2. Prvni véta termodynamicka, enthalpie - reseni

K nastudovani: Peter Atkins, Fyzikalni chemie, kapitola 2.1 — Zakladni pojmy; soubor integraly.jpg

Konstanty: Molarni plynova konstanta R = 8,314472 ) mol 1K™

Priklady:

1. Vypoditejte préaci vykonanou proti konstantnimu vnéjsimu tlaku vodikem vznikajicim reakci 5,00 g
zinku (M, = 65,38 g mol™?) s kyselinou chlorovodikovou v

(i) uzaviené nadobé o konstantnim objemu.

Redeni:

za konstantniho objemu AV =0 =w = —pAV =—p-0=0

(ii) v oteviené kadince pfri teploté 23 °C.

Redeni:
Zn + 2 HCl = Hy+ ZnCl,
n =n _ Mzn
H, Zn MZn
W= —pAV = —pVy, = —ny, RT = — JERT = — PRI )= 188)

2. P¥i adiabatické expanzi proti konstantnimu vnéjSimu tlaku 78,5 kPa se pocatecni objem oxidu
uhli¢itého 15 dm?3 &tyFikrat zvysi. Vypoditejte pfijaté/odevzdané teplo, zménu vnitfni energie a
praci, kterou plyn vykona.

Redeni:

teplo: adiabaticky déj =g =0

prace: w = —pAV =-78500 - (4 - 0,015 -0,015) = -3,5 kJ

zména vnitfni energie: AU = q+w =(0-3,5) kI =-3,5kJ

3. Objem 6,56 g Ar (M4, =39,95 g mol™?) se pfi konstantni teploté 32 °C zvétsil z 18,5 dm? 0 2,5 dm?.
Vypocitejte ptijaté/odevzdané teplo, zménu vnitfni energie a praci, kterou plyn vykonal

(i) proti nulovému vnéjsimu tlaku.

Redeni:

zména vnitini energie: U = > NKT = 2nRT =AU = 2 NKAT = >nRAT (N =nN,; Nk = R)

za konstantni teploty AT = 0 =AU =0
prace: za nulového vnéjsiho tlaku w = 0

teplo:AU=q+w=0=qg=-w=0



(ii) proti konstantnimu vnéjsimu tlaku 7,7 kPa.
Reeni:
zména vnitini energie: za konstantni teploty AU = 0 (viz vyse)

prace: Vyjdeme ze vztahu dw = —pdV
Obé strany rovnice mlizeme zintegrovat. Na pravé strané rovnice pljde o urdity integral od

pocateéniho (V;) po konecny (V,) objem:

V2
fdw =f —pdV
Vi

Jestlize je tlak konstantni, mlZeme vyraz - p vytknout pred integral:

V2
fdw = —pf av
Vi

Obé strany rovnice nyni zintegrujeme. Plati
b b

Jdx=x; [ dx=[x]g=b—a

Integraci rovnice tedy dostaneme

w = —p(V, —V,) = —pAV =-7700 - 0,0025 J = -19J

teplo:AU=q+w=0=qgq=-w=191J

(iii) reverzibilné.

Redeni:

zména vnitini energie: za konstantni teploty AU = 0 (viz vyse)
prace: Vyjdeme ze vztahu dw = —pdV

Ze stavové rovnice idealniho plynu (pV = nRT) vyplyvi, Ze
nRT
=Ty
Pravou stranu tohoto vztahu mlzeme dosadit za tlak do vztahu dw = —pdV:

dw = nRTdV
WETTy

Obé strany rovnice mGZeme zintegrovat. Na pravé strané rovnice pUjde o urcity integral od

pocatecniho (V;) po konecny (V,) objem:

D = V2 nRTdV
f W‘fv Ty
1

Vyraz - nRT je konstanta nezdvisla na objemu. MlzZeme ji tedy vytknout pred integral:
Vz 1
fdw = —nRTf —dV
4
1
Obé strany rovnice nyni zintegrujeme. Plati
[dx=x

f;idx = [Inx]% = Inb — Ina = lns



Integraci rovnice tedy dostaneme

6,56-8,314472-(32+273)l 2,5+18,5J =.528)

VZ m VZ
w=-—-nRTIn-==——RTIln-==
Vi M 1’4 39,95 18,5 =

teplo: AU =q+w=0=qg=-w =528

4. Pri teploté -13 °C a za urcitého konstantniho vnéjsiho tlaku se vypafilo 0,75 mol neznamé
kapaliny. Molarni enthalpie vypafovani této kapaliny pfi této teploté je 32 kJ mol™. Vypoditejte
zménu enthalpie, pfijaté/odevzdané teplo, zménu vnitfni energie a praci, kterou pary kapaliny
vykonaji proti konstantnimu vnéjsimu tlaku.

Reseni:

zména enthalpie: AH = nA,,,H =0,75-32kl =24k}

teplo: za konstantniho tlaku AH = g = 24 kJ

prace: w = —pAV = _p(Vpéra - Vkapalina)
Vpsra > Viapalina =W = —pVpsra = —nRT = —0,75 - 8,314472 - (-13 + 273) J = -1,6 ki
zména vnitini energie: AU = q+w =(24-1,6) k] =22,4 k)

5. Za konstantniho atmosférického tlaku zkondenzoval 1 mol vodni pary. Molarni enthalpie
vyparovani vody, pfi teploté, pfi které k tomu doslo, je 40,656 kJ mol™. Pro vodni paru vypoditejte
zménu enthalpie, pfijaté/odevzdané teplo, zménu vnitfni energie a vykonanou praci.

Redeni:

zména enthalpie: AgongH = —A,y,H = —40,656 k) mol*

AH = nlAp,nqH =1 - (-40,656) kI = -40,656 kJ

teplo: za konstantniho tlaku AH = q = -40,656 kJ

prace: w = —pAV = —p(Viapalina — Vpara)

Vpara » Viapalina =W = —P(—Vpara) = PVpara = nRT

Ke kondenzaci dochazi pfi teploté varu, tj. pfi 100 °C. =w = 1 - 8,314472 - (100 + 273) J=3,1 kJ

zména vnitfni energie: AU = q + w = (-40,656 + 3,1) kJ =-37,55 kJ

6. Pritlaku 1 MPa je zména vnitini energie pri preméné 1 mol Sedého cinu na bily cin 2,1 kJ. Hustota
$edého cinu je 5,75 g cm=3, hustota bilého cinu je 7,31 g cm3, M(Sn) = 118,71 g mol™. Vypoditejte
rozdil mezi zménou enthalpie a zménou vnitini energie. (-4,4 J)

Redeni:

AH = H(bily) — H(Sedy) = [U(bily) + pV (bily)] — [U(Sedy) + pV (Sedy)]

U(bily) — U(8edy) = AU = AH = AU + pV (bily) — pV (8edy) = AU + p[V (bily) — V (3edy)]

m

V =
p

= AH = AU +p [0 | = AU+ pnm | —]

p(bily)  p(sedy)

1
7310 5750

p(bily) p(sedy)

1

AH = 8U = pnM [ s = s

]—1000000 1- 011871[ ]J=ﬁ,ﬂ



7. Molarni tepelna kapacita plynného dusiku za konstantniho tlaku je ddna empirickym vztahem
m = (27,86 +4,268-10- T(K)) J K*mol*
Jaka je molarni zména enthalpie, kdyz dusik za konstantniho tlaku zahfejeme z 25 °C na 75 °C?
Re3eni:

, ] dH, il - oH,
Za konstantniho tlaku plati: C, , = d—Tm (Fyzikalné spravny vztah md oviem tvar: C, o, = (a—;f‘) )=
P

dHy, = CpmdT
Obé strany rovnice mGzZeme zintegrovat. N Na obou stranach rovnice pljde o urdity integral:

Hp (T2) T
f dH,, =f Cp'de

Hm (Ty) T;
Levou stranu rovnice nyni zintegrujeme. Plati

fdx— x]b=b—a=

Hp (T)

|7ty = Hoa(r) = (1) =
Hm (T1)

Po integraci levé strany rovnice tedy dostaneme

TZ TZ TZ TZ
AH, = j CpmdT = (27,86 + 4,268-1073-T)dT = 27,86[ dT + 4,268 - 10‘3f TdT

T, T Ty T,
Plati:

b
f dx=[x]t=b—-a
1
xdx—[ ] ————E(bz—az)
Integraci tedy dostaneme:
4,268 -1073 4,268 -1073

AH,, = 27,86[T] — f[TZ]TZ =27,86[T, — T;] — f[rg —T?]

10,7610~

=[27,86 - (348 — 298) — " (3487 - 298?)] ) mol' = 1461,96 J mol*



