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1 Fyzikalni chemie

Fyzikalni chemie se zabyvi déji a stavy, které svou povahou patii souc¢asné do
chemie i fyziky; je to hrani¢ni véda mezi témito obory. Fyzikilni chemii mGZeme
chapat jako nauku o vzdjemném vztahu mezi strukturou molekul, vlastnostmi
chemickych slou€enin a chemickymi reakcemi na strané jedné a fyzikdlnimi vlast-
nostmi, fyzikdlnimi podminkami a fyzikdlnimi jevy doprovizejicimi chemické dé-
je na strané druhé. Uvedme nékolik pfiklada:

® Rozpousténi HCl ve vodé (studuje se elektrolytickd disociace, sila kyseli-
ny, rozpoustéci teplo, vznik hydrataénich obald, elektrickd vodivost rozto-
ku atd.).

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

* Synteticky - zatini se studiem struktury a chovdni litky ve formé
nejmensich znadmych &dstic a postupné se pfechdzi od elektront pres ato-
my a molekuly ke skupenskym staviim a chemickym reakcim.

® Analyticky - vychdzi se z hmoty ve formé chemickych litek, jaké zndme
i v laboratofi, a postupné se propracovivi zpét k nejmensim soucdstem
latky v tom pofadi, které vyhovuje vysvétleni experimentilnich vysledki.
Tato cesta lépe sleduje historicky vyvoj.
Prvofadym ukolem a zdjmem fyzikdlni chemie jsou otdzky
¢ polohy chemické rovnovihy (istfedni problém termodynamiky),
* rychlosti chemickych reakci (chemicki kinetika).
Tyto problémy jsou zilezZitosti vzdjemnych interakei molekul, a proto je vyznam-
nou soucdsti fyzikdlni chemie studium struktury ldtek a molekul. Z tohoto

divodu a z diivodii srozumitelnosti a nivaznosti teoretického vykladu se budeme
vénovat jednotlivym kapitolim v tomto pofadi:

* Skupenské stavy litek

* Ziklady termodynamiky

® Chemicka kinetika

® Chemické rovnovihy

® Fazové rovnovihy

* Elektrochemie

*® Elektrické, magnetické a optické vlastnosti molekul

2 Skupenské stavy latek

2.1 Uvod

V této kapitole se budeme zabyvat problematikoy jednotlivych skupenstvi, ze-
jména souvislostmi mezi sirukturou a slozenim/litky a skupenskym stavem,
v jakém se litka nachdzi. Budeme studovat vliv vagjsich podminek na skupenstvi
litek a nékteré fyzikdlni vlastnosti charakieristické pro litky v ur¢itém skupen-
ském stavu.

Skupenstvi, v jakém se za dané teploty a tlaky' litka nachizi. uréuje
® sila vzdjemnych interakei mezi jejimi sfrukturnimi Gisticemi,

* energie tepelného pohybu &istic.

Interakce mezi ¢asticemi / 7
Cistice ldtky na sebe vzijemné silové /pusobi. Hovofime o interakcich mezi Gisti-
cemi. Tyto interakce maji rhmni(‘km’v nebo fyzikdlni povahu. Proto rozlisujeme
* chemické vazby,
* mezimolekulové interakce -/van der Waalsovy sily
©  pfitazlivé (atrak&ni), /
© odpudivé (repulzni). /

Pritazlivé interakc “°y
* Dipél - dipol

Poldrni molekuly maiji stily dipSlovy moment (dipélovy moment je soucin ve-
likosti ndboje a vzdilenosti nibojii). U viceatomovych molekul je vysledny di-
pélovy moment vekjorovym souctem dipélovych momenti vazeb.' Opaené
nabité konce dipéliy/se piitahuii elektrostatickymi pritazlivymi silami.

* Vodikova
Vazba mezi vodikem a silné elektronegativnim prvkem (F, N, Q) je silné po-
larni. Vznika nefen dipél. ale k dipdlu se prifazuje &dsteénd vazebnd interak-

ce, kdy nevazebné elekirony z elektronegativniho atomu druhé molekuly
z&isti pronikaji do uvolnéného orbitalu vodiku. Voda -3,y5 igl
/ Gret. kéd

g/ H Tvare i924) T F

M-

R H< 10!

H  Obr.1 Vznik rodikové vazby
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* Dipdl - indukovany dipol

Dostane-li se nepolarni molekuly” do blizkosti  stdlého (permanentniho)
dipdlu, elektrické pole permanegtniho dipélu ovlivni puvodné symetrické
rozloZeni vazebnych elektront Aepolirni molekuly, kterd se stane dipdlem
s urcitym dipdlovym momentem (indukovany dipél). Mira schopnosti vytvifet
indukovany dipdl se nazyva polarizovatelnost.

® Disperzni sily (Londdnovy sily)

jsou jediné pfitazlivé sily mezi nepoldrnimi moleku-
v klidu a kritkodobé mohou mistné prevazit. Vznikaji
dotasné dipdly, kigré se rychle méni. Oscilace docasnych dipélt synchroni-
zuiji blizké molekdly tak, aby se vzdjemné pfitahovaly svymi opaéné nabitymi
konci. Z dlouhbdobého hlediska dipély neexistuji. Pasobi mezi molekulami
S,, Ar, Kr atd/

2.2 Plynné skupenstvi

Idealni plyn

Plynné skupenstvi lze charakterizovat podle stilosti objemu a tvaru tak, Ze neza-
chovdva ani stily tvar, ani stily objem. Molekuly nebo atomy plynti se pohybuji
velkou rychlosti a nardZeji na scbe. Prudkost nirazii nedovoli uplatnéni pritazli-
vych silam natolik, aby k sobé molekuly pfipoutaly. Narazy molekul na povrch
téles zpsobuii tlak plynu. Problematiku pohybu a ndrazi molekul fe3i kinetick
teorie plynu.

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

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

* Molekuly na sebe neptsobi Zadnymi silami (je-li vice rtiznych idedlnich
plynti ve smési vedle sebe, chovi se kazdy tak, -jako by byl ve smési
sam),

Idednéji se chovaji ty redlné plyny, jejichz molekuly nejsou piilis velkeé (napfi-
klad vodik, helium) a ty, mezi nimiz jsou malé mezimolekulové interakee (o je
zejména u nepoldrnich molekul). Pfiblizeni idedlnimu chovini dosdhneme zme-
nou podminek, ve kterych se realny plyn nachazi:

® Jsou-li molekuly ddl od sebe, uplatni se, vzhledem k vzdjemnym vzdjle.
nostem, méné jejich velikost. Zmen3uje se jejich vzdjemné pusobeni. Tato
situace nastdva pri dostateéném snizeni tlaku.

® Pohybuji-li se molekuly kolem sebe vyssimi rychlostmi, je brinéno V¥raz-
négimu uplatnéni mezimolekulovych pritazlivych sil. Toho lze dosahney
dostatecnym zvy$enim teploty.

Zavedeni modelu idedlniho plynu dovoluje odvozeni jednoduchych vztahu, které
plati mezi veli¢inami popisujicimi jeho stav. Stav plynu uréuji stavové veli¢iny™
teplota ¢ (termodynamickad teplota T [Kl= t ['C] + 273,15 K), tak p [Pa] a objem
Vi)

Stavovd rovnice idednibo plynu

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

‘%/ = konst
Vypoctéme Konstantu v rovnici pro litkové mnozstvi 1 mol idedlniho plynu. Do-
sadime hodnoty tlaku, moldrniho objemu a teploty za normdlnich podminek
p=101325 Pa, 7=273,15 K a V,=22,41.10" m'mol. Vyjde 8,314 ] K'mol". Vypocte-
nd konstanta se znac¢i R a nazyvd molirni plynova konstanta.

Be—k= pvu=rr

Celkovy objem je soucinem litkového mnozstvi idedlniho plynu a molarniho ob-
jemu (moldrni objem je objem 1 molu plynu) V= uV,,.

PV=nRT  nejpouZivanéjdi tvar stavové rovnice idealniho plynu
Zméfime-li hustotu plynu pii dané teploté a taku, lze aplikovat stavovou rovnici
idedIniho plynu na vypoget moldrni hmotnosti plynu z jeho hustoty.

_ . _ p¥ _mRT _ _RT
”_M-RT = M—-—pv =p

Jednoduché stavové zmnény

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

® Izotermicky dé&j 7= konst

Ve stavové rovnici bude soucin n.R.T
4 konstantni, proto

Lt 4 pV=konst  Boyletv zakon

. pVi=p,V,=pVi=..)
Nepfima uméra mezi tlakem a objemem pfi
izotermickém d&ji lze zndzornit graficky izo-
termami. Zvolime-li tfi konstantni teploty, pfi

kterych budeme sledovat zmény p v zdvislos-
ti na V, dostaneme t#i izotermy.

vy =

v Obr.2 Izotermy idedlnibo plynu

* Podrobngji v kapitole 3.1



* Izobaricky dé&j p = konst

Pfevedeme-li ve stavové rovni-
'y Pp=konst ci na pravou stranu viechny
v konstanini veli¢iny a na levou
B (] proménné, dostaneme:
F V_nR_
izobary, =P = konst
P, VT = konst (V,/T;= V,/T,=

VW)

Gay-Lussaciiv zikon

T Pfi stdlém tlaku roste s teplo-
tou objem idedlniho plynu.

v

Obr.3 Pnibéb izobar

® Izochoricky déj V = konst

b vdu! viad s 2
adia B by Obdobnym postupem jako

v pfedchozim pfipadé dostane-
me ze stavové rovnice:

p/T= konst (p, /T, = p,/T,=

p,q frt)

: Charlestiv zikon

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

V =konst

izochory

v

Obr.4  Pritbéh izochor )
vied B

Smési idedlnich plymi
Ve smésich idedlnich plynt ptsobi kazdy svym diléim - parcidlnim tlakem p.
Stejny tlak by vybrany plyn mél, kdyby byl v nidobé sim, protoZe druhé plyny
na n&j nemaji Zidny vliv. Soucet parcidlnich tlaka viech sloZek se rovna celkové-
mu taku smési plyni. To je formulace Daltonova zikona.

p=z Di

Uvdzime-li, Ze kazdd slozka i se podili na celkovém objemu svym parcidlnim
objemem V, celkovy objem smési plyni V je roven soutt parcidlnich objemu
sloZek. To je formulace Amagatova zikona.

V=2V

Litkovy (dfive molarni) zZlomek idedlniho plynu souvisi s jeho parcidlnim faken,
nebo objemem. Litkovy zlomek je definovin jako podil ldtkového mnoZstyi gjoz.-
ky a ldtkového mnoZstvi smési. Misto litkového mnoZstvi slozky miZzeme pouzit

10

parcidlni tlak (objem) idedlniho plynu a misto litkového mnoZstvi smési celkovy
tlak (objem).
_ N _pl | Vi
MER=P=Y

Platnost uvedenych vztahu si dokdZeme dosazenim ze stavové rovnice idedlniho
plynu. Je uveden diikaz pro vypodet litkového zlomku z parcidlniho tlaku. Pro
parcidlni objem je diukaz obdobny.

i
bk WY o

ﬁ_):p.—z”i—f_z—"i_’_‘

Xi

Smési idedlnich plynd se vyskywiji v praxi hojné. Typickym pfikladem je vzduch.
Potfebujeme-li poéitat s moldrni hmotnosti smési, je tfeba uvazovat jeji stfedni
molirni hmotnost M, na kieré se podileji molarni hmotnosti slozek svym dilem
uréenym litkovym zlomkem slozky ve smési.

JT’f= Mix)+M;x; +Maxz+...= Zfoi

inetickd teorie idedlnibo plynu

Kinetickg teorie popisuje chovini plynu na zikladé zdkont mechaniky, které vy-
stihuji dokonale neuspofidany pohyb obrovského poétu éstic. Pro kvantitativni
popis vyuzivid i zdkoni matematické pravdépodobnosti.

Odvodime sk vztah pro vypocet tlaku ideilniho plynu. Model idedlniho plynu
si jedté vice zjednodudime. Pro zjednodudeny model idedlniho plynu plati totéz,

* Molekuly se pghybuiji v Sesti hlavnich smé&rech (ve sméru os x, ya z
tfirozmérného pravouhlého soufadného systému).

V jednotce objemu (pfetstavime si krychli o strané 1 m) se nachdzi N molekul
(m™). V daném okamziku S\k jedné sténé krychle pohybuje 1/6, tj. N/6 molekul.
T Které z téchto molekul za ¢asovy inter-

1m val AT narazi na plochu §? Budou to ty,
1m i které na ni z poctu N/6 mifi, aviak jen

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

‘\
s Obr.5 Pob_ﬁ&‘molekul ke sténé krychle

\
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® Pocet ndrazi na sténu o plode §za ¢asovy interval At: %NSHAT
\

MO]C‘kL\l':l o hmotnosti m, kterd narazi na sténu, ma hybnost mu. Po ndrazu
se pohybuje opaénym smérem a jako dokonale pruznd kulicka md hybnost
-m. Zména jeji. hybnosti miu-(-mw=2mu. 7. fyziky je znimo, 7e zména
hybnosti je rovna impulsu sily A/

* Impuls sily vicch molekul, kieré narazi na sténu o plose S za &asovy in-
terval AT: 2\::11:.%/\!5::131: %Nmu"S.A‘t

e Sila pisobici na plochu §: F= % = %Nnm:S
F

* Tlak: p= T

iNmu"
A

Upuslime’li od obou El_od:ue&nych zjednodu3eni pro idedlni plyn, plati:

pP= %Nun?' \
kde mjc stiedni kvad‘rat!ckﬁ rychlost, 1j. pramér ¢&werct rychlosti viech

molekul.

lestlize zvizime, Ze N je pacet molekul v jednotce objemu a m je hmotnost jedné
molekuly, musi byt soucin \Wm hmotnost objemové jednotky, ¢ili hustota. Tlak
proto vyjidiime i pomoci hustoty plynu:

. P \
p= SP" \
Soucasnym vyuZitim stavové roynice idedlniho plynu dojdeme k vyrazu pro vy-
pocet stiedni kvadratické rychloshi.

1M \

P I \
PV = %MTF‘ PVu=RT \
i 3RT
a M \
*  WVapociéte odmocniniu ze stredni b(_-admf:‘cké rychlosti molekul oxidu ublici-
1ého pri teploté 298 K.

\
— = -1 1 202
Fef g%';‘ . Jﬂ.&ﬁm_lK molt' 203K _ 00,

44,01.107 kg.mol ™'

Molekuly maiji rychlost vypoétenou jako odmocnina ze stfedni kvadraticke
rychlosti 407 ms”. Rychlost, kterd by byla pogitina jako stfedni (primér ry-
chlosti viech molekul), by vysla o nécp niZsi.

Molekuly se pohybuiji riznou rychlosti. Rozdéleni molekul podle rychlosti ez
Maxwelliv-Boltzmanniiv zdkon. Pfi urcité teploté se nejvétsi pocet moleky| po-
hybuje  rychlostmi  odpovidajicimi nmxim& zavislosti (nejpravdépodobnesi

12 }

rychlost u). Pocet molekul pohybujicich

A se vy3simi ne nizsimi rychlostmi je
= T=konst menéi. Pii nizél teploté je maximum po-
sunuto  k niz8im  rychlostem a  vyssi
g &etnosti.
o
/
/

u* u i "
Obr.6  Maxwelliiv-Boltzmanniiv
rozdélovaci zdkon

Pfi vypoctech, ve kterych uvazujem¢g hmotnost jedné molekuly m misto hmotno-
sti jednoho molu M, vyuzivime Boltzmannovu konstantu £, kterou muizZeme
povaZzovat za moldrni plynovou konstantu prepo¢tenou na 1 molekulu (a tim jiz

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

b= vztah mezi/molarni plynovou a Boltzmannovou konstantou

T N

ul v objemové jednotce, N pocet molekul celkem. Pro
chlost bude platit:

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

u?:%mi;‘}][ = é=m.

obokaw. ! Vs

|Grabamiiv ‘zdkon_:‘; Y Ry - @ M

Pric¢inou samovolného miseni tekutin je ustaviény pohyb molekul. Jejich vzijen-
né prolinini se nazyvi difdze. Pronikdni polopropustnou sténou se nazyvi
transfiize. Unikini plyni malym otvorem je efiize.

Efiize umoziivje stanoveni molarni hmotnosti plyni efuziometrickou metodou.
Plyny s men3i moldrni hmotnosti unikaji otvorem rychleji. Mnozstvi plynu, které
pronikne otvorem, je umérné poctu pomysinych narazi na plochu otvoru. Podet
t&chto ndrazi roste se stiedni rychlosti molekul 7. Porovnejme rychlosti efize
dvou plynii 1 a 2 o teploté T

13



Ve e )

fi= ?[_’;"T = ?t—":—; fli-‘edl?i rychlost molekul plynu
Vilod ot g phrvogu weld i@
o M pomér rychlosti efu lyni 1a2
21 - r rychlosti efize plyna 1 a
" i i &

i Tl ~#vw~}.
Grahamiiv zikon: Rychlost efize plynu je nepiimo tmérnd druhé odmocniné
jeho molarni hmotnosti."

Realny plyn

Molekuly redlného plynu maji koneény abjem a pusobi na sebe pritazlivymi sila-
mi. Za béznych podminek se chovi pomérmé idediné fada tézko zkapalnitelnych
plyni (vodik, dusik, kyslik apod.). Snadno zkapalnitelné plyny (oxid uhli&ity,
oxid sificity, amoniak atd.) jevi od idedlniho chovini znaéné odchylky. Zakladni
odlisnosti redlného plynu od idedlniho zavedeme do stavové rovnice idedlniho
plynu v podobé korekei a odvodime stavovou rovnici redlného plynu.

Stavovd rovnice redinébo plynu

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

(p... 1‘:’— )( V—nb) = uRT

Byla odvozena ze stavové rovnice idedlniho plynu zavedenim téchto korekei:

* Korekce na interakce molekul

K hodnoté tlaku p se pficitd ¢len arr/ V¢, nebot molekuly redlného plynu jsou
k sobé tadeny nejen vnéjsim tlakem sién nadoby p, ale navic mezimolekulo-
vymi pfitaZlivymi silami, které u redlného plynu, na rozdil od idedlniho ply-
nu, pusobi. 2 il b

* Korekce na viastni objem molekul 5 ., . < . Ay L ot Ay

o Ry o ol eg o L)

Od hodnoty celkového objemu V se odeciti’ viastni (vyfouif’éﬁf’ objem mole-
kul jako &ist z celkového objemu, kterou molekuly samy zabiraji. Tento
objem si mazeme piedstavit 1ak, Ze do néj nasklidime pomysiné molekuly
t€sné jednu vedle druhé. Pro jeden mol molekul je tento vyloudeny objem b,
pro # molt n.b. Znaménko minus je v rovnici proto, Ze molekuly redlneho
plynu se pohybuji v mensim volném prostoru nez molekuly idedlniho plynu,
jeiichZ vlastni objem je nulovy (lze je stlacit do jednoho bodu).

aa bjsou konstanty van der-Waalsovy rovaice a jejich hodnoty pro dany piyn
najdeme v tabulksdch,

Z van der Waalsovy rovnice se snagno poéiti tlak a teplota. Obtiznéjsi je vypocel
objemu nebo litkového mnozstvi, pro které je van der Waalsova rovnice minoho-
Clenem tfetiho stupné. Pro tyto dely si rovnici zjednodusime (za cenu

“

Ve vziahu mitzeme pocitat i s pomérem odmockin stiednich kvadratickych rychlosii
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pfiblizného vypoct). Rozn: ime zdvorky, ¢tvrty ¢len zanedbdme a do druhé-
ho dosadime za objem #e stavové rovnice idedlniho plynu. Nakonec vziah

upravime:

_ 8,314 ] mok'K™'.500 K

Vin= l}’) R e +4,27.10m*mol -
2 =2
9 o Pla ":01 =3,708.10" m*mol~! =0, 3708 dm*mol '
)614 JTmol™K™.500 K
|
Izoteﬁvy redinébo plynu

Zabyvejme se platnosti Boyleova zdkona, podle néhoZ soucin pV zustava u ideil-
niho plynu pfi ‘stejné teploté a raznych tlacich konstantni. U redlného plynu se
hodnota pV's takem méni. Kdyz zkoumdme zivislosti pV na p a vynadime je pfi
raznych teplotich, nastivid pfi nizkych teplotich sniZovini souinu pV proti
Boyleovu zikonul Pfi jisté teploté (tzv. Boyleové teploté 7;,) najdeme zavislost,
kdy je tento zakon\splnén. Pfi vy3Sich teplotich souéin pV s tlakem roste. Boyle-
ova teplota vybrang€ho plynu souvisi s hodnotami konstant a a b ve van der

Waalsové rovnici.

? redlny plyn

\

\
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Izotermy realného plynu nhiji komplikovanéjsi prabéh nez u idedlniho plynu,
pro kiery je spinén Boyletv |zikon. Pribéh nékolika izoterem redlného plynu
zachycuje obrizek. Uvedeny jsou izotermy praktické. Tebre[irky vﬁm&‘mné izo-
termy z van der Waalsovy roviice miji v oblasti zkapalfovini jiny pribéh (je na-
/Arf:lf'cn uizotermy 77 ). Teckované &isti téchio teoretickych izoterem nemaiji fyzi-
kdlni vyznam. Plné obloucky mohou vystihovat realizovatelny metastabilni stav
prehiiié kapaliny nebo podchldzeného plynu.

4

Obr.8 [zotermy redlncho plynn

Stlacujeme-li plyn pii teploté T, podvolna roste tlak (isek a). V okamZiku kdy
dosihneme hodnoty kondenza¢niho tlaku, zadind se preménovar 'plyn
v kapalinu. To se déje pfi stilém tlak\yi tak dlouho, dokud viechen plyn nezka-
palni (isek b). Pak stlacujeme kapalinik To je obtizné. Proto i Pfi malém zmense-
::u’ objemu je patrny prudky ndrdst tlakl (dsek c). Stejny pokus pfi vyssi teploté
7.se bude lisit vy33im kondenzaénim tlakem. Prekro&ime-li jistou, kritickou teplo-
tu, zkapalnéni nedosihneme. To je napiiklad pfi teploté 7. V kritickém bodé 4
plyn pii kritické teploté kriticky tlak D \kriticky moldrni objem Voua kﬁg‘cko;.
hustotu p, .~ i

Pokud budeme zkoumat moznost zkapalrigni plynu pfi riznych teplotdch pou-
hym jeho stlacovinim, dojdeme k t&émto zawéram:

® Stlacovinim pii nizké teploté dosdilindme zkapalnéni mensim takem nez

P vySsi teplote tak, pfi kterém dojdd ke zkapalfiovini, oznacujeme jako
_tlak kondenzaéni).

/' . _(?d jist¢ teploty muzeme stlacovat plyn sebevic a ke zkapalnéni nedojde.
Ito teplota se nazyvi kriticka teplota a znadi se 7. Nutnou podminkou
pro zkapalnéni plynu je proto jeho predchozi ochlazeni na podkritickou

L teplotu. K tomu muzeme vyuZit Jouletiv-Thomsoniiv dé&j.

Jouletv-Thomsonav déj j expanze plynu z prostoru o vyssim tlaku do Prosto-
ru o nizsim taku. PR éto expanzi dochdzi ke zméndm teploty expandujicilho
plynu. Joule nejdfive providél prostou expanzi do vakua v dobfe izolované

" Piiblizne vypocteme kritickou teplot ndlni tey varu G :
LT, 1 teplotu z non ploty podle Guldbergova Pravidla 7; =
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soustavé a nezjistil zidné jeji zmény. Ve skute¢nosti dochdzelo k nepatrnému
ochlazeni soustavy. Jouletiv-Thomsontv dé&j se providi-jinak. Provedeni si lze
piedstavit v pokusném zafizeni, kde plyn je pfetlatovin (proudi) z prostoru
o vy88im tlaku do prostoru o nizsim tlaku pfes Skrtici ventil. Celé zafizeni je dob-
fe tepelné izolovino od okoli:

—I =
\ S —:
py>h

hyb pisti »
Gl e prepizka

2
2
I s plyn E

0Obr.9 Provedeni Jouleova-Thomsonova pokusu =~

To, zda dojde k ochlazeni nebo zahfati plynu, zdvisi na jeho vychozi teploté 7;.
Kdybychom provéadeéli rmizné pokusy s danym plynem, zjistili bychom, Ze pfi niz-
kych vychozich teplotich nastane pfi déji ochlazeni. ZvySovanim vychozi teploty
se bude toto ochlazeni zmen3ovat, aZ od jisté hodnoty vychozi teploty bude pfi
déji dochdzet k zahfiti plynu. Tato mezni teplota se nazyvi inverzni teplota
a znadi se T, ZapiSeme-li tyto zivéry matematicky, plati:

L<T, pakT,<T
=T pak T,=T,
T,> T, pak 7, > T, e ——

Inverzni teplota je charakteristickou konstantou pro dany plyn. Jeji velikost souvi-
si s van der Waalsovymi kon¥antami vztahem:

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

Tohoto déje se pouzivi ke zkapalfiovani'\tedlnych plynt. Pfi technickém prove-
deni se sou¢asné vyuzivi ochlazovani plyntyvymeénou tepla a pfipadné opakova-
né expanze. V Lindeho zafizeni pro zkapaliokani plynu (obr. 11) plyn recirkulu-
je, ochlazuje se Jouleovym-Thomsonovym déjey a znovu se stlatuje v kompre-
soru. Recirkulace probiha tak dlouho, dokud plyn nezkapalni.
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Cviceni

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

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

V nidobé objemu 50 dm’ je uzavien vzduch (79% dusiku a 21% kysliku)
pii teplot¢ 40°C a tlaku 2 MPa. Uréete: a) stiedni moldrni hmotnost
vzduchu, b) hmotnost vzduchu v nidobé, ¢) parcidlni tlaky slozek, d) parci-
dlni objemy slozek, e) litkova mnozZstvi sloZek. Ve viech piipadech uvazuj-
te idedlni chovani plynu.

Jaka je stfedni kvadraticka rychlost atomt helia a stfedni kineticka energie
1 molu helia pfi teploté 25" C?

Pronikd pfes porézni piepdzku rychleji neon nebo argon? Kolikrat?

Vypodtéte tlak 50 moli kysliku v nidobé objemu 20 dm* pii teploté 25" C.
Porovneijte vysledek pro idedlni a redlné chovini plynu.

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

Vypocitejte Boyleovu a inverzni teplotu 5 vimi vybranych plynt z van der
Waalsovych konstant. Sestavte tabulku, kde porovnite vypoctené hodnoty
Boyleovy a inverzni teploty a tabelované hodnoty kritickych teplot.
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2.3 Kapaliny

V kapaliné pfnsqba’ mezi molekulami dostatecné velké pritazlivé sily, aby udrZely
molekuly kapaliny pii sobé, ale jesté ne tak velké, aby zajistily kapaliné stily

IV‘:}I['; Proto ma kapalina pomérné stily objem (je obtizné stlacitelnd), ale nemsd
staly tvar. :

V kapaliné mohou vznikat uréita vzijemng euspofddand seskupeni molekul. Pfi
teplotich blizkych teploté thnuti se v kagaline objevuji shluky desitek az slo.vck
molekul s pravidelnym vnitinim usporddinim, které se pfi sniZovani teploty sti-
vaji zikladem (krystalickymi jadry) prdvidelné krystalické struktury thé ldtky
Tyto shluky se nazyvaji krystality a stfuktura kapaliny pseudokrystalicka. -

v p_f)l.*irm‘ch kapalinich se projevuji iIn€j3i interakce mezi molekulami. Molekuly
maji tendenci vytvifet asocidty. Tinyse vyznamné ovliviiuji vlastnosti kapalin. Te-
plota varu poldrnich kapalin je obécné vyS8si neZ nepolirnich. Molekuly kapaliny
pebo zull‘nén:i seskupeni jsou viici sobé uspofidina nepravidelné, coz zajidtuje
izotropni chovani kapalin. Izo pie je jev, kdy fyzikdlni vlasmosu" zkoumaného
objektu jsou stejné bez ohledu Aa smér, ve kterém je zkoumame.

Roste-li leplo_t?_ zvéisuje se t¢pelny pohyb molekul, a tim i objem kapaliny. Jeji
huslol.j se snizuje. Mezi vyjiky patii voda se svym anomdlnim chovinim, kteri
md nejvyssi hustotu pii teploté 3,98°C. v malych intervalech teplot pi‘epo'é{tame
hustotu kapaliny na jinou, eplotu podle vztahu:

b

P:=pi(1-PAy

[ hustgfa kapaliny pfi teploté f,

o . hustota kapaliny pfi teploté &

B coiiiis kgeficient objemové roztaznosti (K)

Al i, ozdil teplot 1,-1,

Para nad kapalinou

Molekuly  kapaliny se mohou vypafovat. Opoustéji povrch kapalné fize
a Pfech;izeji‘ do plynné. V kapalné fazi jsou molekuly poutiny vétiimj pﬁmili‘v)i-
mi §ilnmi neZ ve fizi plynné a ne kazdi molekula sméfujici z nitra kapalné fize
k_|e;|‘mu povrchu md to §tésti, Ze se stane pirou. Molekula mifici k hladiné musi
prekonat piitazlive sily blizkych molekul, které se ji snaZi udrZet v kapalné fizi
Na jejich pfekondni je treba vynalozit urditou praci. JestliZe potfebnou energii
molekula nemd, do pary nepfejde ] .

Molekula v pife muze diky vzdjemnym srazkim s jinymi molekulami zmé&nit
smér a mifit zpét k hladiné. Se vstupem do kapalné fize jiZ nema problémy, pro-
toZe po ndrazu na hladinu je molekula pfitazlivymi silami vtaZena dovnitr “‘l"gn[o
opacny déj se nazyva kondenzace. l

20

Rychlost vypafovani uréuje:
® Teplota. Pfi vy3si teplote maji molekuly vy33i kinetickou energii a sndze
pfekondvaji bariéru pfitazlivych sil. Vypafovani se urychluje.
* Druh kapaliny. Nalejeme-li do dvou niadobek stejnd mnozstvi vody a di-
ethyletheru, diethylether se za stejnych podminek vypafi za podstatné
kratdi dobu neZ voda.

® Vypafovani urychlime i mechanicky. Michdnim zvétSujeme povrch, mu-
Zeme odsdvat pdru atd.

t kondenzace zivisi také na teploté, protoZe pfi vy3si teploté, kdy se
molekuly pohybuii rychleji, jich na hladinu dopada vice.
Z oteviené nddoby pdry unikaji do okoli, a tim je rychlost kondenzace sniZovina.
Vypafovani prevlidd. Kdybychom uzavienim nddoby zabranili parim unikat do
okelniho prostoru, situace by byla jind. Zachovdvdme-li stilou teplotu, dojde po
néjaké dob¢ k tomu, Ze rychlost kondenzace je stejné velkd jako rychlost vypafo-
vani. MnoZstvi pary se nezvySuje a kapalné fize neubyvd. Nastdvd dynamicka
rovnoviha. Vytvofila se nasycenda para.

Tlak nasycenych par nad kapalinou

Nasycend pdra dané kapaliny md uréity tlak, jehoZ velikost zivisi na teploté.
S rostouci teplotou tlak nasycenych par roste. Vztah dvou rovnovaznych stavi
mezi kapalinou a parou v jednoslozkové soustavé popisuje Clausiova-Clapeyro-
nova rovnice (viz kapitola 6.2).
i y
02 - AFn(1_1) I
‘ T T g tde. TD > & te
Srhas o bn T\ MBlwloval InGlegg 5 ety bis., B LT
kde AH je molirni vypami entalpie kapaliny “{mnozstvi tepla potrebné
k vypafeni 1 molu kapaliny pfi teploté vypafovini), pa 7, p, a T, jsou dvojice -
hodnot tlaku a teploty, pfi kterych nastal prvni a druhy rovnovizny stav. “) Fruse
zvolime jednu dvojici hodnot pevné (indexy ,) a druhd bude pro'm'EEEg,
upravou \rovnice, ve které zjednoduiené povaZzujeme vyparnou entalpii za
k niy dostaneme:
AH\'W + AH‘Y[‘
RT RT;

g
shav s "p')

-4

logp=A— ?ﬂ Augustova rovnice

nstanty pro danou Jatku.
jvani Antoineova rovnice, kterd tentyz prubéh za-

vyrazem:

B
I*+C
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kde rje Celsiova teplota a 4. B, ¢

BUSIOVE rovnici

)

Al p{ -pouziieme kterékoliv z predchozich rov-
nj¢, viechny popisuji tuté zivislost. Graficky ji

jsou kon{sru/my pro danou litku (jiné nez v Au-

Aze vyjadiit vynesenim. tlaku proti teploté pro
,/d;mou latku. Kfivka zacind trojnym bodem T
// a konéi kritickym bodem K.

//-

mu tlaku (v oteviené nidobe

nejen z povrch

7 La

’ f 0br.12 Zivislost taku nasycend péry na teplot

u, ale z celého

Teplota varu je teplota, pii kieré se tlak nasycen¢ péry kapaliny vyrovnd okolni-
atmosférickému). Pfi varu se kapalina vypatuje
objemu. Proto miZzeme pfedchozi zavislost p na ¢

chipat také jako zavislost mezi okolnim tlakem a teplotou varu. PFi vy33im okol-
nim tlaku vie kapalina pii vyssi teploté. (V Papinové hrnci se brambory uvafi ry-
chleji, protoze je v ném vy3si tlak, a Proto vyssi teplota varu). Vzhledem k tomu,
neni konstantni, se pro moznost vzijemného porovnavini kapalin

ze teplora varu

tabeluji hodnoty teplot varu pfi norn

vilnim tlaku okoli, pfi p, = 101325 Pa. Hovo-

fime o normalnich teplotach varu.

Viskozi

ta kapaliny .

iy~

Viskozita kapaliny je vnitini tfeni v kapaliné. Vznikd v kapaliné v dasledku pliso-
beni pritazlivych sil mezi molekulami. Projevuje se brzdicimi ucinky v tekouci
kapaline a odporem, kiery kapalina klade pohybujicimu se télesu.

Kapalina p

stfed. Pomaldjsi

bliz3i stfedu.
€1 styénou ploc

. CAr
F=nsaL
i,
Oznacime-| i/ﬂ:)
plati: /

r’;(’r;l)

a bliZsi sténé
4 kiivka vektort
fo]

Newtonhv zikon

dil Ka § jako te¢né n

ilifou lamindrnim proudénim ma maximalni rychlost upro-

brzdi v dasledku smykového treni vrstvicku
rychlosti je parabola. Brzdna sfla F's rostou-

Sroste a se vzdilenosti vrstvitek [ kles4:

apéti T, a podil A/l jako rychlostni spad D,

‘X

Obr. 13 Rychlostui profil kapaliny proudici kapildron
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viskozitni koeficient. Kapaliny,
zyvaji newtonské kapaliny. Pokud se
padem, jde o nenewtonské kapaliny.

Koeficient imérnosti n se nazyvi dynamic
které se podle tohoto zdikona chovaii, se ng
dynamickd viskozita méni s rychlostnim

Jednotku dynamického viskoziiniho koeffcientu odvodime z Newtonova zdikona:

_L[ = N.m = Pa
=50 = (l méms™!

U A O

S rostouci teplotou viskozita kapaliA klesi a viskozita plyni roste,

Kinematicky viskozitni koeficient v (ny) je definovin jako podil dynamického
viskozitniho koeficientu a hust

0 25 50 75 4j0c 100

Obr.14 Zdvislost viskozity vody na teploté 1
Ve

Méveni viskozity B e,

Viskozita se méfi pomoci viskozimetri.
Z kapilarnich viskozimetri je nejpouzivanéisi typ Ubbelohde. Kapalinou se na-
pini tak, aby sahala mezi rysky ve spodni ¢asti. Pak se nasaje do pm\"é trubice pi
ucpané prostiedni trubici. M&fi se ¢as, za ktery vytece kapil:‘u'o_u ob_}em lfa‘palmy
uzavieny mezi ryskami z horni kulovité &dsti. Diky volné prostedni trubici vyté-
kd kapalina proti aumosférickému tlaku.
anematick)? viskozitni koefigient je pfimo umérny zméfenému &asu r. Pro vypo-
et dynamického viskozitnilio koeficientu musime znat navic hustotu p:

ViR A ¢
n=dp:
Aje konstanta dagého viskozimetru.



Pro krat3i vytokovs

doby asi do 100 s dopliujeme vztah jesté o druhou konstantu
viskozimetru B:

Obr.15 Ubbelobdetir a Hoppleriu viskozimetr

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

S LT

smér pohybu A e g ‘
kulicky oy oo, (ot i3
4> F +F
VvZ T

sila vzilakovd a odpor viskézniho
prostiedi

| tiha kulicky
v

| Obr.16 Sily pusobici na kulicku viskozimetru

i Odpor viskozniho prostiedi je podle Stokesova zdkona tim vetsi, &m vegi je

rychlost kuli¢ky o poloméru r. M G

Stokestiv zakon )L L VT
[ e B

1

|

| Po vytvofeni rovnovihy sil se kulicka pohybuje rovnomémym pfimo&arym pohy-
Lbem. Z rovnosti sil vyplyne vztah pro dynamicky viskozitni koeficient.

F=6mr
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Fu+Fp=G /

Whapg+6mmr= Vprug //

Dosadime V= grtr‘ za objem kul:(':J(;/ a = 5 za rychlost kulicky, kde [ je vzdile-

nost rysek, mezi nimiz pada kulitka po dobu .
po dpravé dostaneme konefny vztah pro vypocet dynamického viskozitniho
koeficientu:
2
n= —975(Pku| —OkuV(= R(Prut = Prap )t

v rotaénich viskozimietrech jsou dva soustiedné vilce, mezi nimiz je kapalina.
Jeden vilec rotje a Ayvolivi pfenosem pfes kapalinu kroutici moment na dru-
hém vélci tim vétsy{i‘:n je kapalina viskéznéjsi.

| Tueless Ll

3:3 4.0

7711'£1i’us

17 Porovndni viskozity vvbranych kapalin pri 25'C
[ miach an Aagand - R -
S¥ % lp..'w//r‘,;.(
. ? Hess k" = 7
Lapt Conh, g oy veliesd lepek cs

Na molekuly kapaliny v jejim p()vrclgitlﬁa'sof)i pitazlivymi silami vnitfni molekuly ¢

=) e - e 2

Povrchové napéti

kapaliny a vyslednici je sila mifici dovnitf kapaliny. Molekuly plynu (pary) maji A;

podstatné vési vzdilenosti, a proto je jejich silové pusobeni na povrchové mole-
kuly velmi malé.

plyn

kapalina

/¥ N\ F..,
O 1/ O l vysl
o O

o~

Obr.18 Sily piisobici na molekulu v povrchu kapaliny

Duisledkem pusobeni uvedenych sil je tendence kapaliny zmensit svij povrch na
minimum. T&lesem, které md nejmendi mozny povrch pfi urcitém objemu, je
koule. Tento tvar zaujimaji napfiklad drobné kapi¢ky mlhy nebo bubliny.
U veétSich objemi kapaliny je v dusledku prevazujiciho vlivu gravitaéni sily
povrch kapaliny vodorovny.
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| Ke’ zvétseni povrcl1u je tieba kapaliné dodat energii. Povrchovou energii y je
minéna energie potfebna ke zvétieni povrchu kapaliny o jednotku plochy.

povrchovd energie (J.m™)

energie (])

AS zména povrchu (mm?)

S rostouti teplotou klesd uplatnéni pritazlivych si
e gég; I ivych sil, a proto také hodnota povrcho-

F‘-‘ovrchov? napéu je ekvivalentni veli¢inou k povrchové energii. Definujeme je
jako silu pusobici kolmo na jednotku délky v povrchu kapaliny,

-t
¥ o povrchové napéti (N.m™)
Faven. sila (N)

¥ v délka (m)

KdyZ si pfedstavime kapalin}{ zachycenou v o¢ku z dritku, bude se v dasledku

snahy sniZit svij povrch projevovat tendence kapali i
) v 2 apaliny zmensit o¢ko.
vyuzit k urceni povrchoveél napét. i v

Na pohyblivou pticku o délce / pusobi tthovi si-
la smérem dolt a povrchové napéti v piednim
a zadnim povrchu kapaliny smérem nahoru.
F=2yl
G=mg
Pficka se nebude pohybovat, kdyz si budou obé

sily rovny. Z této rovnosti lze vypocitat povrcho-
VE napéti,

Obr.19 Prisobeni povrchoveho napéti

Velikost p(l)vrch €ho napéti zdvisi silné na druhu kapaliny. Velmj vysoké hod
noty povrchovéljo napéti maji taveniny solf a kovil. S rostouci tey )
V€ napéti klesa. s

Povrchové napgii se Projevuje nejen pii styku kapaliny se vzduchem ale i na f4
zovém rozhrani kapalina - th4 latka. Tam, kde je vesi piilnavost ‘ka alin‘ kJ-
sténé (adheze) nez sily soudrinosti kapaliny (koheze), kapalina smag; s(pénu y{(de
j€ tomu naopak, kapalina sténu nesmdci. Na okraji povrchu kapaliny se SWk'l [fﬁt
faze a Vvznikqji i povrchové vrstvy (vzduch - kapalina, vzduch - pevni ‘];l'llgk':
a kapalina -/pevna litka). Podél t&chto rozhrani pusobi ve sméru tegen ti pow‘.

chovd napéfi.
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V rovnovize se slozky poyrchovych napéti rov-
nobéznych se sténou rudj

Obr. 20/ Povrchovd napéti pri styku tfi fadzi

Mohou nastat tfi piipady:

S Sleir Vs T \ EXta
Adheze prevlida nad kohezi.
nulovy. Vysledkem je konka

fe zvané kapilirni elevace.

* Ye<Ve

Koheze pfevladad nad glhezi. Krajni thel je tupy. Vysledkem je konvexni me-
niskus v trubici a polfes hladiny v kapilife zvany kapil.fl}m' deprese.

— td ke
L ‘Y = YLi ’ :
& wnbrae.

Zvlasmi piipad, Kdy koheze je sti]’n:i jako adheze. Krajni thel je pravy. Kapa-
lina ma u stén yovinny povrch. il g pel A Pouasl K &ic”, G
WY POV, Lyl povat 3 e gt AsS
Povrchové napgti ovlivnime povrchové aktivnimi latkami. Ty maji molekuly s po-
ldrni skupinoy a nepoldrnii fetézcem. Ve vodé se hromadi v povrchové vrstvé

poldrni skupfnou dovnitf a nepoldrni ven. SniZuji povrchové napéti.

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

napéti mezi dvéma kapalinami souvisi s jejich misitelnosti. U misitel-
lin je adheze kapalin vétsi nebo stejna jako jejich koheze. U nemisitel-
lin prevlidaji kohezni sily nad vzdjemnou adhezi. Kipneme-li kapku
“men3i hustoty na povrch druhé, s ni nemisitelné kapaliny, ztstane ve
tvaru’kapky nebo se roztihne v tenkou blanku po celém povrchu v zdvislosti na
tom, jaké je povrchové napéti kapalin vici vzduchu.

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

F=G

2nry= Vpg V=nrh
”

- 08

Obr.21 Méfeni povrchovébo napéti metodou kapildrni
elevace
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Pfi mé’repi povrchového napéti stala mometrickou me u
odkapdvi zndmy objem kapﬂliny—ﬁ%ﬁﬁmr—mw
Knpl‘cy poditime a uréime objem jedné kapky W/n. Kapk’{
odkdpne v okamziku, kdy privé piekons tiha kapky Sl‘ll‘l
povrchového napéti, kterd pusobi po vné&jsim obvodu kapili-
ry. ke kterému se kapka plimykd. K vypoctu je tfeba zna
hustotu kapaliny a pfistrojovou konstant stalagmometru K

F=G

Zﬂfyz ’p‘.g

- Y&p __p
Y_znr}l__ i

Obr.22 Siav pred odkdpuutim kaply ze stalagmometru

Cviceni

o

8

/

9

Urcete hustotu 95%-nj kyseliny sirové Pfi teploté 40°C, kters ma pfi 20"C
hustotu 1834 kg.m™. Koeficient objemové roztaznosti B=5,4.10"K"

Vypoéitej}e konstanty v Augustové rovnici tlaku nasycenych par pro fosgen
nggen vie za normdlniho taku pfi teploté 8,4°C. Tlak nas enycl je
PFi normdlni teploté 73,3 kpa. A

Vypotitejte podle Antoineovy i i
Y rovnice teploty varu pi
a) octovou kyselinu, b) ethanol, ¢) benzen. ‘ oA el i

Jaké hodnoty podle Antoineov i
: > y rovnice dosihne tl §
lin z minulého piikladu pri teploté 20°C? R g eopa-

Jisty objem anilinu protece kapildarou viskozime
apild tru za 612,5 s. Stejny obj
;fcg(i)y protete za 1423 s. Voda mid dynamicky viskozitni 'kgeficif:z
i 5’mll’:|s, Hustota vody je 0,098 g cm™, anilinu 1,022 g ecm™, Urdete d
micky viskozitni koeficient anilinu. pte

Kapilarnim viskozimetrem (konstanty A= s

4 anty A4=2,85.10"m’s*, B=820. ¢
pr.r teploté 25°C zméfena pritokgvd doba ethanolu 1=53,56 s_ol_llr(e);elgl; Lb;’,,:,a
micky a kinematicky viskozitni koeficient ethanolu (p=0,785 g.cm™) i

Kulicka o hustot¢ 7,82 g.cm™ a i
i : a poloméru 2 mm urazila v eth
:z;ilﬂienom 50 cm za 17 s. Hustota ethylenglykolu pfi teplote :ggnrei? t(;)zll:
114 gem™. Uréete d icky a ki i iskozitni ient ¢ 5
b iy ¢ dynamicky a kinematicky viskozitni koeficient ethylen-

Poyfchové napéti anilinu bylo méfeno stala, i
napét gmometricky. Objen
etru, ktery &inil 2 mi, vykapal 125 kapkami. Polomér kap?:fy :E,I:g::g

“etru je 0,058 cm. Hustota anilinu pfi teploté méfenf je 0,996 g/m| Vypoii

lejte povrchové napéti anilinu.

Vypoditejte povrchové napéti kapaliny hustoty 0,871 I
jte povr s 871 g.cm™, kters ;
la v kapilafe praméru 0,80 mm do vysky 1,20 cm. i oup-
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2.4 Tuhé latky — 2o/ o ?fg Aif rake, /ﬂ(f’/f)
pritazlivé sily v tuhych litkach jsou tak velké, Ze nedovoluji vzdjemné zmény po-
lohy strukturnich cdstic, a tuhé litky proto udrzuji stily tvar. Podle pravidelnosti
vnitiniho uspofddani se déli tuhé latky na

e krystalické - vnitini uspofddani je pravidelné,

e amorfni - vnitini uspofidani je nepravidelné.

Krystalické tuhé latky
Jiz v €asné historii modemni védy byl mavrzena hypotéza, Ze pravidelnost krystalu
'vyplyv{i z pravidelného uspofidini /¢dstic. To bylo daldimi vyzkumy potvrzeno.
Nejvice informaci poskytuje analyza/rentgenovymi paprsky.
Krystalova mfiZka je mnozina od v prostoru, které pfisludeji rovnoviznym
polohdm strukturnich &istic v krystalu. Lze ji stavét z elementirnich neboli zi-
kladnich krystalovych bunék.
Existuje 14 typu zikladnich krystalovych bunék, jejichz pouhym posouvinim lze
vytvofit krystalovou mfizku. Ngzyyaiji se Bravaisovy miizky. Zikladnim tvarem je
Sestistén. Jejich stavebni, vesnfés asymetrické jednotky zaujimaji obrovské spek-
trum velikosti. Mohu jimi byt fak malé &astice jako atomy i tak velké &istice jako
viry. Podle symetrie krystaly délime do 7 krystalografickych soustav.

Obr.23 Bravaisoufy miizky: primitivni, bazané, plosné a télesné centrovand

Pro popis Bravisovy miizky umistime hranol zikladni krystalové buiky do
pogitku soufadného systému xyz. Tento systém je obecné nepravouhly. Hrany
hranolu maji uité délky a, ba c a osy sviraji dhly a, B a y.
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/ buiiky

Krystalograficke Soustavy /

Podle symetrie zafazujeme krystaly do 7 kry:s'/mlograﬁck)?ch soustav:
* Trojklonna (triklinicka) krys&bqﬂ.ﬁcké soustava .

axBry arbzc /

MriZka je pouze primitivni.

Jednoklonna (monoklinicka) ln’-yslaIOgrancka soustava

C=B=90"2y gzpzc /

Mfizka muize byt primitivn{ nel;f) bazilné centrovan4.

Sestereena (hexagonalni) keystalograficks soustava

a=B=90"y=120" 4= be¢

MriZka je pouze primitivni, |

Trigonilni (rhomboedricka) krystalograficki soustava

a=B=y#£90" g=p=c

Mfizka je pouze primitivni.

Koso¢tverecna (rhombicka) krystalograficki soustava

a=B=y=90" gzbhzc

Mfizka mazZe byt primitivai, bazilné, plo$né i tlesne centrovang

Ctveretna (tetragonilni) krystalograficki soustava
a=Pf=y=90" a=pz¢

Mfizka muze byt prirlliliii'nf nebo télesné centrovana.
Krychlova (kubicka) Fryslalograﬂcka’ soustava
a=B=y=90" a=pd,

Mfizka maze byt primitivng, plo$né nebo télesné centrovang.

/

'

!
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i
Obr,24 Popis zakladni krystalove

sousedici krystalové buiiky sdileji nékteré stejné &dstice, )&Ileré jsou jim spole¢né.
Pii hmotnostni bilanci se zapotitava

e rohova &astice 1/8 (stykd se tu 8 krystalovych bunék),

e (istice ve stfedu hrany 1/4, /

s gastice ve stiedu plochy 1/2, /

e istice télesné centrovana plnym poctem. ,.»".
Takto uréeny pocet atomt musi souhlasit se slechbmelrick?m sloZzenim latky.
TJednodussi ¢dstice krystalizuji v symetri¢téjsich krystalografickych soustavich, slo-
zité v méné symetrickych. V nejsymetrictéjsi, krychlové soustavé krystalizuje na-

pf. 50% prvk( a 70% bindrnich slouenin. j,f

Viastnosti krystalu I{-"
I

Stdlost krystalu zdvisi na interakcich mezi gtavebnimi dsticemi krystalické miiz-
ky. Na rozbiti stabilnéjdich krystalii je tfeba dodat vétsi energii. Stilost krystalt
vofenych ionty posuzujeme podle hodnoly mfizkové entalpie A/, (k] mol”). Je
to energie privé potiebnd na to, aby sefionty tuhého krystalu pfi standardni te-
ploté zménily v plyn, a tak se od sebe dostaly na vzddlenost, kdy na sebe nepu-
sobi, napf.:

NaCl(s) - Na'(g) + Cl(g) AH,=787 k] mol”
Porovndni nékolika litek pfinadsi di:lémm nize. Viechny mfizkové entalpie jsou
kladné, protoZe k rozpadu krysmluj& nutné energii doddvat. Mfizkova energie
je mfizkovi entalpie pfi teploté absglutni nuly.

, 1A Ly
= sev wut@ak o2 &u Fe —

4000 —
AH, N = R T
[kl.mol '] ) Caclessee 2c
2000 N
1000| ¢ N ]
L g
/;)LQ /-'V"‘ P

Achove

NaF  NaCl ){CI MgO  Mg$

Neideilni, redlné krystaly mivaji ve své krystalické struktufe poruchy. V nékte-
rych mistech jsou vakancg (chybgjici &stice). Jinym typem poruch jsou naopak
prebyvajici stavebni cdstice v prostoru mezi normalnimi polohami. Obé poruchy
se mohou objevovat ml?’souﬁnsné, Poruchy mohou mit i chemicky ddvod. Jestli-

Obr.25 Miizkové entalpie pj 298 K 7

Ze je v krystalu oxidu Zeleznatého st atomi Zeleza oxidovanych, musi v miizce
pro zachovini elektron irality €dst jontl Zeleza chybét. Misto nich jsou prazdna
mista jako vakance. Jak je zndmo z fyziky a elekirotechniky, defekty v krystalické
mfizee mohou byt pn"i(,‘inou polovodivého chovini krystalu. O inkluznich slou-
¢eninach hovoi‘ime/v pfipadé, kdy volné prostory a dutiny obsazuji jiné
slouécniny_
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Zkoumdme-li fyzik4lni vlastnost krystalu, zjiStujeme, Ze mohdu zdviset na sméru.

Napf. grafit se stipe dobfe pouze ve sméru vrstev. Ténto jev se nazyvi
anizotropie.

Nekteré litky jsou podobné velikostmi Cdstic, tvarem mo kuly a vytviieji stejné
krystaly. Jsou si blizké natolik, Ze se v krystalech moh u vzdjemné zastupovat

a tvofit smésné krystaly. Tato schopnost ldtek se nazyvsg izomorfie. Prikladem
jsou uhli¢itany hofe¢naty, Zeleznaty a médnary.

Polymorfie je jev, kdy uréita latka VYWAli rlizné typy rystalt. Uhli¢itan vdpena-
ty krystaluje jako kalcit nebo aragonit. Polymorfie povku se nazyvi alotropie.

Nejzndméjsi je u uhliku (diamant - grafit), fosforu (bij ¥, ¢erveny, a Cerny) a siry
(kosoctvere¢nd a jednoklonn4). /

Izotypie je jev opacny k izomorfii. Izotypni jsou l4t
ale chemicky se lizi natolik, Ze nemoh
NacCl, LiCl - CsCl, NaNO - CaCo,).

lfy, které tvofi stejné krystaly,
Ou vytviret gmésné krystaly. (Napf. PbS -

Krystalické struktury

Podle druhu strukturnich Cdstic
krystalickych strukrur.

®* Molekulové krystaly (voii atomy  fnebo molekuly, které drzi
v pravidelném uspofadani van der Waalspvy sily. Piklady: organickeé |4t-
ky, S,, NH,, vzacné plyny. ‘

* lontové krystaly maiji pravidelné ugporddané stiidajici se kationty
a anionty poutané iontovymi vazbami. iklady: Nacl, KNO, a dalsi soli.

* Kovové krystaly maji v rovnovaznych polohich krystalove mijzky ka-
tionty kovii a v prostoru mezi nimi se pohybuiji volné valenéni elektrony.

* Kovalentni (atomové) krystaly ;‘57 v podstaté velké makromolekuly

{

/
a druhu soudrzgych sil rozeznavame pét druh

s kovalentnimi vazbami mezi atomy/ Typickymi pfiklady jsou

diamant
a karbid kfemikuy.

® Vrstevnaté krystaly maji rovnobézné vrstvy, kde v ramci VIstvy jsou ato-
my vazany kovalentnimi vazbami al mezi vistvami pusobi slabé van der
Waalsovy sily. Priklady jsou grafit a jodid kademnat}?.

Druh krystalu a mfiZky ma podstatnou fouvislost s fyzikdlnimi vlastnostni tuhé
latky. {

* Teplota tini ¥ /

je [M%ﬂw u latkou rovnd tlaku p dry nad kapa-
l_igg_u, Pfi tdni se pisobenim velké /kinetické energie &dstic borti rystalovi
struktura. Nejnizsi teplotu tani maiji molekulové krystaly, zpravidla Vy3§i teplo-
tu tani nez 500°C maji iontové krystaly. Jesté vy3si pevnost vazeb je v kovecl.

Nejvy3si teplotu tini maij kovalentni mifizky.
*  Elektricki vodivost 7 f

kovli je umoznéna piitomnosti volnych valenénich elektrong v jejich kovove

miizee. V molekulovych krys[alcchéproud veden byt nemuze, lontove krystaly
)
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i a pevnych mistech. Proud mohou vést jen jeilc.h taveni-
- P(zil;m\;it::ngt; g:,afit. V ramci vrsivy to umoZnuji de]okahz?\fané' n
- Vl‘fkovalentnfch krystalt, které mdji polymerni strukturu, miZe pfi-
o ch v mifZce vytvifet lokalni glektronovy deficit nebo r}adbytek
. PO\‘;J se v elektrickém poli miZe stéhovat. Jde o polovoc’:lt". Vodi-
o i lotou klesd, u polovodi¢ii/a tavenin iontovych krysmiu. s teplo-
Voﬁn’;gt‘;ﬂ; Sfdobn?ch dﬁ’vodﬁ maji koyy také nejvyssi tepelnou vodivost.
tou .

e Pevnost N . -
i vaz i stavebnimi &sticemi krystalu. Proto
viji od pevnosti vazeb mgzi s : ! . c
- stfég:li lvrdost diamant, ktery gbsahuje pevné vasz mezi :uo'n]ly u:‘ﬂ;ksLe:
mi e:'(alentni miiZce. Kov se pfi tdefu deformuje (je kujny). lontovy krysta
v ko RN A
pfi tderu rozpadne (je kiehky).
e Rozpustnost . .
i (i dzanych kovalentnimi vazbami 2
j u kovalentnich krysfalt prov ch ko mi i
lekrml'cwitl:.anlr:)vé krystaly s vysokbu hodnotou mfizkové gntalple jsou [ﬁke [nie
:ozgxsut'né (oxid hlinity). Je-li ihfizkovd entalpic niZsi, jsou iontové Kkrystaly
rozpustné v poldrnich rozpou

dlech. Pfi rozpousténi iontového kr‘ystah} se

k iontim pfiblizuji molekuly rézpoustédla opaéné n.abily"l_m konci TVYChd?I%?-

1t a vytrhdvaji je z mfizky. Po vtaZeni do roztoku 1501; llomy_obaaenyl q[[?{&n;;
onktE &j yvd solvatace, obal kolem ionti solvata

molekul rozpoustédla. Déj sé nazyva so « i

éni lekulové krystaly nepolir
: & hydratace a liydrata¢ni obal). Mo i / cpol
i’{lz:!lc?;er;‘z)gougéji v nepoldrnich rozpoustedlech (sira v sulfidu uhlicitém).

Amorfni latky |

Amorfni litky jsou podchla fené kapaliny. Pfi prudkém ochlizem’ k;':,;?a{ifnslfl :gfltliei
vytvori fi. a setrvaji v kapalném skupenstvi. Tu a
nestaci Ofit krysmlovo’lzzmn?.ku a sel | y Agiiand s
i ni a fvi kelného pfechodu /. Ve
fi niz8 teploté, kterd nazyva tepIoL’j s/ e S a
Eﬁstévaji v:kpance. Pfi pomalém chlazeni latky naslane.prl teploté tuhnul; nrieici)rg;_
nizace stavebnich ¢dstic iﬂo krystalové mfizky. 1zotermicky a skokem se
jem, nebot krystalovd mfiZzka lépe vyuZivd prostor.

Na grafu zdvislosti objgmu na teploté znazorfiuje ﬁs?k m prudké O‘Chlliizr(:v::f‘:z];i
paliny, zlom je skelny/ piechod (teplota skelného prechodu £) a se N4
fiuje ochlazovani amoffm’ latky. ‘ ——
Usek a ukazuje pokl L s objemu pfi mirném ochlazovani ‘k_apalmy k [epzlolte Izluequ}lr.lﬁ
ti 4. PFi teplote tuhnEli klesd skokem objem (dsek b). Usek ¢ zndzoriuje 4
objemu pfi ochlazoyini krystalu.

. i lat
Hlavnimi pfedstaviteli amorfnich litek jsou skla a ruzn§ polymery. Amor:gl la i?f
jsou méné mechagicky odolné k deformaci ne? krystalické litky. Je pro né typ
kd izotropie jako kapalin.
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Obr.26 L /
Zdvislost objemu na teploté pri ochlazovdni g tubnuti kapaliny

« Podle skupenstvi sloZek disperze

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

2.5 Disperzni soustavy > - . Jcn-
W gk & reebirew 5 w0 DR g
ftolach o skupenskych stavech jsme se zabyvali
o li d
2;‘;0 (E;isluce"“ - napf. krystalem ldtky, kapalinou T:a:io
. kzfen/’);ny“veebstlyku s okolnim prostfedim, napf. sténou nddoby nebo vzduch
ik (dispenz'j!’]g];ﬂ}jfscny. Casto se setkdvime z daleko intenzivnéjsim proil;;:
je obklopuie (di * Castecek latky (disperznim podilem) s prostiedim. k
Puje (disperznim prostfedim). Vznikaji disperzni soustavy e

Rozdéleni disperznich soustay
* Podle velikosti &4stic disperzaiho podilu

Rozmér/mm 1| 10%10" | 10%a0° | do10”
Disperzni souvislg hrube

koloidné | analyri
soustava latka disperzni disperzni disp?r;:?

. Podkmzdﬂﬁvewﬂhsuusdcdispeﬂ.njhopodﬂu
o M i
’ P:nodjspcrzfﬁ soustavy - disperzni podil m4 stejné velkeé Cdstice.
. lydisperzai soustavy - disperzni podil m4 riizné velke Cdstice
Podle po¢tu fizi v disperzni soustavé -
- ;
Homogenni disperze - disperzni podil tvofi s disperznim Prostiedim

jedinou f4zi. V molekul4rnich dis rzich j
kromolekuly koloidnich rozmérﬂ.pc isou disperznim podilem ma-

¢ Heterogeani disperze - dis ;
A . perzni podil a disperzni pros .
ruzné féze. Jde o disperze shlukii molekul nebo ionmp_ tredi tvoii dve

Disperzni podil tvofi samostatnou fiz tehdy, kdyz obsahuje disperzni ¢4sti
i-

ce dostateZny po&et molekul i3i
i a lze rozlidit povrchovou vrstvy Edstice od jeji
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+ Podle charakteru disperzniho podilu (spojitosti)
o Gely - spojity disperzni podil prostupuje disperznim prostfedim.
o Soly - obsahuiji diskrétni dispergované ¢istice.

Priklady disperznich soustav
‘ /b‘ :-‘,(,(
Aerosoly

Podle tabulky v minulé kapitole jde o disperze kapalin (mlhy) nebo tuhych litek
(dymy, prachy) v plynu. Koufe jsou disperze kapalnych i tuhych &astic
v plynu. Pripravuiji se:

* Dispergacni technikami se litky rozpraduji pomoci proudu plynu nebo
pusobenim ultrazvuku. Béiné se dostivaji drobné &istecky do vzduchu
pfi mleti a drceni, hofenim whych paliv, rozstfikovinim proudu kapaliny
o piekazku atd.

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

Aerosoly nebyvaji stabilni. SriZkami se agreguji postupné ve vétdi &astice.
Rychlost této koagulace je nejvy3si na po&itku, protoZe v plynu je v té dobé nej-
vy38i koncentrace tuhych &dstic. Koagulaci urychlime proudénim plynu pfes
prekazky, na kreré cdstice nardzeji, zahfivanim, elekirostatickym odlucovanim,
vyuZitim ultrazvuku apod.

Suspenze
Hrubé disperzni soustavy s kapalnym disperznim prostfedim a tuhou dispergova-
nen litkou jsou suspenze. Vznikaji rozptylenim tézko rozpustnych litek v kapa-
liné. Zfedéne suspenze do asi 2% disperzniho podilu se podobaji solim, koncen-
trovan€ asi od 10% disperzniho podilu (pasty) se podobaji gelim. Z prabéhu
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usazovani (sedimentace) Ize usoudit na i i i
gl ¥ ey a velikost &istic (viz také Stokestiv zikon

Lyosoly

;Dt[:rloEi hdrubé difperznlm suspenzim  jsou soly koloidné disperzni soust
g ;Kﬁ} pregznun podﬂe.m v kapalném prostiedi. Disperzni podil tvoii shh.::l‘:y
it dzll: micely. _Micelal se skladd z jadra a obalové sféry. Obalovi sfér:
e )l; Wor;lienr‘liécl;?j;nl;;?m (idﬁulzuje bzo;nsedm’ micely a brani jejich konguh‘-
1..5| _ olekuly ol jici i ica e
lirni koloidy (mydla, mnohd barviva, l!ééiva Z;)lgiicl) Py nepalimticts, gike-

micely je FeOC] ktery &dstecné disociui
i , isociuje, j i i
a je obalen vrstvou chloridovych protr‘ion’ti. it g PSR IAp Mang

® fﬁfﬁﬁ

5 :
oI, ©
® ®
b & b D
®
Obr.27 Micela mydia
Emulze

Emulze je disperze jedné kapaliny v druhé. Ta j
]zngggalm. které se spo!_u misi omsczené nebo szovvgbsezsfégi;;?iéfv::iknm” foe
eme prové_st Intenzivnim protfepavinim obou kapalin za pﬁd'wll)mvu ellm‘lfze
;L‘I_ hmulfgﬁtor e latka, kterd napomdhi vzniku emulze tim, Ze I._)rﬁnf o S
lspcrzn_{ho podilu. Emulgdtory byvaji nejcastéji povrchove aktivni J5 i
adsorbuji na fizovem rozhrani a vyrovnavaji polaritu obou fizi o dere e

Na obrizku je zndzornén ucinek mydla na kapi j
a na kapicku oleje. Mydlem ¥
Eiﬁﬁ?éj é((:;r(l))rox):lovq ifyse‘li'ny s delsim  alifatickym i‘e):ézcg:n'c i(:udr:fkls"aﬂ
Hm,{ - Oé 1€ 'Na . Alifaticky fetézec se orientuje do nepoldrniho Oieje [l;o 2
[.e s Y Je orientovdna karboxylatov4 skupina s disociovanym sodn ‘u; ka re
m. Proto je pravé fizové rozhrani mezi olejem a vodou ideslniny l:r{smanom

adsorpci mydla. S
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Obr.28 Stabilizace emulze povrrchové aktivni ldatkon

Gely
U gelu prostupuije disperzni podil disperznim prostfedim. To znamend, Ze jej ne-
tvoii jednotlivé Edstice.
® Ireverzibilni gely vznikaji z micel koloid( &iste¢nym narudenim jejich
stability. Micely se navzdjem propoji styénymi body v prostorovou sitovou
strukturu. Tato struktura je dosti jemnd. Pfi pfilisném naru$eni micel maze
nastat jejich koagulace - vysriaZeni. Naopak, intenzivnim protfepanim gelu
se vazby mezi micelami narusi, gel ztekuti a vznikd opét lyosol. Nechdme-
-li lyosol v klidu, mohou se vytvofit opét vazby mezi micelami a vznika
zpét tuhy gel. Tento jev se nazyvi lixotropie.
Vysudenim ireverzibilniho gelu dostivdme vysoce porézni xerogel, kiery je
sice schopen absorbovat zna¢na mnoZstvi kapaliny, ale do rosolovitého sta-
vu puivodniho gelu se nevrati.
® Reverzibilni gely maji disperzni podil na bazi makromolekul. Pfikladem
podobnych gelti jsou kopolymery styrenu a divinylbenzenu, agarosa, po-
lyakrylamid apod. Jejich typickou vlastnosti je proces botnani pii styku
s rozpoudtédlem. Gel nabyvid na objemu, stivd se rosolovitym a ziskdvi
elastické vlastnosti. Lze jej zpétné vysusit v xerogel a proces opakovat.

Fyzikalni vliastnosti disperznich soustav

Browniv pobyb

Dispergované Castecky vykonavaji v disperznim prostiedi trhavy pohyb zptisobe-
ny stdzkami s molekulami disperzniho prostiedi. Pocel ndrazi molekul neni rov-
nomémy ze viech stran a v uréitém okamziku vznikd nahodnd vyslednice sil,
kterd s &asteckou disperzniho podilu pohne. Je ziejmé, Ze tyto Cistecky nesméji
b?t piflis velké. Brownuv pohyb bude intenzivnéjsi u mensich &aste¢ek, v méné
viskéznim prostredi a pii vyssi teploté.
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Difiize

Difiize se projevuje nejen pri vyrovndvani koncentraci analytickych disperzi, ale
i koloidnich disperzi. Cistice maji tendenci pronikat do mist s nizsi koncentraci
a koncentra¢ni spdd Fidi rychlost difiize. To znameni, Ze ¢im je rozdil koncentra-
ci dispergovaného podilu v disperznim prostiedi Ac mezi dvéma misty vzddleny-
mi Ab vetdi, tim je vetsi rychlost ditize ¢,,.
-pAc
Ab
Mifime z nysta vy3si koncentrace do mista nizéi konce
roste vzdilenost, ale klesi koncentrace (Ac<0), Je zde znaménko minus, aby ry-
chlost vysla kladne. Koeficient timérnosti D se nazyvi difizni koeficient. [ze jej
vyjadfit obedné vztahem:
D= Bk

kde B je tzv. ohyblivost &dstecek, b je Boltzmannova konstanta a T termodyna-
mickd teplota.| Pohyblivost asteéek zdvisi na jejich tvaru a na viskozité prostiedi.
Pro kulovité édstecky muzeme vzpomenout na koeficient 6anyr jiz zndmy ze vzia-
hu pro Stokesti odpor viskézniho prostiedi vii¢i pohybuijici se kuliéce.

1

Uaif

ntrace. Timto smérem sice

B= EH’
Sedimentace

Gravitacni sila pasobi na disperzni podil, aby se usazoval. Tim oviem vzniks
koncentracni spad, protoZe se koncentrace disperzniho podilu v nizsich vrstvicl
roztoku zvy3uje. Proti sedimentaci za¢ne pusobit difize. Po néjaké dobé nastane

ustaveni rovnovihy, kdy v kazdém misté dojde k vyrovnani gravita¢niho a difiiz-
niho pasoben;.

Maiji-li &dstice vetdsi hustory neZz disperzni prostiedi, klesaji dolti. Soustava
V rovnovdzném stavu vypadd tak, Ze v jeji nejspodnéjsi &dsti je nejvyssi koncen-
trace &istic a smérem k hladine koncentrace &dstic geometrickou fadoy kles
Maiji-li édstice mensi hustotu nez disperzni prostiedy, stoupaji disperznim prostie-
dim vzhiru a situace s koncentraci je pfesn¢ obrdceni: klesi od hladiny.

Z ustavené rovnovihy lze usuzovat na velikost, tvar a hmotnost dispergovnny‘cla
Castecek. Rovnoviha se pomémeé rychle ustavi u hrubych disperzi. Pro koloidni
disperze je nutné pouZit ultracentrifugy.

Rozpiyl svétia

Pozorujeme-li svételny kuzel prochdzeijici koloidni nebo hrubou disperzi boku,
ie diky rozptylu svétla na édsteckich disperzniho podilu tento kyge| viditelny
v podobé zificich bodti na tmavem pozadi. Hovofime o jevu
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RDISPW; i d diavodu:
; zafeni nastivi ze dvou o
U hrubych disperzi se odriZeji svételné paprsky na povrchu &istecek dis
.
perzniho podilu. . e
U koloidnich disperzi se projevuje oh;fb i odraz svétla; klﬁsng li veliko:
o "mt‘.‘ek pod vinovou délku, je mozn_y jen ohyb. ’
ow's:'élh se vyuzivd v nékterych metodich studia disperznich soustav:
Rozpty :

& pf
yleného zdfeni v urc¢itém uhlu
Nekhmetrie meéfi mnozstvi fOZp( ¢ité (na
m ¥ vaci paP!SkU vstupujicimu do dlspel ze. Lze tak stanovit koncentraci

disperze. )
Turbidimetrie naopak sleduje svétlo nerozptylené a \g/ychju z who, ze

¥ ki . . —.

: svétla projde tim vice, ¢im je koncentrace disperze mendi

V ultramikroskopii sledujeme &istice disperzniho podilu o§vé.tlenéozol£-
g :(,u a vyuZivime Tyndallova jevu, kdy jsou tyto osvétlené &dstice p

vatelné na Cerném pozadi.
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3 Zaklady termodynamiky

Termodynamika zkouma energetické zmény
kych soustavich. Chemick: termodyn
povida na otdzky spojené se tfemi zdk

pfi riznych déjich v makroskopic-
amika se zaméfuje na chemické déje. Od-
ladnimi okruhy probléma:

® energeticka bilance probihajicich deju,
® uskuteénitelnost chemickych reaket,
.

problematika rovnovaznych stavi.

3.1 Termodynamické soustavy

Objektem zdjmu termodynamiky je
kd soustava (ddle jen soustav;
mnozstvi latky. Je oddélen

termodynamicka soustava, Termodynamic-
a) je &dst materidlniho svéta obsahujici definované
a skuteénymi nebo pomysinymi sténami od zbytku
materidlniho svéta - okoli. Pro termo-
dynamickou soustavu je také pouzivin

ekvivalentni pojem  termodynamicky
systém.

okoli
stény

termodynamicks
soustava

Obr.29 Termodynamickd soustava
a okoli
Podle vztahu soustavy a okoli déliie soustavy na:

¢ Oteviené soustavy ‘ e

zve!
Stény otevienych soustav umoZiuji vymeénu litky i energie s okolim. (Napf.

oteviend kadinka s vodou na obr. 29. Na tomto piikladu si poviimnéte, ze ja-

ko sténa je chipdna i hladina vody.).

* Uzaviené soustavy et

, Stény uzavfenych soustav nepropoudtéji litku. S okolim vymeénuji
(napf. uzaviena barka s vodou).

* Izolované soustavy -

jen energii

- S L= g . L “fll M\ [N
Izolované soustavy s okolim nevyménuji ani litku, ani energii (napr, termo-
ska s vodou).

Podle vlastnosti soustavy se dalf soustavy na:
* Homogenni soustavy

Jsou tvorené jedinou fizi. Pro fizi je charakteristické
viude stejné nebo se bod od bodu spojité méni.

* Heterogenni soustavy

to, Ze jeji vlastnosti jsou

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

rozhrani neboli mezifizi. Na ném se pfi pfechodu z jedné fize do druhé méni
vlastnosti skokem.

Termodynamické veliciny

j y azyvame je
ylastnosti soustavy popisujeme termodynamickymi veli¢inami. l\Iwz‘nyiél . 0|u
,;ke stavovymi veli¢inami. Pfi zméndch stavu soustavy pr(:j né pl ané zZ |é .

ci ji & ezdvisi na cesté ze stavu 1 do stavu 2. Zména
uze funkci stavu. Jejich zména n v ‘ ze | 1 . ;
5pt:vové veli¢iny Ize tedy vyjadfit rozdilem velikosti této veli¢iny po dé]lbz; pr?d
. ¢ velici i mimo ji j a, lat-
déjem AX = X, - X,. Mezi stavové veli¢iny patfi mimo ]l’nés[iilk; o!ilenzalfzh k 4
P, £ = = / r it <
kové mnoZstvi, vnitfni energie a entropn‘e,/ﬂ o/ il

¢ Veli¢iny intenzivni nezdivisi na velikosti soustavy. Spoii-'li se d\ie stejné
soustavy, intenzivni veli¢iny se nezméni. Piikladem takovych veli¢in je te-

. 24
- ¢ e ¢ e & .
plota a tlak. LE @ Mamjboick 245, o M s

o Veli¢iny extenzivni zivisi na velikosti soustavy. Spojenim d\l/ou stemlych .
ici jndsobi ime mezi né objem a hmotnost.
soustav se tyto veli¢iny zdvomasobl.g?ﬂdmg:

> RV E Y i pois?, dysp oy
C

A 4 Pa
Py ‘?/A V=2V 2
Va + i =T

Ty A

T\ i m=2my
my, .

Obr.30 Veliciny intenzivni (p, T) a extenzivni (V. a m) pri spojent dvou stejitych
soustav A v celkovou soustavu C

Extenzivni veliciny ¢asto vhodnym postupem pfevidinie na intenzivni piepoctem
na urcité jednotkové mnozstvi.
* Pfepodet na jednotkovy objem

-4
o Latkova koncentrace c= ’T’/ [mol dm ]

Veli¢inu pouzivime k vyjidieni koncentrace slozky v roztoku. Dosadm‘]c»h
v Citateli celkové litkové mnozstvi smési, pujde o latkovou hustotu sou-
stavy p,.

© Hmotnostni koncentrace ¢, = %’ [kg m™ =g dm™]
Pokud dosazujeme do ¢itatele hmotnost slozky, jde o vyjidieni koncentra-
ce. Dosadime-li vak hmotnost soustavy, vyjidfime tim jeji hustotu p.

* Pfepoéet na jednotkovou hmotnost - mérné (specifické) veliciny

X =1
Xpee =15 [[(Xke™] ‘ |
Pfikladem je mérnd tepelnd kapacita, mérny objem, mérnd entalpie atd.
* Prepocet na jednotkové litkové mnoZstvi - molirni veli¢iny
Xm=‘:—f [[x1.mol™']

Piikladem je moldrni tepelnd kapacita, moldrni objem, moldrni entropie atd.
StéZejni molarni veli¢inou je pro chemika moldrni quvotn?st' M. :'Z.:rlmlosF mo-
larni hmotnosti umozni pfepocet mezi moldrnimi a mérnymi velicinami:
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M= [kg mol ™ =10%g mol™']

3. A
Kapeic = :TY‘ = ;"f‘—/’ = -"ﬁ neboli X = Xipee. M
* Piepocet na relativni vyjadfeni

Délime zastoupeni sloZky i a zastoupeni smési vyjidiené bud hmotnostmi
(hmotnostni zlomek w; = % ), litkovym mnozstvim (litkovy zlomek x;= 5 )

nebo objemem (objemovy zlomek @; = % ). Soucet pfislusnych zlomkt pro
celou soustavu je vidy jedna (Zuy=Zx=Z¢;=1 ).

Rovnovdha a déj

Rovnovainy stav nastivi v soustavé tehdy, kdyZ jsou Easové zmény stavovych
veli¢in nulové. V izolované soustave se vzdy Easem ustavi rovnoviha. Pro chemi-
ky ma velky vyznam chemicka rovnoviha, pfi které nenastivaji zmény sloZeni
soustavy vlivem chemickych reakci. Jiz v tvodu bylo feceno, Ze zkoumame
makroskopické soustavy. Na mikroskopické trovni i za rovnovahy dochdzi
k protichtidnym déjam, jejichZ Géinky se v makroskopickém méfitku rudi. Uvede-
nému typu rovnovihy proto fikime dynamické rovnoviha (na rozdil od statické
rovnovihy - napfiklad Zidle stojici na zemi).

Méni-li se alespofi nékteré stavové veliciny, dochdzi v soustavé k déji. D&j ma
4’ ur¢ity smér. Neméni-li se vnéjsi podminky, sméfuji déje v soustavé k ustave-
ni rovnovahy. Toto tvrzeni je jednim ze zakladnich postuldti termodynamiky.é

Ruazny zpusob provedeni uréitého déje piindsi razné disledky: &% ol
) p _ ,E;.,,‘c{ ,n#»’r& . /Mﬁ
* Nevratny (ireverzibilni) d&j spasn o n’,a,l /

Nevratny déj nastdvi nihlou zménou, podminek, kterd narusi rovnovihu. le
ukon&en ustavenim nové rovnovahy. Kdybychom dé&j chtéli obratit, bylo by
tfeba konecnym zpusobem zménit vnéjsi podminky. Takto béZné probihaji
redlné déje. Zahiejeme-li soustavu s plynem za stilého tlaku o 10°C, vzroste
umérné tomu objem. Béhem déje je rovnov;ih? porusena. o

bt ga S
® Vratny (reverzibilni) déj 2 > :’M
Prabéh vrainého déje je zpusobovin/natolik nepatrnymi zménami podminek,
e vlasiné zustdvd zachovina rovnodviha. Zanedbatelné malou Zménou vnéj-
Sich podminek lze tak dé& zastavit nebo obritit. Z jednoho stavu do druhého
se dostivime pfes nekoneéné mnoho rovnoviznych stavii. Tento déj je limit-
nim piipadem redlnych déji, ke kterému se mizeme v praxi obvykle jen bli-
Zit. Uskute¢nitelné jsou tyto déje ziidka: Mé&jme za normdlniho tlaku kddinku
se smési ledu a vody pii teploté 0°C. Sta¢i nepatrné zvysit teplotu, a led rozta-
je nebo nepatrné snizit teplotu, a voda ztuhne v led. Déje jsme obraceli vrat-
nym zpsobem. Kdybychom ale soustavu zahfdli na 10°C, led by roztil. pre-
vést vodu zpitky v led nelze nepatrnou zménou vnejsich podininek, protoze
mirnym ochlazenim zistane voda v kapalném skupenstvi. V druhén, pripade
byl déj proveden nevraine. tp s

P gt %
/4’2“j

—

3.2 Prvni véta termodynamicka

Celd termodynamika je postavena na 3esti postulitech, které dosavadni lidska
Zkusenost vzdy potvrdila. Prvni byl zminén v minulé kapitole (sméfovini sousta-
Ty K tovnovize), dal3im je tvrzeni o extenzivnosti ndsleduijici popisované veliciny
: itini energie. Zbyvajici postulity se hjstorigk azyviji vely termodyna-
[ e i o, e vl sty o,
& 7 St VT 0da ' 2a sl (), W KA
Nulti véta termodynamicka’ zni: Mdi-li soustava A stejnou teplotu jako soustava
B a soustava B stejnou teplotu jako soustava C, md soustava A stejnou teplotu
jako soustava C. Tvrzenim o stejné teploté soustav minime, Ze nedochaizi k toku [ -
tepla z jedné do druhé. 3
wl's T . o < 7
Energii termodynamické soustavy dclime na vnéjsi a vnitini. ‘v Py Y B
*  Vnéjsi energie e
Vnéjsi energie zahrnuje kinetickou energii soustavy jako celku (soustava se
napfiklad pohybuje viici okoli) a potenciilni energii soustavy ve vnéjsich

iy,

‘ Q polich.

®  Vnitfni energie

D vnitini energie je energie spojend s pohybem a vzijemnym puasobenim ¢dstic
uvnitf soustavy. Privé touto energii se zabyvi termodynamika. Znacime ji
symbolem 0.

Vnitini energie je extenzivni stavova velic¢ina. |eji jednotkou je 1 1. Vztdhneme- z
li vnitfni energii na 1 mol, dostaneme intenzivni moldrni vnitini energii /.

f

Vnitini energie redlné litky zivisi na teploté, tlaku a velikosti soustavy. Je-li
v soustavé obsazen pouze idedlni plyn, nezdvisi vnitini energie na tlaku, ale jen
na teploté a litkovém mnozstvi plynu. PR zméndch tlaku a objemu soustavy se
totiZ meéni pouze vzdalenost Castic, kieré se u idedilniho plynu navzijem nijak ne-
ovliviiuji, a vnitini energie proto na jejich vzijemné poloze nezivisi.

S okolim miZe soustava vymeénovat energii ve formé tepla nebo prace. Price je
takovy zpusob vymény energic, kdy se pisobenim sily posouva nebo otdéi néja-
ky soubor ¢dstic uritym smérem. Podle interakce mezi soustavou a okolim
rozeznavame rizné druhy price: objemovou, povrchovou, elektrickou a dalsi.
Vyména energie s okoliln zpusoben: teplotnimi rozdily mezi soustavou a okolim
nastava v podobé tepla.

Podle dohody je kladn 1a energie, klerou soustava dostivd, a zipornd ta ener-
gie, kterou soustava vydivi. Zahfivime-li soustavu a pii tom roste jeji objem, je
'-EP.IO soustavé dodivino z okoli, a je proto kladné, ale soustava zvétovinim
objemu kona praci, a 1a je proto ziporni
s Prace W je mechanickd price, pfi niz se méni objem soustavy. Zvét-
LA j I I Y
i objemu soustavy se nazyvi expanze a zmensovini objemu soustav
! y P ) y
Prese. Pii expanzi soystavi objemovou prici kond, pfi kompresi objemo-
YOu prici pijima od okoli) Objemow price_pwre byt vyménovina za riznych
‘Podmi ¥ ! isif velikosti 4
nek uznymi vysledky. Vztah vypocet jeji velikosti nejsnize, bez
¥ y Y1 J .

W= /Z/V Poe
v




PouZiti vy35i matematiky, odvodime pro izo ky d&j. S dalsimi vztahy se se-
znamime postupné Pii probirdni ostatnich déj.
/

expanze /

§- plocha pistu
I - délka posun

pistu pfi expanzi
P = konst

/
Obr.31 Izobarickd expanze v soustaré s pohybli W pistem
W=Fil=pSi=pAv /
W=—pAV
Ziporné znaménko ve v;tbreéku je nutné
PAVije kladny, a konand price musi byt
nastala komprese za Konstaniniho tlaku, ¢len AV by byl ziporny, protoZe pfi
kompresi je V, < V. Soucin PAV Dby byl také zdporny. Pfijiman4 price musi byt
kladnd, proto i zde j# tieba doplnit ziporné znameénko, Jak je vidét, vziah plati
" ve stejném tvaru nefdvisle na tom, zda jde o expanzi nebo kompresi.

Graficky ur¢ime pfici z P - Vdiagramu. Umime-lj graficky vyjadfit prabéh taku
Vv zavislosti na objemu béhem cesty ze stavu 1 do stavu 2, odpovida absolutni ve-
likost objemové price plose uzaviené pod kfivkou mezi body 1a 2.

proto, Ze prici soustava kond, soucin
podle dohody ziporna. Kdyby naopak

Obr.32 Graficke urcenr objemoré prece u izobarického a u obecného déje

Prvni véta termodynamicka je zikon zachovini energie up]atnény Pro termo-
dynamickou soustavy:

AU=Q+ W

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

@)

d . Soustavé ne-
N‘:ﬁr::wl v ur¢itém okamziku pfifadi notu prdice neboTépla. T:y1‘.o veliciny
o u funkci stavu, ale procesu, déje. Jejich hodnoty proto zavisi na gesté
ne'e's:noho stavu do druhého, tj. na zpuasobu uskuteénéni déje. Zmény vnlml':i
z;iergie lze urdit z prvni véty termodynamické, celkovou hodnotu vnitini energie
:célné soustavy vdak nelze uréit Zidnym zpuisobem.

v

Izotermicky déj , Wedr
Izotermicky déj probiha pfi konstantni teploté. Pokud termodynamicka soustava
obsahuje idedlni plyn, je jeji vnitini energie urena jen pol1yb9vou energii mole-
kul. Ta, jak bylo zduraznéno, je dana vyluéné teplotou, nikoh}f tlakem. Z tohoto
dﬁ\;odu‘ je zména vnitfni energie pfi izotermickém déji s idedlnim plynem nulova.
Prvni termodynamickou vétu mizeme upravit:

AU=Q+ W=0= Q=-W
Tento zdvér ve slovni podobé fikd, Ze vykonand (pfijatd) price se rovnd tepl.u
plijatému (odevzdanému) soustavou. Energie do‘dnn:i soustavé v jedné formé je
paralelné kompenzovina energii vydanou v jiné formé,
Pfi izotermické expanzi objem plynu roste a plyn kona pm’cj na kor doéanih?
tepla. Pfi izotermické kompresi objem plynu klesd. Price je doddvina z okoli
a soustava tam odevzdava teplo.

Izotermickd expanze

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

Obr.33 Nazorné provedeni nevramé izotermické expanze

K vyjidieni objemové price lze pouzit vztahu odvozeného pro izobaricky déj
(zména nastava pfi konecném tlaku p,):

Wi =—pa(V: - V)



T

Obr.34 Grafické urceni predce pii nevratné izotermicke expanzi

Y|':l1né provedeni si predstavime jako sled nekone¢né malych dbytka taku.
Z hromidky pisku na obrizku odebirime postupné jednotliva zenicka.

—> > P> >->> >
T = konst
v
‘Dl' 1 ‘nz li)

Obr.35 Ndzorué provedeni vratné izotermicke expanze
Postupujeme po tak nepatrnych krocich, Ze neustile zachovdviame rovnovizny
stav, kdy musi byt splnén Boyletv zikon pV = konst. To znamend, Ze pfi expanzi
postupujeme po izotermé ze stavu 1 do stavu 2. PAi odebirdni zrnicek
z naznacené hromady by jesté na kiivee byly malé schody. Kdyby tyto kousicky
byly men3i a men3i, postupné bychom dospéli ke kfivce.
Celkovi price v levé &isti obrizku 36 je souctem diléich praci pii jednotlivych
miniexpanzich. Tyto price jsou znizornény jako plochy uzkych obdélnicke. Na
pravém obrdzku uz jsou obdélnicky tak 1izké, Ze netvofi schody. Price je uré¢ena
plochou pod kfivkou. Matematicky tomu odpovidd ur€ity integrdl od v do v
’ X 3 2 ! ¢

z (-pd V). Jeho Feenim je vztah:

. ey Vi — ]

Wy ==nRT In r’ ==nRT In f;_.

’

A
[11
b
b,
74 Vs V'
1 1” ’,5_ -
Obr.36 Grafické urceni prdace pfi fadeé dil¢ich expanzi a pri vran@l{ozermické
g I ) PO ‘re.\}f‘av-‘/ : ) #eake
> 5 ket
Izotermickd komprese \ (> et ue c‘/ : )

Pfi nevratném provedeni tlak ndhle vzrostl na hodnotu p,, pfi kieré nastala zmé-
na objemu z V, na V,. Proto lze pouZit vztahu odvozeného pro izobarickou obje-
movou praci stejné, jako tomu bylo u nevratné expanze:

Wi ==pa(V2= V1)

‘DIIVI [’)'V_)

Obr.37 Ndzorné provedeni nevrainé izotermické komprese

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

—_—— > —>—>—>—>
T = konst

BV, PV

Obr.38 Ndzorné provedent vratné izotermické komprese

"



Obr.39 Grafické urceni prdce pri nevratné a vratné izotermické kompresi
Pro oba pfipady plati zivér, ze

w’ir > WI’!.‘\' l‘Vll‘l < | WR‘\I
Pfi expanzi je price kondna soustavou, proto je zdpornd. V absolutni hodnoté je
v8ak vratnd price vykonand soustavou véti, tedy pro okoli vyuZivajici soustavu
vyhodnéjsi. Pfi kompresi je price dodivana okolim do soustavy, proto je kladna.

Okoli stoji nevratnd komprese vice energie neZ vratnd. V obou pfipadech je pro

okoli vyuzivajici soustavu vyhodné&ijsi pflifbliiil se vratnému provedeni déje.
o e

lzochoricky déj

Izochoricky dé&j probihd za konstantniho objemu soustavy. Je-li v soustavé obsa-
Zen pouze ideilné se chovajici plyn, Ize u néj predpoklidat jen objemovou prici
(ne napfiklad elektrickou, povrchovou a jinou). Pokud se neméni objem této
soustavy, nevyménuje soustava s okolim Zddnou prici. Prvni termodynamicka veé-
1a zni:

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

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

Izobaricky d&j "

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

W=-pAV
Prvni termodynamickd véta bude pod dosazeni za préci znit:
AU=Q-pAV .

Predpoklidejme, Ze soustava piesla izobaricky ze stavu 1 do stavu 2, a dosadine
do predchozi rovnice:

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

~\

&/

Q=U,-U+p(V,- V)
Q=(U+pV,)-(U,+pV,)
H,=U+pV, H=U +pV,

hras 3 s Anemn
Q=H,-H, &

M ~ ‘ /7
A Valrﬁm Aen V’G/':_' [afa
0=an (B Surein s sa4ba-. .

Teplo, které se pfi izobarickém dé&ji vyiméni mezi soustavou a okolim, se rovna

Mc soustavy. Jednotkou éntalpie je 1 J.

<
Termodynamicka veli¢ina|entalpie|j¢ definovina gz[?hem:‘, _ eley
. e U a2l N M (P4
H=U+pV / \ ok
=
Jestlize je do soustavy izobaricky/doddvano teplo, méni se na prirustek entalpie
soustavy. Jen ¢ast z entalpie tvofi vnitfni energie. Zahfivime-li stejné soustavy
izobaricky a izochoricky, ohfef se danym teplem vice soustava zahfivana izo-
choricky, nebot timto zpusobetn se na ohfev vyuzije yeskeré dodané teplo.
1 4..” bopp \d‘;}}« — krlrg /,{(:?Z—)—Ea,}
- ok L. :
Tepelné kapacity 7 #% 4y | JW55T 07 . 2<%, /so51,
A -  Thbesicn/ (3" b Iy Aevec” ua
Pfi ohfevu termodynamické soustavy se _zajimdme o to, jaké Mnozstti tepla e
tieba k jejimu zahfiti o ur¢itou teplotu. Udaj, ktery vyjadiuje mnoZstvi tepla po-
tiebného k ohfevu soustavy o 1°C, se nazyvi tepelna kapacita soustavy K.

ProtoZe tepelnd kapacita soustavy je extenzivni veli¢inou, je telné vztihnout te-
pelnou kapacitu na uréité jednotkové mnoZstvi litky, bud na 1 mol nebo 1 kg.
Ziskanou moldrni kapacitu znacime Cnebo €, a mérnou kapacitu ¢ nebo C

(] spec”
® Molarni tepelni kapacita C udivdi mnoZstvi tepla potrebného k ohfiti
1 molu litky o 1"C.

* Mérna tepelna kapacita ¢ je mnozsivi tepla potfebného k ohfdti 1 kg l4i-

ky o 1°C.
e L ~_12 _10 1 I K'mol”. | K'kg®
A_AT C =9AT ST MAT (TK7, T K'mol”, | K'kg™"

Zvlasie pfi ohfevu plynu zileZi na tom, zda je veskeré teplo vyuZito na ohfev
plynu (izochoricky déj) nebo zda dodané teplo vede k rustu entalpie, kdy ¢dst te-
pla ohfivi plyn a druhd ¢dst kond objemovou prici (izobaricky déj). Proto rozli-
Sujeme viechny pfedchozi tepelné kapacity jako izobarické nebo izochorické:
* Izobarické tepelné kapacity - izobaricky dodané teplo zpUsobi rust
entalpie, coz muZeme v definicich uplatnit.
K,=AH o _1AH _ _1AH
PTAT "PTHAT PTWMAT
* Izochorické tepelné kapacity - izochoricky dodané teplo zpiisobi rist

vnitini eMergie, jejiz zménu maZeme rovnéz v definicich pouZit na misté
tepla.

J—

K, = AU Cyv =

AU 1 AU
AT A

T T mar

L)

-

I



U idedlniho plynu tepelna kapacita nezdvisi na teploté. U redlnych litek tepelné
kapacity na teploté zivisi, coz znamend, ze napiiklad jiné mnoZstvi tepla je zapo-
trebi pro ohfev stejné soustavy z 0 n ’1°C a jiné z 80 na 81'C. Pro nepfilis vel‘ke
teplotni intervaly mizeme pouZit stfedni tepelné kapacity Cy. Gv . U redlnych
plynd, v girgich intervalech teplot ghruba od 25" C do 1300°C, je nutné uvai?vnt
misto stiedni hodnoty skute¢nou/zdvislost tepelné kapacity na teploté, kterd se
uvadi jako mnohoclen ve tvaru: /

L i el @y
Cp=a+bl+cT" + 7t 37

[
Parametry @, b, ¢, da chhm;(kterizuii urcity plyn.

Porovndame-li izobaricky a/izochoricky ohiev, vime iz, Ze \¢innéjsi je ohfev izo-
choricky. Men3i spotfeby/tepla na ohfev o 1°C u izochorického déje znamend, Ze
izochoricka tepelnd kapacita musi byt u plynu mensi nez izobarickd, Porovnejme
G,aq idedlniho |)Iyr15/:v1

Cp= ,l,%-.‘;-". A}#: AU+ pV) = AU+ APV

Podle stavové rov/{ice idedlniho plynu pV = nRT. Jestlize nastane zména ze stavu
1 do stavu 2, pr?’slnvy 2 a1 plati:

p.V.=nky,

bV, = nRl
Odecteme-li/druhou rovnici od prvni, dostaneme:

PV, 4PV, = nRT, - uRT,

APV) = nRAT
vysledgk dosadime do rovnice pro rozdil tepelnych kapacit:
. . _APY)Y _ uRAT _
Y T A IO 535151 7 - n 11

Py g Mayeriv vziah

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

i pro idedlni plyn stfedni molarni kinetickou ener-
gii jedné molekul\€= k17 Po vyndsobeni Avogadrovou konstantou obdrzime
hodnotu E, = 4RT , Werd fe vnitini energii 1 molu idedlniho plynu pfi teploté 7'
Vzroste-li teplota o jegfiotku pfi stalém objemu, zvysi se vnitini energie o 1,R
{ i tepelnd kapacita idedlniho plynu C\-"ERA Tato hodno-
eny vyraz je pouzitelny pro jednoatomové plyny, ja-
argon. Pro idedlné se chovaijici plyny s dvouatomo-
) je hodnota C=3R.

V kinetické teorilyj

7 1oho vyplyvd, Ze n

ta nezdvisi na tepl
kymi jsou helium/neon ne
vymi molekulanfi (vodik, kys
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Obr.40 Moldriti izochoricke tepelné kapacity nékterych plynii

7 ho 1, ,
[ Adiabaticky dgj — > [t

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

muze byt vyménovana jen ve formé price.

Prvni termodynamickd véta
Q=0 = AU=

Pro vypodet pricefii adiabatickém déji vyjdeme z prvni véty termodynamické
a z definice izogbrické molarni tepelné kapacity idedlniho plynu:

ro adiabaticky déj:

Cv= . = W=nGAT

pii expanzi kond na tkor vnilini energie, proto klesd v soustavé teplota.

Zmény teploty, tlaku a objemu pii adiabatickych déjich popisuji Poissonovy
rovnice.

pV* = konst Poissonova rovnice prop aV

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

vodime s vyuzitim stavové rovnice idedlniho

1%’1/“ = konst

TVE! = konst) Poissonova rovnice proT aV

p<.T= konst” Poissonova rovnice prop aT
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Poissonova konstanta x (kapa) je podilem moldrni izobarické a moldrni izocho-
rické nebo mémé izobarické a mémé izochorické tepelné kapacity daného

plynu:

5 Jak velkou prici vykoni 1 kg oxidu sificitého o teploté 30°C, zv€3i-li svij
+ objem o polovinu a) izotermickou vratnou expanzi, b) izobarickou expanzf?
¢) Kolik tepla soustava spotfebuje pfi izobarické expanzi? Predpoklddejme

Cp _Cp idedlni chovini.
Ll Ty 6 Vypotitejte zménu entalpie 20 | plynné smési o sloZzeni x(CO,)=0.65
Pro jednoatomové idedlni plyfy mé Poissonova konstanta hodnotu 1 67 a pro a xtCO) =0,35 pfi izobarickém zahfati (p=100 kPa) z 30 na 100"C.
dvouatomdvé 1,40. Tyto hodgoty Ize ziskat z tepelnych kapacit a Mayerova vzta- 7V zelezném kotli o hmotnosti 400 kg se ma ohfdt 500 kg vody z 157C na
hu. Uvedeme si odvozeni prg jednoatomovy idedlni plyn: “100"C. Kolik tepelné energie je k tomu zapotfebi, je-li v tomto teplotnim in-
) tervalu stfedni mérna tepelnd kapacita vody 4,192 kJ K" kg a Zeleza 0,465
== R Sco167 KI K" kg
G '

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

9 Kolik studené vody o teploté 15"C se musi pfidat k 10 litrim vody 65"C
teplé, aby vznikla ldzed o teploté privé 50°C?

10 Do Dewarovy nddoby obsahuijici 200 g vody 18°C teplé byl pfidin platino-
vy plisek o hmotnosti 11,86 g vyhfaty na 153°C. Teplota vody tim stoupla
na 18,25'C. Vypodtéte mérnou tepelnou kapacitu platiny, ¢€ini-li mérna
tepelnd kapacita vody 4,187 k] K" kg™

11 Vypocitejte prdci, kterou vykond argon pfi adiabatické expanzi z tlaku
1 MPa na 0,1 MPa. Po&ite&ni objem plynu pfi teplot¢ 273 K je 5 dm’. x ur-
&ete z tepelnych kapacit.

12 Kolik price je tfeba vynaloZit na adiabatickou kompresi 1 kg vodiku ze 100
kPa na 500 kPa pii pociteeni teploté 25'C? x urcete z4epelnych kapacit.

13 Tlak plynu (x=1,40) se adiabatickou expanzi sniZil 10 krdt. Kolikrdt se zvy-

Prabéh adiabaty je fen Poissonovou rovnici pro pa V, odkud:
_ konst
="

& 5il jeho objemy?
2 - 14 Plyn byl adiabaticky stla¢en na 20% pavodniho objemu. Teplota pfed kom-
\ = presi byla 10°C. x=1,67. a) Jaké teplota bude po kompresi? b) Jaky bude
\ v koneény tlak, byl-li pogite¢ni tlak 100 kPa? ¢) Jaky by byl koneeny tak pfi
i : o
Obr.41 Porovnani prisbébu izotermy a adiabaty pri expanzi ze stejiého vychozibo Ectermickém. provedent aRjes
stavu
Cviceni

1 a) Jakou préci vykond 10 | idedlniho plynu pfi izotermické vratné expanzi
na 100 1? Expanzi se plyn vrdti na normdlni podminky. b) Vypo¢itejte prici
pro nevratny pribéh déje a obé price porovnejte.

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

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

4 100 | dusiku bylo izochoricky zahfito z 15"C na 365°C. Pvodni tlak byl
100 kPa. a) Jaky je vysledny tlak? b) Jak se zménila vnitini energie sousta-
vy? Pfedpoklddejme idedlni chovdni.
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