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PREDMLUVA

Skriptum je druhym dilem sbirky ,Re$ené priklady z fyzikalni
chemie I-VI“. Podobné jako prvni dil, i tento navazuje na skripta L.
Kisovd, L. Trnkova: Priklady fyzikdlni chemie, PFF° MU, Brno 1991 a na
databazi pocitatového vyukového programu CECAL, ktera je studentim
ucitelstvi chemie na Pedagogické fakulté Masarykovy university v Brné
k dispozici.

Do skript je zafazena fada schémat, znichz vétSina by méla
studentim usnadnit Gvahy souvisejici s aplikaci termochemickych
zakont. Organizace i formalni stranka textu jsou stejné jako u prvniho
dilu. Pro aplnost je mozno znova uvést strucny obsah jednotlivych dilt
skript:

- Resené piiklady z fyzikalni chemie I
- Skupenské stavy
- Fazové rovnovahy
- Resené piiklady z fyzikalni chemie IT
- Zaklady termodynamiky
- Termodynamika chemickych reakci
- Resené piiklady z fyzikalni chemie ITI
- Molekulérni transport
- Teorie reakéni rychlosti
- Resené piiklady z fyzikalni chemie IV
- Chemicka kinetika
- Kinetika slozit&jsich reakci
- Resené piiklady z fyzikalni chemie V
- Roztoky elektrolyta
- QGalvanické clanky a elektrodové déje
- Resené piiklady z fyzikalni chemie VI
- Koloidni soustavy
- Vybrané optické fyzikaln¢ chemické metody

Sbirka , Resené piiklady z fyzikalni chemie I-VI“ je uréena nejen
studentim chemie na Pedagogické fakulté¢ v Brné, ale také pedagogim,
nadanym studentim stfednich $kol, studentim chemie na jinych
fakultach ¢i vysokych skolach jako dopliujici pomucka ke studiu obecné
nebo fyzikalni chemie a také vSem ostatnim zajemctim o chemii.

Dé&kujeme vSem, kdo jakkoli napomohli pii tvorbé a recenzi
tohoto studijniho materialu 1 tém, ktefi svymi radami a pfipominkami
prisp&ji k odstranéni dosud prehlédnutych nedostatki v textu.

Brno, 2003 Autorky



ZAKLADY TERMODYNAMIKY

PRVNIi VETA TERMODYNAMICKA

Potrebné vztahy

Prvni véta termodynamicka:

AU = AQ + AW,

AU..... ptirastek vnitfni energie soustavy (J)
AQ......teplo pfijaté soustavou (J)
AW..... objemova prace soustavou piijata (J)

Objemova prace vvkonana vnéjsimi silami:

VZ
dW = -pdV, resp. W = —IpdV

"
Izotermicky déj: dW = -dQ,
nebot podle (3a) je pfi izotermickém dé&ji dU =0 J.
Adiabaticky déj: dW =dU,
nebot dQ =017J.
Izochoricky déj: dW =01,
nebot’ dW = -pdV a pii izochorickém d&ji je dV =0 m’.
Izobaricky dé;: AW =—pAV,
kde
P tlak (Pa)

AV .....zvétSeni objemu soustavy (m’)

Zména vnitrni energie soustavy (zvlastni pripady):

Izotermicky déj: Vnitini energie se neméni, dU =10 J,
nebot’ dU = Cp,, vdT, pfi konstantni teploté je dT =0 = dU=01J.

Adiabaticky déj: dU =dW,

nebot dQ =017J.

Izochoricky déj: dU =dQ,

nebot’ dW = -pdV a pii izochorickém d&ji je dV =0 m’.
Izobaricky dé;: AU = AQ - pAV.

Vyznam symboll viz (2).

(1)

2)

(2a)
(2b)
(2¢)
(2d)

(32)
(3b)
(¢)
(3d)



Molarni tepelné kapacity:

d an dUlTl

Cvm=( = ( Vs (4a)
dT dT

nebot’ pfi izochorickém dé&ji je podle (3¢) dQ = dU

dQlTl dHlTl
Com=( )p = ( )p. , nebot’ podle definice je dQ,=dH  (4b)
dT dT
Cym oo, molarni tepelna kapacita pfi konstantnim objemu
Com.vveorenan. molarni tepelna kapacita pfi konstantnim tlaku
s [0 diferencial tepla pfijatého soustavou o latkovém mnozstvi
1 mol
dUm oo diferencial zvySeni vnitini energie soustavy o latkovém
mnozstvi 1 mol
dHpm ..o diferencial zvySeni enthalpie soustavy o latkovém
mnozstvi 1 mol
dT ... diferencial zvySeni teploty soustavy
indexy v, p ..... dana veli€ina je uvazovana pii konstantnim objemu, resp.
tlaku

Vztah mezi Cym a Cvm?

Cp,m - CV,m = R, (5)
kde
R plynova konstanta, R = 8.314 J K 'mol™

Ostatni symboly viz (4a, 4b).

Stavova rovnice idealniho plynu:

pV = nRT, (6)
kde

P, tlak plynu (Pa)

Vo objem plynu (m?)

Do, latkové mnozstvi plynu (mol)

R plynova konstanta, R = 8.314 J K 'mol ™

T. termodynamicka teplota (K)



Resené priklady

O kolik J vzroste vnitini energie plynu, ktery prijme 160 J tepla
a zvétsi svij objem o 700 cm’ p¥i konstantnim tlaku 1.26*10° Pa?

Reseni:

Dosadime do prvni véty termodynamické (1):
AU = AQ + AW

AW je objemova prace piijata soustavou. Ta se (pfi konstantnim tlaku)
vypocte podle vztahu

W =-pAV, kde

AV =V, -V, (V1..pocatecni objem, V,..kone¢ny objem).

Pozor, objem musime dosadit v jednotkach m’, tlak dosazujeme v Pa.
Dosadime Ciselné:

AU =160 J + (-1.26%10° Pa *700%¥10 ®m’) = 71.8 J

Vnitini energie soustavy vzrostla o 71.8 J.

Jakou praci (kJ) musime vykonat pri izotermni vratné kompresi
102 g dusiku z tlaku 101 kPa na tlak dvojnasobny, jestlize je teplota
25°C ? Predpokladejte idealni chovani dusiku. A,(N) = 14.007.
Reseni:

Objem dusiku vypocteme pomoci stavové rovnice idealniho plynu(6):
pV =nRT

Pottebné latkové mnozstvi si vypocteme ze znamé hmotnosti a molarni
hmotnosti:

m 102
N= - = oo :3641 mOINZ
M 28014

Komprese probiha z tlaku p; = 101 kPa na tlak dvojnasobny, tedy
p2 =202 kPa.

Ze stavové rovnice idealniho plynu vypocteme
ptislusné objemy V; a Va:

p1V1 =nRT



nRT

V)=
P
3.641%8.314%298.15
V= =89361 dm’
101
nRT
A\
P2
3.641%8.314%298.15
V, = =44.681 dm’

202

Objemova prace vykonana vnéj§imi silami:

Vs
W=~ pdv
7
nRT
Dosazenim za p = ------ dostaneme:
v
|1
inRT
w=—[""ar
oV

Dalsi upravou dostaneme:
v, l

W =—nRT [—dV
wV

nebot n, R, T jsou konstanty (izotermicky d€; s konstantnim latkovym
mnozstvim plynu).

Va
W = -nRT In(----)
Vi
44 681
W =-3.6410%8.314*298.15*In(----------- )=6256J=6.256 kJ
89.361

Pfi izotermni vratné kompresi musi vnéjsi sily vykonat pract 6.256 kJ.



3. Molarni objem H,O(l) pii 100°C a tlaku 101.325 kPa je 18 cm’mol .
Za téchto podminek je molirni objem H,O(g) 30 dm’mol™" a molarni
vyparné teplo vody 40.599 kJmol . Vypoététe piirastek vnitini
energie (J) pri reverzibilni fazové preméné 25.5 mol H,O(l) na
H,0(g) za téchto podminek.

Reseni:

Jedna se o izobaricky d¢j, plati vztah (3d):

AU = AQ — pAV
Vipotet AO:

AQ je teplo ptijaté celou soustavou, tedy vodou o latkovém mnozstvi
25.5 mol. V zadani je molarni vyparné teplo AHyy,m vody pii 100°C

a 101.325 kPa, tedy teplo, které za téchto podminek piiyme 1 mol H,O
pii vypafeni. Pak:

AQ = AHp vyp * n=40.599* 25.5 = 1035.3k] = 1.0353%10°J

Vvpocet tlaku:

Ze zadani vime, ze p = 101.325 kPa = 101325 Pa
Vipoget AV:

AV...zvétSeni objemu soustavy

AV = Vioneeny — Vpositeeni

V naSem piipade€ j& Vioneeny roven objemu H,O(g) a Vpossteeni j€ TOVEN
objemu H,O(1).

V zadani jsou molarni objemy, tedy objemy ptipadajici na 1 mol:
V(g) Vkoneény

Vu(g) = =
n n

V(l) Vpoééteém’
V() = =
n n

Odtud Vieneeny = Vin(g) * n =30 * 25.5 = 765 dm’ = 765*10 > m’
Podobné Viositeeni = Vin(1) * =18 * 25.5 =459 cm® = 459%10 ° m’

Pak AV = (765%107° —459*%10 %) m’ = 764.5%10 > m’.



Vypodet AU:

Dosazenim do vztahu (3d) ziskame konecny vysledek:
AU = 1.0353*%10° — 101325 * 764.5*10 > m> = 9.5781*%10° J

Vnitini energie soustavy vzrostla 0 9.5781%10° J.

Jeden mol Kkysliku expanduje z objemu 15 dm® za teploty 25°C na
objem 46 dm’ pii teploté 50 °C. Vypoitéte praci vykonanou vnéj§imi
silami (J). Expanze byla provedena takto: plyn vratné izotermné
expandoval na objem 46 dm’ a pak byl pii konstantnim objemu
zah¥at na 50°C. Predpokladejte idealni chovani plynu.

Reseni:

Cely d¢j rozdé€lime na dva dilci déje:

1) izotermni expanze plynu na objem 46 dm’ (pfislugné veli¢iny jsou
v textu znaCeny indexem <I1>),

2) zahtati plynu pfi konstantnim objemu (izochoricky d¢j) z teploty

T, =298.15 K na teplotu T, =323.15 K (pfislusné veliciny jsou
v textu znaCeny indexem <2>).

Celkova prace se vypocte:
W = Wl + Wz 5

kde

W,...prace vykonana vnéj§imi silami pfi izotermickém dé&ji (dil¢i d&j ¢€.1)
W,...prace vykonana vnéj§imi silami pfi izochorickém dé&ji (dil¢i d&j €.2)
Vypocet W,:

Objemova prace vykonana vnéj§imi silami pfi izotermickém déji se

vypocte (2):

Vs
W, =~ pav

"

Za tlak p dosadime ze stavové rovnice idealniho plynu (6):

V- V.
$nRT : 1
p="0 o 7 = - [y =nRT [ Lav
v Ty iV
Integraci dostaneme:

W, =—-nRT ln& (2)

1
Vime, ze plyn izotermné expandoval pfi teploté T =298.15 K z objemu
V) =15%10" m’ na objem V, = 46%10 m’. Latkové mnozstvi plynu
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bylo n =1 mol. Dosadime do (a) :

46*10°°
W, =-1*8314%298.15*In———— =-2777.7].
15*10™

Vypocet Wy:

Podle (2¢) je W, =01.

Nyni jiz mizeme vypocitat celkovou praci vykonanou vnéjsimi silami:
W=W;+W,

W =(-2777.7) + 0 W =-2777.7]

Vngjsi sily vykonaly celkovou objemovou praci —2777.7 J.

Jeden mol Kkysliku expanduje z objemu 9 dm” za teploty 25°C na
objem 42 dm’ pii teploté 35°C. Vypoététe piirastek vnitini energie
systému. Expanze byla provedena tak, ze plyn vratné izotermné
expandoval na objem 42 dm’ a pak byl pii konstantnim objemu
zah¥at na 35°C. Predpokladejte idealni chovani plynu.

Conp=25.72 + 12.98%10°T - 38.6*10"T> (JK 'mol ).

Reseni:

Cely d¢j rozdé€lime na dva dilci déje:

1) izotermni expanze plynu na objem 42 dm’ (pfislugné veli¢iny jsou
v textu znaCeny indexem <I1>),

2) zahtati plynu pfi konstantnim objemu (izochoricky d¢j) z teploty

T, =298.15 K na teplotu T, =323.15 K (pfislusné veliciny jsou
v textu znaCeny indexem <2>).

Celkovy prirustek vnitini energie se vypocte:
AU = AUl + AUZ ,

kde
AU; ... zvySeni vnitini energie soustavy pti izotermickém déji (d€ €.1)
AU, ... zvySeni vnitini energie soustavy pii izochorickém déji (dé€j ¢.2)

Vypocet AU,
Pii izotermickém déji se (3a) vnitfni energie neméni, proto AU; =0 J.

YVypocet AU,:

Podle (3¢) je AU, = AQ;.

11



Déle podle (4a) pro izochoricky dé&j s 1 mol plynu plati:

dUm
( """ )V = CV,m = dU = Cm,VdT,
dT
kde
Cym.oovovnnnn. molarni tepelna kapacita latky tvofici soustavu pfi
konstantnim objemu,
dUpn ... prirastek vnitfni energie soustavy,
dT ............ prirastek teploty.

Odtud: dU, = dQ2 = Cm’VdT

AQ, = chmydT (a)

n

Cv.m se vypocte ze znamého C,, pomoci (5):
Cpm—Cvm=8314= Cym=Cym—8314

Cvm=(25.72+12.98*10°T - 38.6*10 'T?) —8.314 =
= 17.406 + 12.98*10 °T — 38.6*10 'T°

Dosadime do (a):
TZ

AQ, = [(17.406+12.98*10° T -38.6 ¥107 T* )dT
T

Odtud:
T, T, T,
AQ, = [17.406d7 + [(12.98*10* T )T+ [(-38.6*107 T* JdT

Tl Tl T1
kde T; =298.15K, T, =308.15K
Integraci dostaneme: AQ,= 17.406*(308.15-298.15) +

308.15%-298.15> 308.15 °-298.15°

+12.98%10 > ~38.6%107*
2 3

AQ, =174.06 +39.349 — 3.5477 =209.86 ] = AU, =209.86 J
Nyni jiz mizeme vypocitat celkovou zménu vnitini energie soustavy:
AU = AU; + AU, =0+ 209.86 = 209.86 J

Vnitini energie soustavy vzrostla 0 209.86 J.
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6. Jeden mol kysliku expanduje z objemu 6 dm” za teploty 25°C na
objem 56 dm’ pii teploté 50°C. Vypoététe teplo piijaté plynem (J).
Expanze byla provedena: plyn vratné izotermné expandoval na
objem 56 dm’, a pak byl p¥i konstantnim objemu zah¥ 4t na 50°C.
Predpokladejte idealni chovani plynu.

Cmp=25.72 + 12.98*10°T — 38.6*107'T> (JK "'mol ).

Reseni:

Cely dé&j rozdélime na dva dil¢i déje:

1) izotermni expanze plynu na objem 56 dm’ (pfislugné veli¢iny jsou
v textu znaCeny indexem <I1>),

2) zahtati plynu pfi konstantnim objemu (izochoricky d¢j) z teploty
T, =298.15 K na teplotu T, =323.15 K (pfislusné veliciny jsou
v textu znaCeny indexem <2>).

Celkové teplo pfijaté plynem se vypocte:
dQ =dQ; +dQ, (2)
kde

dQ;... teplo dodané soustave pii dil¢im dé&ji €.1
dQ:.... teplo dodané soustave pii dil¢im dé&ji €.2

Vypocet dQ;:

Prvni véta termodynamicka pro dgj €. 1:

dU; =dQ; +dWjy,

kde

dU,... prirastek vnitfni energie soustavy pii dil¢im déji ¢€.1

dQ;... teplo dodané soustave pti dil¢im dé&ji €.1

dW,... objemova prace vykonana vnéjsimi silami pfi dil¢im dé&ji €.1
Podle (3a) jedU=01.

Odtud:
0= dQ1 + dW1 (b)

Postupem stejnym jako v piikladé €. 4 dojdeme ke vztahu:

W, =-nRT ln& (c)

1

Vime, ze 1 mol plynu izotermné expandoval pii teploté¢ T =298.15 K
z objemu V; = 6*10° m’ na objem V, = 56*10° m’.
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Dosadime do (c) :

56*10°°
W, =-1%8314%298.15%In———— =-5536.7]
6*10™

Dosadime do vztahu (b):

0=dQ, +dW; =0=dQ, — 5536.7 = dQ, = 5536.7 J

Vypocet dQ,:

dU,; = dQz + dWy,

kde

dU,... prirastek vnitfni energie soustavy pfi dil¢im déji ¢.2

dQ:s... teplo dodané soustave pii dil¢im dé&ji €.2

dW,... objemova prace vykonana vn&jsimi silami pti dil¢im dé&ji €.2
Jelikoz pfi izochorickém dé&ji se objemova prace nekona,

je dW,=07JadU,= sz, tedy dU, = dQ2

Déle podle (4a) pro izochoricky dé&j s 1 mol plynu plati:

dUm
( """ )V = CV,m = dUm = Cm,VdT,
dT
kde
Cym.oovovnnnn. molarni tepelna kapacita latky tvofici soustavu pfi
konstantnim objemu,
dUp ..o prirastek vnitfni energie soustavy,
dT ............ prirastek teploty.
Odtud

dU2 = dQ2 = Cm,VdT
TZ
AQ, =|C,,dr (d)

Tl
Cv.m se vypocte ze znamého C,, pomoci (5):
Cpm—Cvm=8314= Cym=Cym— 8314

Cym=(25.72+ 12.98*10°T — 38.6*¥10 'T?) — 8.314 =
=17.406 + 12.98*10°T — 38.6*10 T2

Dosadime do (d):

14



TZ
AQ, = [(17.406+12.98*10° T -38.6 *107 T* )dT
Tl

Odtud:

AQ, = Tfl7.406dT +Tf(12.98 #10°T)dT +Tf(-38.6 #107 T2 )dT

T T T
kde T; =298.15K, T, =323.15K

Integraci dostaneme:
AQ,=17.406*(323.15-298.15)+

323.15%-298.152 323.15°-298.15°

+12.98%107>* ~38.6%107*
2 3

AQ;=435.15+100.81-9.318 =526.64]
Nyni jiz mizeme vypocitat spotiebované teplo dle (a):
AQ = AQ; + AQ, = 5536.7 + 526.64 = 6063.3 J

Plyn celkem pfijal teplo 6063.3 J.
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