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Termodynamicky system

Termodynamicka soustava/termodynamicky systém

struéné soustava/systéem (v patficném kontextu se uziva i termin

tepelny stroj)

= systém S oddélen od okoli O sténou urcitych vlastnosti O
= vlastnosti stény urCuji povolené interakce (viz dale) -
Vlastnosti systému:

1. makroskopicky a popsatelny klasickou fyzikou

2. fenomenologicky charakterizovatelny nékolika malo makroskopickymi

parametry (tlak, teplota, objem), které se neodkazuji na mikroskopickou
strukturu (napf. rychlost nebo velikost molekul)

pokud budeme délit systém na Casti, i tyto budou makroskopickée
systém musi byt jasné vymezen, musi byt v prabéhu feSeni ulohy
jasne, kde lezi hranice mezi nim a okolim




Steny termodynamického systéemu

= vymezuji systém v prostoru
= skute€né (sténa, pist)
= mysSlené (rozhrani mezi prostredimi)

Vlastnosti stén
= 2z hlediska vymeény Castic
= uzavreny
= pevna sténa
= otevreny systém
= diafragma (prulinCita sténa)
= semipermeabilni (polopropustna sténa)
= z hlediska vymeény tepla
= v tepelném kontaktu s okolim
= diatermicka (tepelné vodiva)
= (adiabaticky) izolovany
= adiabaticka (tepelné izolujici)

By Swinsto101 (Own work) [CC-BY-SA-3.0 (http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0) or GFDL (http://www.gnu.org/copyleft/fdl.html)], via Wikimedia Commons



Adiabaticka izolace
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Termodynamicky stav systému

termodynamicky stav systému

= zkracené stav

= jednoznacné urCen zadanim vSech stavovych parametru
stavové veli€iny/parametry

» libovolna fyzikalni veliCina charakterizujici systém a okoli (objem, tlak, teplota, hustota, koncentrace
slozek, intenzita pole,...)

= podle zavislosti na mnozstvi latky v systému

= extenzivni (zavisi na mnozstvi latky; objem, hmotnost, energie,...)

= intenzivni (nezavisi na mnozstvi; teplota, tlak, molarni objem, hustota, podily extenzivnich velicin)
= podle vzajemné zavislosti

= nezavislé parametry (muzeme je nezavisle nastavovat nebo udrzovat neménné)

= zavislé parametry (v rovnovaze se ustali na jistych hodnotach)
» podle pfislusnosti k systému a okoli

= vnéjsSi (urCeny okolim — napf. objem, vnéjsi tlak nebo vnéjsi teplota)

= vnitfni (urCeny jen zkoumanym systémem — napf. vnitfni energie; v rovnovaze urceny vnéjsSimi)
stavové funkce
= viceméné synonymum stavového parametru
= implicitné se predpoklada, Zze existuje funkéni zavislost na dalSich stavovych proménnych




Rovnovazny stav

= presngji: stav uplné TD rovnovahy

= zadné zmény parametrl, zadné toky
= dilCi rovnovahy (mechanicka, tepelna, chemicka,..)

= nemusi nutné byt intenzivni veli€iny vSude stejné
= papf. ve vnéjSim gravitaCnim poli se meni rovnovazna hustota plynu
= nutno odliSit od stacionarniho stavu, kde mohou existovat toky

Prvni postulat TD
Libovolny izolovany systém po uplynuti urcité doby dospéje do rovnovazného
stavu a samovolné z négj jiz nevyjde.

= zména vnéjSich parametrd = zmeéna vnitfnich parametrd (,posun rovnovahy")
= prfechod od nerovnovahy k rovnovaze — relaxace; relaxacni doba
» zanedbavame fluktuace, které jsou v realném systému vzdycky




Vzajemna tepelna rovnovaha

analogie — mechanicka rovnovaha:

= nadoby opatrené pistem

= vySetfujeme rovnovahu sil/tlakul
— mechanicka rovnovaha

= tranzitivnost tlaku:

= A~B,B~C=>A~-C

tepelna rovnovaha:
= uzavfena nadoba s diatermickou sténou
= vySetfujeme teplotni rovhovahu
— V rovnovaze nepozorujeme tepelné toky




Nulty zakon termodynamiky

Jsou-li dvé télesa v rovnovazném stavu a zlstanou v ném poté,
kdy si mohou zacit vyménovat teplo, pak jsou vzajemné takeé v
rovhovazném stavu. Pokud je téleso A v rovhovazném stavu s
télesem B a téleso B je v rovnovazném stavu s télesem C, pak
téleso A je v rovnovaznéem stavu s télesem C.

= tranzitivnost teploty

kazdé skupiné objektu, které jsou navzajem v rovnovaze, muzeme pfifadit
urcitou hodnotu nové veliCiny nazvané teplota

zbyva jednotlivé teploty usporadat a (libovolné) spojité oCislovat
usporadani vychazi ze zkusenosti — pokud se do tepelného kontaktu
dostanou objekty s riznou teplotou, vysledna teplota lezi nékde mezi nimi
vysledkem je empiricka teplotni stupnice

libovolna spojita rostouci funkce empirické teploty ma opét vlastnosti
empirické teploty




Mereni teploty

= empiricka teplotni stupnice — pfiliS mnoho volnosti
= pro praktickou realizaci mozno uzit teplotni zavislost nejriiznéjSich velicin
= pro praxi vyhodné zavést jednotny zplsob méreni teploty

ruzné typy teploméru:
= teplotni roztaznost
= kapalin
= plynd
= pevnych latek (bimetal)
= teplotni zavislost
= elektrického odporu
= termoelektrického napéti
= pyrometry (vyzarovani Cerného télesa)

By Bub's (Own work) [CC-BY-SA-3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-
sa/3.0)], via Wikimedia Commons

By Hustvedt (Own work) [CC-BY-SA-3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0) or
GFDL (http://www.gnu.org/copyleft/fdl.html)], via
Wikimedia Commons



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d5/Galileo_Thermometer_24_degrees.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Galileo-thermometer-fig4.svg

Teplotni stupnice

zvykoveé stupnice
= Celsiova stupnice
= Anders Celsius 1742
= bod tani ledu (0°C)
= bod varu vody pfi normalnim tlaku (100 °C)
= pUlvodné stupnice klesajici (otoCil ji Carl Linné 1744)
= Fahrenheitova stupnice
= Gabriel Fahrenheit 1714
= rovnovazna teplota chladici smési ledu, salmiaku (NH,CI)
a vody v poméru 1:1:1 (0 °F)
= télesna teplota zdravého Clovéka, resp. zvifete (96 °F)
= teplota tani ledu (32 °F)
= snadné déleni stupnice: 32+64=25+26

= pozdéji redefinovano — teplota varu presné 180 °F nad
teplotou tani ledu

termodynamickeé teplotni stupnice, absolutni teplota
= Kelvinova stupnice
= velikost stupné prevzata ze stupné Celsia

= Rankinova stupnice
= velikost stupné pfevzata ze stupné Fahrenheita
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Kapalinové a bimetalové teplomery

Al
T
By Bemoeial at nl.wikipedia (Original text : Joh3.16, Bemoeial) [GFDL
Lga (http:/iwww.gnu.org/copyleft/fdl.html) or CC-BY-SA-3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)], from Wikimedia
Commons
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V A
Plynovy teplomer .
= zména objemu pfi konstantnim tlaku (a)
= zména tlaku pfi konstantnim objemu (b) s
—273°C 0°C t[°C]

= Gay-Lussac (1808):

= teplotni zavislost objemu V =V, (1 + yt); linearni v Sirokém rozsahu teplot

= hodnota y zavisi na umisténi poCatku teplotni stupnice

= pro poc¢atek stupnice v 0 °C bylo experimentalné zjisténo y = 1/273 °C-!

» nabizi se moznost definovat ,plynovou” teplotni stupnici T, ktera ma pocCatek vt =-273 °C

= nova teplotni zavislost objemu jednoducha V =V, T/T,

= mozno pouzit i do nizkych teplot, kde se ale zacinaji projevovat rozdily v chovani riznych
plynd = nutno zvolit konkrétni mérnou latku; ¢asto se uziva ,vodikova teplota“

= pro idealni ,plynovy“ teplomér by byl potfeba idealni plyn

= termodynamicka absolutni teplota je jednoznacné definovana az na zakladeé 2.ZTD
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By P. Peterlin at sl.wikipedia (Transferred from sl.wikipedia) [GFDL V = V _ 1 3
(http://www.gnu.org/copyleft/fdl.html) or CC-BY-SA-3.0 0 T
(http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/)], via Wikimedia Commons 0




,Elektrické® teplomeéry

odporové teploméry

kovové

« stabilni, dobfe linearni va&i plynovym teplotam

* uZzivaji se i pro nejpfesnéjsi metrologicka meéreni

* relativni zmény odporl jsou malé, je nutno uzit citlivé mastkové metody
polovodi¢ové — termistory

» velka citlivost, malé rozméry, dlouhé privody

* nutna kalibrace, nejsou Casove stalé

termoelektrické ¢lanky (termocélanky)

» kvuli rozdilné elektronové struktufe se na kontaktu dvou riznych kovl vytvori
potencialovy rozdil (tzv. termoelektrické napéti)

» termoelektricka Fada kovu — tabulka kovl uspofadana (experimentalné) podle
rostouciho termoelektrického napéti vzhledem k Cisté platiné

« pokud jsou spoje rtiznych kovl v obvodu na stejné teploté, pak se pfislusna
termoelektricka napéti kompenzuji

« termoclanek vyuZiva zavislosti termoelektrickeého napéti na teploté

« termoclanek ma dva ,konce®, jeden na mérené teploté, druhy na referencni
teploté

» pfi bezproudovém meéreni napéti staCi tenké draty (mala tepelna kapacita)
« silné vodiCe umoziuji pfimo napajet stykaCe nebo elmg. ventily
* linearita pouze pfiblizna (vliv Cistoty materialu), nutna kalibrace

+ of &
T
_* @
iscothermal .
. ice bath
regicn termp=0°C
W Gopper
W rmetal 1
W rmetal 2
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Pyrometrie

stanoveni teploty na zakladé tvaru vyzarovaného optického spektra
nejjednodussi uziva dvé vinové délky a teplotu uréuje z poméru signall

= predpoklada spektralné nezavislou emisivitu povrchu (napf. barva natéru)

= méfeni mize ovlivnit i opticky charakter prostiedi mezi detektorem a méfenym objektem
pro presnéjSi méreni se pouziva Sirsi spektrum
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/a2/Wiens_law.svg

Mezinarodni teplotni stupnice z roku 1990

Pro pfesné cejchovani teplomérld se pouziva 17 vyznacénych teplot:

trojné body urcitych latek, teploty tuhnuti vybranych kovl a vyznaéné body helia

v Kelvinech

Substance a jeji stav
trojny bod vodiku

ve stupnich Celsia
-259.3467

13.8033
trojny bod neonu 24.5561 -248.5939
trojny bod kysliku 54.3584 -218.7916
trojny bod argonu 83.8058 -189.3442
\_trojny bod rtuti 234.3156 -38.8344 W,
/trojny bod vody 273.16 0.01 )
bod tani gallia 302.9146 29.7646
bod tuhnuti india 429.7485 156.5985
bod tuhnuti cinu 505.078 231.928
bod tuhnuti zinku 692.677 419.527
\bod tuhnuti hliniku 933,473 660.323 J
( bod tuhnuti stfibra 1234.93 961.78 h
bod tuhnuti zlata 1337.33 1064.18
\ bod tuhnuti médi 1357.77 1084.62 y

(interpolace platinovym teplomé&rem — polynom

. pfipadné

15.Jradu(pyrometricky)
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100K

Triple point of argon -
83.8058 K

Triple point of oxygen
54.3584 K
50K

Triple point of neon
24.5561 K

Temperature at which the vapor
pressure of equilibrium hydrogen is
about 101.3 kPa: (about 20.3 K)

Temperature at which the vapor
pressure of equilibrium hydrogen is
about 33.3 kPa: (about 17.0 K)

Triple point of equilibrium
hydrogen13.8033 K

10K

Temperature determined
by vapor pressure of helium
3~5 K

1K

Radiation

o 1400 K Freezing point of copper
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1200 K
Freezing point of silver

123493 K
(961.787C)
1100 K
1000 K
Freezing point of aluminium
933473 K
(660.3237C)
— 00 K
— 800 K

Freezing point of zinc

692.677 K
(—?EHZIK

(419.527°C)

Freezing point of tin
505078 K
(231.9287C)

— 600 K

50K Freezing point of indium

429.7485 K
'y (156.59857C)

400K Melting point of gallium
02.9146 K

(29.76467C)

200K < Definition of the temperature unit >
Triple point of water
273.16 K {0.01°C)

Water
Ice {liquid)

(solid)

Pressure

Water vapor
{gas)

Triple point
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27316 K
{0.01°C)
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Water

o/

Termperature
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Termodynamicky deéj

= TD déj je posloupnost stavu (nezavisle na Case)
= vratny/nevratny
= je mozno posloupnost stavu obratit?
= vratny muze projit posloupnosti dilCich stavl v opaéném poradi
= nevratny probiha jen jednim smérem
= cyklicky
= na konci déje je systém ve stejném stavu jako na poCatku a muze se
opakovat
" rovhovazny
= posloupnost rovnovaznych stavu (kvazistaticky déj)

= neni totozny s kvazistacionarnim (posloupnost stacionarnich stavu)
= perovnovazny

= posloupnost nerovnovaznych stavu
= vzdy, pokud fizené zmény nezavislych parametru jsou pfili§ rychlé
(méfitkem je relaxaCni doba)

= parametry nemusi mit definovanou hodnotu
18



Je vratny déj vzdy kvazistaticky?

zabyvejme se souvislosti mezi mirou vratnosti a mirou dynamiky systému
Casto se predpoklada, ze ,vratny® a ,kvazistaticky” jsou prakticky synonyma
predevsim nezbytné zpfesnéni pojmu vratnosti

= reverzace musi byt mozno dosahnout infinitezimalni zménou parametru

mirou vratnosti budiz zména nezavislého parametru potfebna k obraceni procesu

= priklad kvazistatického .kv?zistatické
nevratného déje — baldnek e :
s mali¢kou dirkou

T I]'ﬂ_'r'lﬂ'r"l‘_ Lt

nevratnost

Odpoved na otazku z nadpisu:

vratny déj (umozni reverzaci
infinitezimalni zménou
parametru) je kvazistaticky

vratné infinitezimalni

opacné tvrzeni neplati! zménou parametru

v

dynamil£a 19




Stavove rovnice a materialové vztahy

= parametry pro popis rovnovazneho stavu libovolného materialu jsou navzajem

svazany stavovymi rovnicemi (materialovymi vztahy — Casto v nich vystupuji konstanty

pro urcCity material)
= termicka stavova rovnice — svazuje vnéjsi parametry a teplotu

= kaloricka stavova rovnice — vnitfni energie vyjadiena pomoci vnéjSich parametru

a teploty
= stavové rovnice nelze odvodit v ramci TD
= |ze je odvodit z pokusu
= |ze je odvodit z modelu (modifikace jinych rovnic)

= |ze prevzit z jiné fyzikalni discipliny

20




Stavova rovnice idealniho plynu

Frozen: Mass & Temp.

= Boyle (1662) — Mariotte (1677):
pV = konst

= Charles (1780), Gay-Lussac (1802):
VIT = konst

= tato formulace zakona vyzaduje definici
absolutni teploty, puvodni byla ve tvaru
objemove roztaznosti V =V, (1 + yt)

=  Amontons (1702), Gay-Lussac (1802):
p/T = konst  pGvodné p = p, (1 + yt)
= stavova rovnice idealniho plynu,
Clapeyron (1834):
pV/T =nR
= plynova konstanta R = 8,31 J.mol-1.K!

= dobfe popisuje chovani plynu pfi vysSich
teplotach a nizSich tlacich (nizké hustoty)

L ]




Stavova rovnice van der Waalsova plynu

n‘a
— (\/ — nb) — nRT nb — vlastni objem molekul plynu

2
V n2a/V2 — kohezni tlak

P+

Priklady materialovych vztahu a konstant

= délkova teplotni roztaznost L = L, (1 + aAt)
= objemova teplotni roztaznost V =V, (1 + yAt)

= teplotni soucinitel objemové roztaznosti V= \%(%jp 5= l(ﬁj

= teplotni soucinitel rozpinavosti PLAT )y

= soudinitel izotermické/izentropické stlacitenosti . - _1(&} - _i[ﬂ}

= vzajemneé vazby experimentu (experiment nemusi VAp J; VAp g
nutné prinést novou informaci o materialu/systému) PoK: =y

= mérna tepla, latentni (skupenska) tepla
22




Uloha teploty z hlediska statistické fyziky

SF predpoklada, ¢astice systému mohou
existovat jen na urcitych energetickych urovnich

rozlozeni energetickych hladin je urCeno kvantoveée
mechanickymi zakonitostmi

obsazeni hladin se fidi Boltzmannovym

Cim vySSi teplota, tim rovnomeérnéji jsou hladiny
zaplnény

protoze se zaroven pocet Castic (obsazenych
stavl) zachovava, obsazeni nizkych hladin se s
teplotou snizuje a stfedni hodnota energie roste

mikroskopicky vyznam teploty: urCuje
nejpravdépodobnéjsi rozdéleni obsazenosti
dostupnych stavl v rovnhovaze

hodnota Boltzmannovy konstanty vyplyva z
predchozi definice velikosti stupné Celsia

vvvvvv

obsazeni hladiny s energii E ox (_
rozddlenim obsazeni hladiny s energii O

Energy —>

Cool

23



Uplny diferencial

mame funkci vice proménnych

derivovanim ziskame totalni (uplny) diferencial

. , (X2,Y2) .., \ o o
integral f df nezavisi na integrac¢ni cesté

(X,Y1)
jako Castecné diferencialy oznaCujeme

opacna uloha:

mame vyraz (tzv. diferencialni formu)

f(x,y)
4 _ o (%)
OX

of (x,y) dx of (x,y)
OX ’

dx+ V) g

dy

oA =P(x,y)dx+Q(X, y)dy

zajima nas, zda existuje funkce, jejimz je sA totalnim diferencialem

takova funkce existuje, pravé kdyz plati

oP(x,y) _ Q(x,Y)
OX

takovou funkci A(x,y) pak nazyvame potencialem

v opacném pripadé

(Xz,yz) , . . v ’ v
? j(x oA zavisi na integracni cesté
1 Y1)

= budeme v TD nazyvat A ,neuplnym® diferencialem
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(Expanzni) prace plynu

= v mechanice kontinua i v termodynamice tekutin se uzivaji tlak p a objem V

= element tlakové sily - v tekutiné je v rovnovaze smykové napéti nulové, d§ =y d§
proto je na plochu dS pusobici sila dF vzdy kolma (orientace uréena dF = P ds
normalovym vektorem) ~ _ ~ —
= celkova sila na pist (s obecnym povrchem) F = de = j pdS =p _[ dS
= element prace vykonané silou ve sméru posunuti dr W =Fdr
= uvazujeme rovinny pist majici plochu S; posunuti pistu dr
zaroven uréuje zménu objemu plynu dV V=35dr

= znaménkova konvence — klasicka, historicka:
= dodané teplo a prace vykonana systémem jsou kladné
= = element prace pfi zvétSovani objemu plynu je kladny SW=FEdr=F d_V = pdV
(plyn kona praci)

odvozeni pro Sikmy pist:
= ve valci prafezu S se pohybuje dikmy pist s odchylkou oo g’
= plocha pistu S’ je vétSi nez S F'=pS’
= praci kona jen pramét sily F’ do sméru posunu pistu

=COS

W=FE'.di = P> dxcosa = pdV
cosa
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Prace zobecnéenych sil

= vyrazy pro praci mohou obsahovat riizné dvojice oW = F dx
sdruz?nych velicin: SW = Fdx + Fydy+ F.dz
= sila F a element posunuti dr
= tlak p a element zmé&ny objemu dV W = Fdx, + F,dx, + F;dx,
oW = pdV

= povrchové napéti o a element zvétSeni plochy
blany dS
= elektricky potencial ¢ a zménu naboje dq

= zobecnéné souradnice a; a k nim prislusné zobecnéné

sily A oW = A da

= zobecnéné sily obecné zavisi na vSech zobecnénych MW = Z Ai dai
souradnicich :

A =A@ 8080 8,)

= zobecnénou silou k objemu V je tlak p
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Prace — dejova veliCina

W

»
»

Vv
= vypocCet kone€né prace se provadi integraci (secteni vSech

elementd prace) po celé draze plsobeni tlakové sily - jéW
= tlak p je obecné funkci aktualniho objemu V jéw I pdV = I p(V)dV
= funkci je nutno pro vypocet integralu znat pro cely prubéh

déje

= vysledek integrace se liSi pro rizna provedeni pokusu —
rizné integracni cesty

= = element prace W neni uplny diferencial

= = prace neni stavovou, nybrz dejovou veliCinou

= budeme hledat horni Ci dolni mez mnozstvi vykonané prace .




Maximalni prace. Reverzibilita.

= predpokladame pist bez tfeni — nezbytna idealizace!

= adiabaticka izolace — pro zjednodusSeni

» sledujeme uzite€nou praci — zvedani zavazi

= hledame proces poskytujici maximalni praci vykonanou
systémem

= vychozi stav — rovhovaha

= po odsunuti zavazi se pist zvedne a po tlumenych
oscilacich se zastavi na rovnovazné urovni

= ackoliv plyn expandoval, nevykonal Zadnou uZite€nou
praci!

= rozdélme zavazi na Casti

= tentokrat odsuneme druhou Cast na vedlejSi
poliCku az po zvednuti do jisté vyse

= systém vykonal praci!
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Maximalni prace. Reverzibilita.

» rozdélme zavazi na infinitezimalni zrnicka
= odsunujeme jednotliva zrnka na infinitezimalné odstupriované policky
= takto se ziska maximalni prace
"  navic:
= systém zUstava v rovnovaze (infinitezimalni odchylka od rovnovahy — kvazistaticky déj)
= proces lze obratit pfidanim jediného zrna (reverzace infinitezimalni zménou parametru — vratny)
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Maximalni prace. Reverzibilita.

= nahradit plsobeni vnéjsi sily vnitrnim tlakem je mozno jen v pripadé

kvazistatického déje, kdy systém je pouze infinitezimalné vychylen z rovhovahy

= vysvétleni, pro€ to v jinych pfipadech nejde:

jestlize z pistu v rovnovaze odebereme naraz konecné zavazi, gravitacni sila pistu a
zbytku zavazi je prevazena tlakem plynu a obé sily se liSi, dokud se zase neustavi

rovnovaha

expanzni prace plynu (pocitana pouze ze znalosti vnitfnich vlastnosti systému) pak
nemuze byt byt pouzita jako nahrada pro vypocet prace konané proti vnéjsi sile!

= v rovnovaze (kvazistaticky-vratny dé&j):
je mozno praci proti vnéjSi sile nahradit expanzni praci plynu

tato prace je zaroven maximalni mozna prace vykonana systémem

W W, >0

=

praci vnéjSi sily mozno nahradit (zapornou) kompresni praci plynu

opét je to maximalni prace (jen je zaporna)
je to zarovern minimalni mozna prace
(v absolutni hodnoté) vykonana na systému

-

w}

>
W_ <0

max

=

(W

\_/

|W |nin>0
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Vnitrni energie a jeji zmeény

= poznatek z mechaniky: (mechanickd) energie = kapacita
systemu konat praci

= Joulelv pokus (~1845): rizné rezimy pfemény mechanické
energie na vnitfni energii

podrobné experimentovani + kazdodenni zkusenost:

=  kazdému systému muUzeme pfifadit energii; nazyvame ji vnitfni
energii, oznacujeme ji U

= energie izolovaného systému se neméni: U=konst.

= energie je aditivni: je-li izolovany systém S;, s energii U;,
tvofen dvéma izolovanymi systéemy S; a S, s energiemi U, a U,,
pak Upp=U;+U,

= dovolime-li interakci mezi S; a S,, obé energie se mohou
zmenit, ale U,, se zachovava (kalorimetr)

= adiabaticky izolovany systém se vynaloZzenim stejné prace
dostane do stejného stavu nezavisle na zpUlsobu (historii, cesté)

= = vnitfni energie U je stavova veliCina, dU je totalni diferencial



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/29/Joule%27s_heat_apparatus.JPG

= systém muze ménit energii nejen konanim prace
(obéma sméry)

= prenos energie, ktery se déje kontaktem (skrz
diatermickou sténu), nazyvame prenosem tepla

= energii pfenesenou touto cestou nazyvame teplo

QO
Teplo A_I
e €

= Jouleuv pokus: mechanickou energii Ize ménit na
vnitfni energii (adiabaticka sténa) pfipadné na
vnitini energii a predané teplo (diatermicka sténa);
porovnanim lze teplu pfiradit ekvivalent
mechanické energie

mechanismy Sifeni tepla:

= teplo je déjova veliCina — pro urCeni velikosti

pfedaného tepla nestadi sledovat po&ateéni a vedeni (kondukce) — bez pohybu
koncovy stav prostfedi, jen vzajemné srazky

e ., ,=ukotvenych” Castic (pevna latka)
=  element tepla X neni uplny diferencial

proudéni (konvekce) — spojeno

= s pojmem teplo je spojen zpusob pfenosu energie: s pohybem média (Easto v dusledku
, _ , . . . rozdilu teplot samovolnym)

= prace — jednotny pohyb atomu uvnitf okoli

Y , o , zareni (salani, radiace) — prenos
= teplo — neusporadany pohyb atomu v okoli ( ’ )-p

prostfednictvim elmg. zareni i pfes
vakuum
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Prvni zakon termodynamiky

= uvazujme ve stavu A libovolny systém S majici neproménné mnozstvi ¢astic

= vnitfni energie U je jeho stavovou funkci U=U(A)

= vnitfni energie je dokonce definovana i v nestacionarnim degji, kdy ostatni stavove
promeénné jako teplota nebo tlak nemusi byt vibec definovany

= vnitfni energii U Ize ménit jediné vyménou prace W nebo vymeénou tepla Q

Vnitfni energii U systému Ize zvysit dodanim tepla Q>0
nebo vykonanim zaporné prace W<0 (nebo obojim):
AU=U2-Ul=Q-W
Diferencialni zapis: dU = &Q — 6W

. klasicka konvence:
=  W>0 - systém kona praci v bézném smyslu (plyn expanduje)
= W<O0 — systém kona zapornou praci, resp. okoli kona praci na systému (plyn je vnéjsi silou stlacovan)
= W a Q nejsou stavove veliCiny (urené danym stavem); jsou to veliCiny déjové (spojené s
urCitym konkrétnim déjem)
= ackoliv X a oW nejsou totalni diferencialy, jejich rozdil dU je totalnim diferencialem
33




Platnost a dusledky 1. ZTD

Platnost 1. zakona TD:

= plati pro libovolné déje, vCetné nevratnych a nestacionarnich

Dulezité dusledky pro TD déje:

= pfi cyklickém déji (splyva poCatecCni a koncovy stav, takze 4u =0) je dodané
teplo rovno vykonané praci (4Q = 4w)

= pfi adiabatickém déji (4Q = 0) se prace kona na ucet vnitini energie systému

(4w = aU)
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Teplo jako zmena stavove veliCiny

= teplo neni stavova veliCina

= presto Ize pro néktere déje nalézt stavovou veliCinu takovou, ze dodané
teplo je rovno zmenée této veliCiny:
= pri izochorickém déji je to prave vnitrni energie U
= priizobarickém dgji je to entalpie H=U + pV

= pak neni nutno starat se o prubéh déje, staci jen znat pocatecni a
konecnou hodnotu prislusné stavove veliCiny

= U, paVjsou stavove promenne, jejich kombinace je také stavova
promenna = entalpie je dalSi stavova promenna
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Entalpie

Zavedeni entalpie pomoci vnitini energie H= U + pV :

pro 1 litr latky je pfi bézném tlaku entalpie jenom o cca 100 J vySSi nez vnitfni energie
(po praktické strance vétSinou zanedbatelné; ohreje litr vody o cca 1/40 stupné Celsia)

uvazujme systém pfi konstantnim tlaku p:
dp=0:
X =dU + pdV =dU + pdV +Vdp=d(U + pV) =dH
——
0
pro dp=0: narUst entalpie se rovna teplu dodanému do systému

v pfipadé jednoduchého systému (vymeéna energie s okolim jen prostfednictvim tepla
a expanzni prace) se entalpie skutecné jevi jako tepelny obsah (starSi nazev)
objemu, je tfeba mit na paméti, Zze entalpie se mize ménit plisobenim vnéjsich poli
nebo napf. michanim kapaliny, i kdyZz se neméni tlak (Jouletv pokus)

uvazujeme-li zménu tlaku, dostaneme obecné vyjadreni:

X =dU + pdV =dU + pV)-Vdp=dH —Vdp

je vidét, ze pfi zméneé tlaku se entalpie méni i bez tepelné vymény (nazev tepelny 3¢
obsah ztraci nazorny smysl)



Vyznam entalpie

Entalpie je mnozstvi energie, které systém muze preménit v teplo.

= konverze zahrnuje pfeménu vnitfni energie systému na teplo
= dale se na teplo pfreméni prace oW, kterou okoli vykona pfi vyplnéni prazdného
prostoru po odstranéném systému; pfi konstantnim tlaku p plati oW = pV

= pak celkova energie preménéna na teplo bude U + pV, coz odpovida definici entalpie

ilustrace skute¢nych poméru:

= pfispaleni 1 litru benzinu v oteviené nadobé se entalpie snizi zhruba o 33 MJ

(exotermni reakce), coz na prvni pohled znamena uvolnéni stejného tepla

= ovSem — pfitom se musi vykonat 130 kJ prace na vytvoreni mista pro plynné produkty

spaleni, coz je energie, kterou nelze vyuzit jako teplo (~0,4% uvolnéného tepla)

= eventualni feSeni: spalovat v uzavieném prostoru, kde by nebyla expanze mozna 37



Zmeny entalpie

absolutni hodnotu entalpie nelze mérit
provadi se méreni zmeény entalpie systemu
AH = Hyng = Hinitiar » kde
AH je zména entalpie
H;,o KONecna entalpie systému, v chemické reakci je to entalpie vyslednych produktd
Hi.iia j€ POCateCni entalpie systému, v chemické reakci entalpie reaktantu
exotermni reakce: AH<0
endotermni reakce: AH>0

pfiklad entalpie riznych procesu:

reakCni entalpie — zména entalpie spojena s uplnou reakci 1 molu reaktantu

entalpie spalovani — zména entalpie spojena s uplnym spalenim 1 molu latky s kyslikem
entalpie tani — zména entalpie pfi pfechodu 1 molu ze skupenstvi pevného do kapalného
entalpie vyparovani — zména pfi pfechodu 1 molu ze skupenstvi kapalného do plynného
entalpie sublimace — zmeéna pfi pfechodu 1 molu ze skupenstvi pevného do plynného
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Spalne teplo a vyhrevnost

= Spalné teplo (AH_%; higher heating value) je takové mnozstvi tepla, které se uvolni
dokonalym spalenim jednotkového mnozstvi paliva. Pfedpoklada se, ze voda, uvolnéna
spalovanim, zkondenzuje a energii chemické reakce neni treba redukovat o jeji
skupenske teplo.

= Vyhrevnost (lower heating value) je mnozstvi tepla, které se uvolni uplnym spalenim
jednotkového mnozstvi paliva. Proti spalnému teplu neni v hodnoté zahrnuta entalpie
spojena s vytvofenim pary obsazené ve spalinach. Pfedpoklada se, ze jeji teplo je
nevyuzitelné a unika v plynném stavu se spalinami.

benzin zemni plyn
spalné teplo 47.3 MJ/kg 37.82 MJ/m?3
vyhfevnost 44.4 MJ/kg 34.08 MJ/m?3

= kondenzaclni kotel:
»= vodni para ve spalinach se ochladi pod teplotu rosného bodu (cca 60°C)

= pokud 100% ucinnost vztaZena k vyhfevnosti (klasicky kotel), kondenzaéni kotel pak muze

dosahnout az 111% 39




Tepelné kapacity

ve stavovych rovnicich (materialovych vztazich) vystupuji také tepelné konstanty:

= tepelna kapacita

= mérna tepelna kapacita (mérné teplo)

= Jatentni tepla Q

tepelna kapacita C: C= IT”D T. -T
= systém S v rovnovaze, teplota T,, hodnoty ostatnich stavovych proménnych q; 27 2 L
= dodanim tepla Q se zméni teplota na T, i hodnoty g; se obecné zméni

= Tepelna kapacita systému je mnozstvi tepla, které je tfeba systému dodat, aby se zvysila
jeho teplota o jednotku. Jednotkou tepelné kapacity je J K.

tepelna kapacita zavisi na podminkach — nékteré g; se v pribé&hu dodani tepla zachovavaji
= Casto se zachovava tlak nebo objem — C, C,,
= mefeni C,Ize provest ve vsech skupenstvich
= meéfeni C, plynu se také provadi; problém Cini tepelna kapacita tlakové nadoby
zajistujici staly objem — jeji tepelna kapacita zpravidla neni zanedbatelna vuci tepelné
kapacite plynu
mérna/molarni tepelna kapacita je tepelna kapacita vztazena na jednotku hmotnosti/na jeden mol,
jednotkou mérné/molarni tepelné kapacity je J kgt K1, resp. J molt K-1. 40



Latentni tepla

» |atentni tepla jsou spojena s fazovymi prechody

= bézna zkuSenost: pfi varu se teplota systému obsahujiciho vodu a paru nezvysuje, pouze
dochazi k pfeméné vody v paru (~tlakovy hrnec); ke zvySovani teploty dojde az po preméné
veskeré vody v paru

= zateploty T a tlaku p neni stav latky urCen jednoznacné: U a V se mohou nachazet
kdekoli mezi stavem U, V| a stavem U, V; mezi stavy | a g je tepelna kapacita
nekonecna

= |atentni teplo je mnozstvi tepla, které je treba dodat, aby za dane teploty a tlaku uplné
probéhl fazovy prechod
= latentni teplo je rozdil entalpii Hy a H,
= podle mnozstvi latky
= molarni; jednotkou je J mol-
= mérné; jednotkou je J kg
= podle fazového pfechodu
= skupenské — varu, tani, sublimace
= spojené s fazovymi prechody uvnitf jednoho skupenstvi
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Kalorimetrie — adiabaticky kalorimetr

»= jzolovana (Dewarova) nadoba

= méfeni probiha za atmosférického tlaku, nekona se expanzni prace = veskeré vymény tepla je
mozno chapat jako zmény entalpie (stavova veli€ina), proto neni tfeba sledovat detailni priibéh
vymeény tepla; predpokladame, Ze tepelné kapacity nezavisi na teploté

= kalorimetricka rovnice (téleso a vodni lazen):

=  m,m, ... hmotnost vody a testovaneho télesa

= C,C, ... mérnatepelnakapacita vody a testovaného télesa

= T,T,T... vychoziteplota vody a testovaneho télesa a konecCna teplota soustavy

= C, ... tepelna kapacita kalorimetru (Ck + maCa)(T _Ta) — mbe (rb _T)

= slozitéjSi kalorimetricka rovnice (led (T,<T,) do vodni lazné (T, >T,), tam vSechen roztaje):
=  mgm, ... hmotnostledu a vody

" C,C, ... mérnatepelna kapacitaledu a vody

= q ... latentni skupenske teplo tani ledu

= T,T, ... vychoziteplotaledu (<T,) a vody

= T,T, ... konecCna teplota soustavy a teplota tani ledu
= Cy ... tepelna kapacita kalorimetru

m,C, (Tt _TI) +Ck (T _TI)+ m,q+ mva (T _Tt) = mqu (Tb _T)
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Termostat

= Termostat se pouziva pro stabilizaci teploty (teplotni rezervoar).
= Tepelna kapacita idealniho termostatu se jevi jako nekonecna.

Realizace termostatu:

= jednoduSSi — dostateCné rozsahly system, jehoz tepelna kapacita je tak velka,
Zze vymenovane teplo mezi termostatem a zkoumanym systémem je vuci ni
zanedbatelné

VAYD 4D &4

konstantni teplota (praktikum)

= vyuziti latentniho skupenského tepla ve stavu fazoveho prechodu prvniho
druhu

= smeés kapalné a pevné faze téze latky
= smeés kapalné a plynné faze téze latky
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Tepelna kapacita idealniho plynu

Jouletv pokus — expanze plynu do vakua
— plyn na pocatku v jedné nadobé &@* *
— na konci vyplfuje obé

— méfi se zména teploty lazné obklopujici obé nadoby

= typicky pfiklad nerovnovazného déje — plyn sice zménil objem, ale bez vnéjSich dusledkl = AW = 0

= nezménila se teplota lazné = 4Q =0 oU

= AU =0 = vnitini energie nezavisi na objemu V U T): (WJT =0 = Uv.nD=um

= vnitfni energie plynu roste linearné s jeho mnozstvim UV,T,n)=UN,T)=nU,_(T)
(n je latkové mnoZstvi plynu)

= prirastek vnitfni energie bude umérny pfirustku teploty du = CVdT _ nCV dT
(Cy je tepelna kapacita pfi stalém objemu; C,,,, molarni tepelna kapacita...) m

= tepelna kapacita idealniho plynu mize zaviset na teploté C, =C, (), C,, =C,. ()

T

. kalorlc.ka sta\’/ov’a rovnice |dea.1In|r1f) pIynuv U, T.n)=nU,, + J‘Cvma-,)d-l-,
(Uom j& molarni vnitini energie pfi teploté T,) i

= tepelna kapacita dokonalého plynu je konstantni U,T,n)= n(UOm +C,. (T _To))
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Adiabata idealniho plynu

= termicka stavova = adiabaticka N =dU+pdv Q=0 dU=C,dT
rovnice expanze/komprese
o="L T4 pdv =0
pV = RT v
= feSeni diferencialni
. h C T+ 504V =0 2dT + 2av =0 ||
» kaloricka stavova rovnice meteaou \Y T Y
' sepairace proménnych
rovnice o P y C, In T +Rln vV konst
T0 VO
U=C,T+U i snNY R
Cy 0 = adiabata v promennych VS —konst TPV
(T.V) R
i+1
= vyuziti Mayerova vztahu pv® =konst C,-C, =R
= Poissonova konstanta 2P _gs1 pVS = konst
CV
= adiabata v proménnych oV * = konst

(p,V)
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Prace idealniho plynu

= jzochoricky d&j — p,,V,T;{ — p,,V,T,
W=0

= jzobaricky d&j — p,V,, T, = p,V,,T,
V, V,
W = [ pdV = p[dV = p(V,-V))
V. A
= jzotermicky déj — p,V,, T - p,V,, T

v = RTj

Vi Vi

= adiabaticky d&j — p;,V;,T; — p,,V,,T,
= _Cv (Tz _Tl)

=[RT InV]? =RT In \\;2

1

46



