™!. Vypocitejte AH,, pro d&j, pii kterém byl pii teplot&
300 K tlak plynu snizen z 50 MPa na 0,1 MPa. Pro JouleGv—Thomsontv
koeficient vyjadieny z van der Waalsovy stavové rovnice plati

1t =[(2a/RT) - b]/ C, . Predpoklédejte C,,, =7/2 R.

Teoretické ulohy
P2.22 Dokazte, ze nasledujici funkce maji totélni diferencial:
(a) x%y + 3)2, (b) x cos xy, (c) X2, (d) (1 + €°) +3.

P2.23 (a) Urcete totalni diferencial funkce -
z=x?+2)? - 2xy + 2x — 4y — 8. (b) DokaZte, Ze pro uvedenou funkci

plati 8*z/ 8y ox = 8%z/&x dy. (c) Urcete diferencidl funkce
z=xy—y Inx+2 adokazte, ze diferencial je totalni.

P2.24 (a) Vyjadiete (0Cy/0V)rjako druhou derivaci U a naleznéte
jeji vztah k (0U/0V)r. Déle analogicky vyjadrete (6C,/dp)rjako druhou
derivaci H a naleznéte jeji vztah k (0H/0p)r. (b) Pomoci ziskanych
vztaht dokaZte, ze pro idealn{ plyn plati (6Cy/0V);=0a (3C,/dp)r= 0.

P2.25 (a) Z vyrazu pro totalni diferencidl U(7,V’) odvod'te vztah
Cy=—U/0V){(0oV/aT),,. (b) Pomoci C, a Jouleova-Thomsonova
koeficientu u z vyrazu pro totalni diferencial H(7.p) vyjadiete derivaci
(0H/0p)r.

P2.26 Pouzijte vhodné vztahy mezi parcidlnimi derivacemi
azvyrazu C, — Cy=T(dp/T),(0V/0T), odvod'te vztah C, — C)y =
=-T(V/ 67’)3,/(6V/6T)T. Nasledné vyhodnot'te C, — Cy pro idedln plyn.

P2.27 (a) Pfimym derivovanim vztahu H= U + pV naleznéte

vztah mezi (0H/0U), a (0U/dV),. (b) Pomoci vyrazu pro (0H/dU),
vyjadieného jako podil dvou derivaci podle objemu a pomoci definice
entalpie dokazte, Ze plati (0H/0U), = 1+ p(oV/0U),.

P2.28 Pouzijte rovn. (MB2.4) a ptevracenou hodnotu parcialnich
derivaci (viz Matematicky zaklad 2) a odvod'te vztah (0H/dp)r=— uC,.

P2.29 Pouzijte rovn. (MB2.4) a pfevracenou hodnotu parcialnich
derivaci (viz Matematicky zaklad 2) a odvod’te vztah

(0p/0T)y = alicr. Potvrd'te platnost tohoto vztahu tim, ze vyjadtite jeho
pravou i levou stranu pro (a) idealni plyn, (b) pro plyn fidici se van der
Waalsovou stavovou rovnici.

P2.30 (a) Napiste vztahy pro dV a dp tak, Ze pouzijete  jako funkei
paTap jako funkei V' a T. (b) Za vyuziti koeficientu izobarické
roztaznosti a izotermické stlacitelnosti odvodte vztahy pro d In ¥
adlnp.

P2.31 Vypodcitejte praci vykonanou béhem izotermické vratné expanze
plynu, ktery se chova podle virialové stavové rovnice (rovn. (1.19)).
Vyhodnot'te (a) praci, kterou vykona 1,0 mol Ar pii 273 K (potiebna data
naleznete v Tab. 1.4), (b) praci, kterou vykona 1 mol idealniho plynu pfi
273 K. V obou pripadech expanze probiha z 500 cm? na 1 000 cm?.

P2.32 Vyjadrete praci odpovidajici izotermické vratné expanzi

plynu, ktery se chova podle van der Waalsovy stavové rovnice. Pouzijte
redukované proménné a odvod’te vztah pro redukovanou praci, ktery
bude nezavisly na identité plynu. Vypocitejte praci pii izotermické vratné
expanzi podél kritické izotermy. Pfedpokladejte, Ze expanze probiha

z objemu ¥, na objem x V.

P2.33 Plyn, ktery se chova podle stavové rovnice p(V — nb) = nRT,
ma byt podroben Jouleové—Thomsonové expanzi. Bude se jeho teplota
zvySovat, snizovat, nebo zlstane konstantni?

P2.34 Pro plyn, ktery se fidi van der Waalsovou stavovou rovnici,
plati (8U/0V)y= al V2. Pouzijte tento vztah spolu s definici i a dokaZte,
ze plati uC, ,, = (2a/RT) — b. (Napovéda: Tam, kde je to oprdvnéné,
pouZzijte aproximaci pV, = RT.)

P2.35 Transformujte van der Waalsovu stavovou rovnici tak, Ze
vyjadiite T jako funkei p a 7 (pro konstantni n). Vyjadiete (0T/0p)y
a dokazte, ze plati (0T./dp)y = 1/(Op/0T)y.

P2.36 Vypocitejte koeficienty izotermické stlacitelnosti a izobarické
roztaznosti pro plyn fidici se van der Waalsovou stavovou rovnici.
Pomoci Eulerova cyklického vztahu dokazte, Ze plati xR = a(V,, — b).

P2.37 Pomoci vztahu i C, = T(0V/0T), — V a van der Waalsovy
stavové rovnice odvod’te vztah pro Jouletiv—Thomsontv koeficient, ve
kterém budou vystupovat parametry a, b. Ze ziskaného vztahu odvod’te
vzorec pro vypocet inverzni teploty. Vyhodnotte Jouleiv—Thomsontiv
koeficient xenonu pii 25 °C a inverzni teplotu xenonu.

P2.38 'V textu byla uvedena termodynamicka stavové rovnice
(0U/oV)y=T(dp/dT)y — p. Pomoci obecnych vztahii mezi parcidlnimi
derivacemi z ni odvod’te analogickou rovnici

(0H/0p)y=—T(dV/dT), + V.

. 2.39 DokaZte, Ze pro plyn, ktery se Fidi van der Waalsovou stavovou
rovnici platl'

e Lo _GVi- 1)?
g AT aviT
r-r

p2.40 Rychlost zvuku ¢ v plynu o molérni hmotnosti A/ souvisi

omérem tepelnych kapacit vztahem ¢, = ()RT/M)!/2. Dokazte, ze
ati ¢, = (p/p)''% kde p je hustota plynu. Vypogitejte rychlost zvuku
gonu pii 25 °C.

2.41 Urcity plyn se chova podle stavové rovnice V,, = RT/p + aT?
o izobaricka tepelna kapacita zavisi na teplot¢ a tlaku podle

hu Cpm =4 + BT+ Cp, kde 4, B, C a a jsou parametry nezavislé
T'a p. Odvod'te vztahy pro (a) Jouletiv—Thomsoniv koeficient, (b)
chorickou tepelnou kapacitu.

Aplikace na biologii a Zivotni prostredi

P2.42 'V biologické buiice, ktera ma dostate¢ny ptisun kysliku, se-
olukosa acrobnf oxidaci zcela pteméiiuje na CO, a H,0. PHi intenzivni
amaze se svalové buiiky mohou pripravit o kyslik a v disledku toho se
dna molekula glukosy anaerobni glykolyzou rozpada na dvé molekuly
écné kyseliny (CH;CH(OH)COOH) — viz ¢ast I-6.1. (a) Kdyz

0,321 2 g glukosy bylo spéleno v kalorimetrické bombé kalorimetru

s konstantou 641 J K=', teplota vzrostla o 7,793 K. Vypogitejte (i)
standardni moldrni spalnou entalpii, (ii) standardni moldrni spalnou
vnitini energii, (iii) standardni slucovaci entalpii glukosy. (b) Jaka je
biologicka vyhoda (ve formé& uvolnéného tepla v kJ mol™") aerobni
oxidace oproti anaerobni glykolyze vedouci ke vzniku mlééné
kyseliny?

P2.43 Alkylradikély jsou dilezité meziprodukty pii spalovani

uhlovodiki. Seakins a kol. (J. Phys. Chem. 1992, 96, 9847) uvadgji

AgH" pro rtzné alkylradikaly v plynném stavu. Tyto informace se

vyuzivaji pfi studiu pyrolyzy a oxidacnich reakci uhlovodiki. Také

mohou byt zkombinovéany s termodynamickymi daty alkent

ouzity pro uréeni reakénich entalpii §tépeni velkych alkylovych

alt na mensi radikaly a alkeny. Pouzijte nize uvedend data

»a vypocitejte standardni reakéni entalpie tif moznych rozpadii ferc-butyl

(a) terc-C4Hy — sek-C4Hy, (b) tere-C4Hy — C3Hg+ CHs,

) terc-C4Hy — C,H, + C,Hs.
Latka C2H5 sek—C4H9

AP/ kI mol™t +121,0 +67,5 +513

terc-CyHy

P2.44  Mezindrodni panel pro zménu klimatu (IPCC) v roce 2007
‘uvedl, Ze globélni primérna teplota do roku 2100 vzroste o 1,0-3,5 °C
(nejpravdépodobngji o 2 °C). Odhadnéte primérné zvyseni morské
‘hladiny zpiisobené teplotni roztaznosti moiské vody, jestlize jeji teplota
vzroste o 1 °C, 2 °C, a 3,5 °C. Objem vody v ocednech na Zemi je
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1,37 - 10° km? a jejich plocha je 3,61 - 10% km?. Popiste, jaké aproximace
jsou pii odhadu pouzity.

P2.45 Obavy z neptiznivého vlivu chlorfluorouhlovodiki na
stratosféricky ozon vedly k motivacim vyhledavat nové typy
chladicich médii. Jako jedna z moznych alternativ byl navrzen
2,2-dichlor-1,1,1-trifluorethan (chladivo 123). Younglove a McLinden
publikovali kompendium termochemickych dat této latky (J. Phys.
Chem. Ref. Data 1994, 23, 7). (a) Vypocitejte JouleGv—Thomsontv
koeficient u pti 0,1 MPa a 50 °C, jestlize znate

(0H/0p)r=-3,29 - 103 I MPa™' mol™" a C,,, = 110,0 J K™' mol™".

(b) Vypocitejte zménu teploty, ktera bude spojena s adiabatickou expanzi
2 mol tohoto chladiva. Expanze probiha z tlaku 0,15 MPa a teploty

50 °C na tlak 0,05 MPa.

P2.46 Dalsi alternativni chladici médium (viz predesly ptiklad) je
1,1,2-tetrafluormethan (chladivo HFC-134a). Tillner-Roth a Baehr
publikovali kompendium termochemickych vlastnosti této latlky (J. Phys.
Chem. Ref. Data 1994, 23, 657). (a) Z nize uvedenych dat (pro 7= 300 K)
vypocitejte Jouleiv—Thomsontiv koeficient x pti 0,1 MPa a 300 K.

p/MPa 0,080 0,100 0,12
mérna entalpie/ (k] kg™) 426,48 426,12 425,76

(mérn4 izobaricka tepelnd kapacita ma hodnotu 0,764 9 kJ K™ kg™")

(b) Z nize uvedenych dat (pro 7= 350 K) Vypocitejte Jouletiv—

Thomsontv koeficient y pti 1 MPa a 350 K.

p/MPa 0,80 1,00 1,2
mérna entalpie/(kJ kg™) 461,93 459,12 456,15

(mérn4 izobaricka tepelna kapacita ma hodnotu 1,039 2 kJ K- kg™

P2.47 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie se pouziva ke zkoumani
interakei rozpoustédlo—protein béhem denatura¢niho procesu. Na
Obr. 2.34 je znazornén termogram ubiquitinu ve vodé a ve smési
voda—methanol. Navrhnéte interpretaci daného termogramu.
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Obr. 2.34




