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1 Uvob

Prvni a druhy termodynamicky zékon jsou vychodiskem védniho oboru
nazyvaného termodynamika, ktera se zabyva obecné vlastnostmi latek, vymeénou
ve form¢ tepla a prace béhem riznych déji a stavem termodynamické rovnovahy

a podminkami, jez tyto rovnovahy ovliviiuji.

V Dbakalarské praci se zabyvam problematikou prvnitho a druhého
termodynamického zakona a z nich vyplyvajicich dalSich vztahti. Termodynamika tvofi
podstatnou ¢ast obsahu kurzu fyzikalni chemie, ktery je soucasti bakalaiského studijniho

programu piipravujiciho budouci ucitele chemie.

Teoreticka Cast je vénovana vysvétleni zakladnich termodynamickych vztaht,
které vychazeji z prvni a druhé véty termodynamické. Prakticka cast je z velké casti
vénovana analyze vysledkii studentli bakalafského studia chemie pii feSeni Uloh
z termodynamiky. V teoretické ani praktické ¢&asti nejsou =zafazeny kapitoly
z termochemie, 1 kdyZ se jedna o Cast pfimo souvisejici s aplikaci prvni véty
termodynamické, protoze tato problematika byla jiz diive zpracovana jako samostatné

téma bakalai'ské prace.’



2 TEORETICKA CAST

2.1 TERMODYNAMIKA

Termodynamika je védni obor zabyvajici se vyménou energie mezi systémem
a okolim béhem fyzikalnich a chemickych déji. Studuje podminky a jejich vliv na pribéh
déju. Termodynamika je zalozena na postulatech, tzv. termodynamickych zakonech ¢i

termodynamickych vétach.?

Nultd véta termodynamickd postuluje existenci teploty a lze formulovat takto:
Pokud mezi dvéma systémy, které jsou v kontaktu, nedochézi k tepelnému toku, jsou tyto
systémy v tepelné rovnovaze, coz znamena, ze maji stejnou teplotu. Naprosto zdsadni
vyznam pro termodynamiku ma prvni a druha véta termodynamicka a jejich spojena
formulace. Prvni véta termodynamicka se zabyva zménou vnitini energie systému,
vyménou energie mezi systémem a okolim a formami energie. Druhd véta definuje
entropii jako jednu z termodynamickych veli¢in a tieti véta termodynamicka odpovida na

otazku, jaka je entropie latky pii teploté absolutni nula.?
2.2 PRVNIi VETA TERMODYNAMICKA

2.2.1 VNITRNi ENERGIE

Jak jiz bylo uvedeno, I. véta termodynamicka se zabyva vyménou energie mezi
syst¢tmem a okolim a zménami vnitini energie, ke kterym v disledku toho dochazi.
Vnitini energie se znac¢i U a jedna se o stavovou veli¢inu. To znamena, Ze je podminéna
vnitinim stavem systému, tudiz je zavisla na sloZeni, teplot¢, tlaku a fazi, ve které se dany
systém nachézi. Vnitini energie nezahrnuje Kinetickou ani potencionalni energii celku.?
Rozdil vnitini energie AU piedstavuje rozdil mezi vnitini energii konecného U
a pocateéniho stavu systému Ui.? Jednoslozkovy systém je z pohledu termodynamiky
urcen latkovym mnozstvim uvazované latky n, teplotou T a objemem V,

U=UmnTV) 1)

Vnitini energie je extenzivni veliCina, tudiz plati,
U=nUyn(T,Vy) @)

kde symbol U znac¢i molarni vnitini energii. Pro smés plati,



U= nUy(T,Vy, x1, x2,...) (3)

kdy X1, X2 znaéi molarni zlomky sloZeni smési.?

2.2.2 MATEMATICKA FORMULACE PRVNI VETY TERMODYNAMICKE

Formulace I. véty termodynamické pro uzavieny systém, ktery si mize s okolim
vymenovat pouze energii, nikoliv hmotu, 1ze zapsat v diferencialnim tvaru rovnici
dU = dQ + dw (4)
kde dQ piedstavuje Casteény diferencial tepla vyménéného s okolim a dW ¢asteCny
diferencial vyménéné prace, coz znamend, ze teplo a prace vyménéné mezi
systémem a okolim pfi pfechodu systému ze stavu A do stavu B zdvisi na pocate¢nim
a kone¢ném stavu systému a zvolené cesté.?
Stejné tak mizeme I. vétu termodynamickou zapsat v integralnim tvaru:
AU=Q+W (5)
Slovné ji mizeme formulovat takto: zména vnitini energie v uzavieném systému se rovna
souétu energii prochézejicich hranici systému v podobé tepla a prace.?3*
Budeme-li uvazovat pouze objemovou praci, ktera je definovana vztahem
dW = —pyndV (6)
a soutasné se omezime na vratné déje (vné&jsi tlak pun lze nahradit tlakem systému p),
miZeme prvni vétu termodynamickou zapsat ve tvaru.?
dU = dQ — pdV (7)
Z této rovnice mizeme odvodit vztah, ktery fika, Ze zména vnitini energie daného
uzavieného systému, ma stejnou hodnotu, jako teplo vyménéné s okolim pfi
izochorickém d&ji.2
Mezi zasadni disledky I. véty termodynamické patii tvrzeni, ze zména vnitini
energie izolovaného systému je nulova, protoze izolovany systém je takovy systém, ktery
si s okolim nevyménuje ani hmotu, ani energii. Pokud uzavieny systém ptijme z okoli
teplo Q (Q > 0), pak se zvysi vnitini energie (AU > 0) nebo se teplo pfemeéni na praci W<0
(AU =0) ptipadné se na praci preméni jen Cast tepla a zbylé teplo zvysi vnitini energii
daného systému.?
Z prvni véty termodynamické vyplyva, Ze nemuize byt vyroben perpetuum mobile
prvniho druhu, tedy cyklicky pracujici stroj, ktery pfijima méné tepla, nezli vykonava
praci.2 Pro cyklicky dé&j plati vztah AU = 0, kde je stejny pocate¢ni i koneény stav systému,

a proto plati



Q+wW =20 (8)
2.2.3 ENTALPIE

Dalsi stavovou veli¢inou je entalpie, kterou znac¢ime symbolem H a definujeme ji
vztahem
H=U+pV 9)
Pokud systém vymeénuje s okolim pouze vratnou objemovou praci, zapiSeme vztah ve
diferencialnim tvaru
dH =dU +d(pV) = dQ —pdV + pdV + Vdp = dQ + Vdp (10)
Z predeslého vztahu vyplyva, ze zména entalpie se rovna teplu vyménéného mezi
systémem a okolim pfi izobarickém d&ji za predpokladu konani pouze objemové prace.?
AH =Q (] (11)
Entalpie je stejn¢ jako vnitini energie extenzivni veli¢inou, a proto pro homogenni systém
plati
H =nH,(T,p) (12)

kde Hm zna¢i molarni entalpii.?
2.2.4 TEPELNE KAPACITY

Mnozstvi tepla, které je tteba dodat k ohtati dané latky, udava tzv. tepelna kapacita
C. Ta zévisi na druhu latky, jejim mnozstvi a na tom, zda ohfev probih4 za konstantniho
tlaku &i objemu.?

Tepelna kapacita piedstavuje mnozstvi tepla potiebné ke zvyseni teploty dané
latky o jeden kelvin. Cim bude tepelna kapacita vyssi, tim vice tepla musime dodat, aby
se latka ohtala na pozadovanou teplotu. Mnozstvi tepla potfebné k ohtati latky za stalého
tlaku udéava izobaricka tepelna kapacita znacena Cp a jeji definice za predpokladu, Ze plati
Q=AH,je

=) @
Obdobné je definovana izochorickd tepelna kapacita znacena Cv, ktera predstavuje

mnozstvi tepla potfebné k ohrati latky za stalého objemu. Pak za prfedpokladu Q = AU lze

pouzit vztah

- (), 2



Jak jiz bylo uvedeno, tepelna kapacita zavisi na mnozstvi latky, je to extenzivni
veli¢ina. MnozZstvi tepla potiebné na ohtati 1 molu latky za danych podminek je rovno
molarni tepelné kapacit¢ Cm a mnozstvi tepla potiebné k ohtati 1 kg latky mérné tepelné

kapacité Csp. Jednotkou mérné tepelné kapacity je J.kgt.K 1.2

C,
Com = = (15)
Cym = X 16
Vm — 7 ( )
2.2.5 VYPOCET TEPLA A PRACE Z 1. VETY TERMODYNAMICKE
2.2.5.1 Izochoricky dg;
Pii izochorickém déji systém nepiijima ani nekona objemovou praci
Wopj =0 [V] 7)

Tudiz teplo, které systém vydava do okoli, jde na ukor vnitini energie systému, a naopak
teplo pfijaté systémem vede ke zvyseni jeho vnitini energie

Qv=4U [V] (18)

- (2, ®
Ze vztahu (20) vyplyva, Ze na ohfati n mola latky zteploty Ti na teplotu T» za
konstantniho objemu V je nutno dodat teplo Qv

Qv = AU = fTTf CydT = nf;f CymdT (20)
Sama tepelnd kapacita zavisi na teploté Cm = Cm (T) a pro vypocet tepla je tieba ji znat.>®
Nejcastéji se tato zavislost vyjadiuje vztahem

Co=a+bT+cT?+5 (21)
kde a, b, ¢, d jsou koeficienty charakteristické pro kazdou latku.?

Teplo potiebné k ohtati n mol latky z teploty T1 na T2 lze vypocitat dle nésledujiciho

vztahu:

Q=n|al,-T)+3(TF -TH+3(T5 -TH| (22

Zanedbame-li zavislost tepelné kapacity na teploté (resp. koeficienty b, ¢, d budou rovny

nule), zjednodusi se vypocet tepla za konstantniho objemu Qv na

Qv = AU = nCyn (T, — Ty) (23)

10



2.2.5.2 lIzotermicky vratny d¢j
Je-1i naplni systému idealni plyn, mizeme pfi izotermickém vratném dé&ji zjistit
objemovou praci zrovnice W = —nRT In(V,/V;). Za konstantni teploty nezavisi vnitini
energie idealniho plynu na objemu systému.? TudiZ plati, Ze
AU =0=Q+W =Q—nRTIn-= ([T],id.plyn, vratny d&j) (24)
1
Tudiz teplo vyménéné pii izotermickém déji za piedpokladu, Ze systém obsahuje idedlni
plyn
Q = nRTIn2 (25)
Vi

2.2.5.3 Adiabaticky d¢j

Adiabaticky d&j je takovy dé&j, kdy systém nevyménuje teplo s okolim. Z tohoto
diavodu celkova vykonana prace (W < 0) jde na tkor snizeni vnitini energie, zatimco prace
dodana do systému (W > 0) zvysuje jeho vnitini energii.?

W=4U Q=0 [ad.] (26)

2.3 APLIKACE |I. VETY TERMODYNAMICKE NA IDEALNI PLYN

Vnitini energie, entalpie a tepelné kapacity idedlniho plynu zavisi pouze na teploté

a latkovém mnozstvi, nikoliv nezavisi na objemu a tlaku.?
U=nUy,(T) (id.plyn) (27)
H=U+pV =U+nRT => H=nH,(T) (id. plyn) (28)

2.3.1 MAYERUV VZTAH

Zavislost entalpie na teploté¢ ziskame v prvnim kroku derivaci vztahu (28), dle

teploty pii konstantnim tlaku,

(), = (222) = (%) < @

Porovname-li pfedchozi vztah se vztahy (13) a (14), dojdeme ke vztahu mezi tepelnou

kapacitou za konstantniho tlaku a tepelnou kapacitou za konstantniho objemu.?

Cp = CV + nR (30)
Com = Cym + R (id.plyn) (31)

Rovnice (31) se oznacuje jako Mayeriv vztah.?*

11



Teplo, které je nutno dodat na ohtati uzavieného systému plynny systém z teploty
T1 na teplotu T2 za konstantniho tlaku, je vzdy vétsi neZli teplo, které je nutno dodat
ve stejném teplotnim intervalu za konstantniho objemu. Izobaricky d¢j v uzavieném
systému pii zvySeni teploty je doprovazen zvySenim objemu, proto Cast tepla dodana
do systému se vyuzije na objemovou praci. V piipadé, kdy je systém tvoren idealnim
plynem, odpovida rozdil mezi obéma tepelnymi kapacitami hodnoté univerzalni plynové

konstanty R (31).2
2.3.2 ADIABATICKY VRATNY DEJ A POISSONOVY ROVNICE

Adiabatické déje jsou vyuzivany v mnoha chemickych procesech v prumyslu

(neni potieba pfidavat a ani odebirat teplo), dale za n¢ muzeme povazovat exploze
(tj. rychlé d¢je), kde je rychlost uvoliiujiciho se tepla vyssi nez rychlost tepla odvadéného
do okoli.2
Poissonovy rovnice lze odvodit ze vztahu mezi stavovymi proménnymi p, V, T
V uzavieném systému za adiabatického d&je.? Pfi adiabatickém dé&ji plati

dU = aw (32)
Jeli d&j vratny a kona se pouze objemova prace

dU = —pdV (33)

Dosadime-li do (33) za tlak ze stavové rovnice idealniho plynu, bude
nRT

dUu = — 7 dv (34)
Z ptedeslych rovnic (14), (15) a (16) dostaneme dU = nCvndT a spojenim s (34), ziskame

nCymdl = —nRT < (35)
Resenim diferencialni rovnice (35) je nasledujici vztah

A

n= ) ()

kde indexy 1 a 2 oznacuji poc¢atecni a konecny vztah a pro koeficient x plati:

K = Pm (37)

Cym

Vztah oznacujeme jako Poissonovu rovnici, ktera pfi vratném adiabatickém dé&ji udava
vztah mezi objemem a teplotou.?®

TV* ! = konst (38)
Pokud do (38) dosadime za T ¢i V ze stavové rovnice idealniho plynu dopracujeme se
ke dvéma dalsim Poissonovym rovnicim

pV* = konst (39)

12



Tp(1=%)/% = konst (40)

2.4 DRUHA VETA TERMODYNAMICKA

2.4.1 TEPELNE STROJE

Tepelné stroje preménu;ji praci na teplo (tj. diive rozdélani ohn¢ tfenim diivek,
michadlo otac¢ené v kapalin€ s odporovym dratem) nebo teplo na praci. Tato preména
vSak neni tak snadno realizovatelnd, ale izotermicka expanze idedlniho plynu vSak
dokazuje, ze uskutecnitelnd je. Dlivodem je skutecnost, ze se pii izotermickém déji vnitini

energie idealniho plynu neméni.? Z prvni termodynamické véty plyne

AU=0 = Q+W=0 = W=-Q ([T] idealniplyn) (41)
Pfeména tepla trva tak dlouho, dokud se vnéjsi tlak nevyrovna tlaku systému.
Pokud bychom chtéli pfeménu opakovat, spotfebovali bychom stejnou praci, kterou jsme
dosud ziskali. Z toho vyplyvéa, Zze neni mozné dosdhnout trvalé a nevratné premeény,
protoZe se miize pfeména neustale opakovat.?
Tepelny stroj je zatizeni, které cyklicky a pravideln¢ odebira teplo Qa z tepelného
zasobniku o teploté Ta nasledné pfeméni ¢ast tepla na praci Wyk, nepfeménénou ¢ast vrati
do zasobniku o niz§i teploté Tg a vrati se do pivodniho stavu. Uéinnost tepelného stroje

1 1ze definovat jako podil vykonané prace a piijatého tepla.?

p = (42)
A

Z prvni véty termodynamické vyplyva vztah pro tepelny stroj

Ty

W,

vyk T

w

Qc)cl = 7QT3

Ty

Obr. 1: Schéma tepelného stroje, Ta, T teplota teplejsiho resp. chladnéjsiho zasobniku,
Qa — pfijaté teplo, Qod — odevzdané teplo, Wyyk — vykonana prace.
(pfevzato z literatury ?)
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Zmeéna stavové veliCiny je ptfi cyklickém dé&ji nulové, protoze se systém vraci

do ptivodniho stavu, a tudiz AU =0

Qa+Qg+W =0 = —-W=0a+0s (44)
— ﬂ — QA+QB (45)
Qa Qa

Odevzdané teplo Qs ma zapornou hodnotu, tudiz jmenovatel ma vyssi hodnotu nez Citatel,

proto u¢innost tepelného stroje je méné nez jedna.?
2.4.2 CARNOTUV TEPELNY STROJ

V 19. stoleti se zabyval zndmy francouzsky inzenyr Sadi Carnot uc¢innosti
tepelnych strojl, kterd byla zhruba 5 %. Zformuloval teoreticky model tepelného stroje,
na kterém zjistil, ze G€innost tepelného stroje nesmi piekrocit danou mez. Proto Ui€¢innost

tepelnych strojii je mensi ¢i rovna u¢innosti Carnotova stroje.?

p adiabata adiabata
1

izoferma T\

fZO[erma I-:H

Obr. 2 Carnotuv cyklus v souiadnicich p,V
(ptevzato z literatury 2)

Carnotlv stroj je cyklicky pracujici zafizeni, které odebird teplo z teplejSiho
zasobniku o teploté Ta a nasledné odevzdava ¢ast tohoto tepla chladnéjsimu zasobniku
oteplot¢ Tg, kdy Te < Ta (viz obr. 2). Teplota v zasobnicich se pii odebirani
a odevzdavani tepla nemeéni. Uvnitf stroje je idealni plyn, jehoz izochoricka tepelna
kapacita nezavisi na teplots.? Carnotiv stroj je tvofen &tyfmi d&ji (vSechny dgje jsou
zachyceny viz obr.2):

1 — 2: izotermickd vratna expanze
2 — 3: adiabaticka vratna expanze
3 — 4: izotermickd vratna komprese

4 — 1: adiabaticka vratnd komprese
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Pro kazdy d¢j 1— 2 az4 — 1 je mozné odvodit vztahy pro teplo a praci a z nich dosadit

do vztahu (45). %’ Po tipravé dostaneme vztah

p=Ia"Ts (46)

Ta
Utinnost Carnotova stroje zavisi pouze na teplotich zasobnikil a lze ji zvysit pouze
zménou teplot zasobnikt. Pouze pti Tg = 0 K nebo pii Ta = oo K se jedna o stoprocentni
tginnost. Nelze vak docilit teploty 0 K &i nekonecéné teploty. 27
Pfi nevratném dé&ji v Carnotovée cyklu je nizsi Gcinnost nez ta, kterd vyplyne z predeslé
rovnice

Ta-Tp

n<-7

(nevratny déj) 47

Carnotlv tepelny stroj pracuje nejvykonnéji pouze dle vztahu (46). Jeho vykonost nelze
nijak zvysit ¢i upravit. Pokud bychom néjak zménili podminky bylo by to v rozporu s

druhou termodynamickou vétou. 7
2.4.3 CARNOTUV STROJ JAKO CHLADNICKA NEBO TEPELNE CERPADLO

Stroj pracuje na principu odebirani tepla z chladnéjsiho zdsobniku a naslednému
odevzdavani tepla teplejSimu zasobniku. Do stroje musi byt dodavana prace, protoze d¢j
neprobiha samovolng. Déje jsou stejné jako v Carnotové stroji, ale cely cyklus ma
obraceny smér.?2 Misto u¢innosti se v pfipadé obraceného Carnotova cyklu zavadi

hospodarnost S

p="8=_T5 (48)

Obr. 3: Schéma Carnotova stroje Ta, Tg pracujici jako chladici stroj, ktery odebira z
chladnéjsiho zasobniku a odevzdava jej teplejSimu zasobniku, Qg — ptijaté
teplo, Qod — odevzdané teplo, W — prace z okoli
(ptevzato z literatury?)
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Hospodarnost mé casto vétsi hodnotu nez 1 na rozdil od ucinnosti. Obraceny
Carnotiv stroj se vyuziva jako chladici zafizeni nebo tepelné ¢erpadlo. Chladici zatizeni
(tj. chladni¢ky, klimatizace, ¢i mrazici boxy) ochlazuji studeny zasobnik, zatimco tepelné
cerpadlo ohfiva teplejsi zasobnik. Tepelna Cerpadla jsou hospodarné€jsi napt. pti ohfivani
budovy nez pii pfeméné stejného mnozstvi prace na teplo za vyuziti dodané prace

a prevedeného tepla. 2’
2.4.4 SLOVNi FORMULACE DRUHE VETY TERMODYNAMICKE

Carnotitv teorém: Tepelné stroje pracujici vratné mezi stejnymi tepelnymi
zasobniky a maji stejnou ucinnost bez vlivu pracovni naplné. Carnot si predstavoval, ze
teplo je hmota, ktera teCe z teplejsiho télesa na chladnéjsi, ale i kdyz jeho ptedstavy byly

brany jako chybné, tak se jeho formulace ukazaly pravdivé. 2
a) b)

Ty T,

Ql)l]

W\'_\'I\'

QH

TH T] 3

Obr. 4: Princip druhé véty termodynamické, a) Thompsoniv princip, b) Clausiiv
princip (pfevzato z literatury 2)
Thomsontliv princip: Nelze sestrojit takovy cyklicky pracujici stroj, ktery by byl
schopen plné prevadét teplo na praci (viz obr 4a). 2
Clausitv princip: Nelze sestrojit cyklicky pracujici stroj, ktery byl schopen pouze
prevadet teplo z chladnéjsiho télesa na teplejsi téleso. Prikladem aplikace tohoto principu

je chladni¢ka, ktera nedokéaze pracovat bez piivodu energie (viz obr 4b).?
2.4.5 MATEMATICKA FORMULACE DRUHE VETY-ENTROPIE

Entropie se znaci symbolem S plati pro ni:

ds =2 (vratny dgj) (49)
ds > (nevratny dgj) (50)

Tyto rovnice matematicky formuluji druhou termodynamickou vétu. Pti adiabatickém

déji plati dQ = 0, coz znamena, Ze vztah (49) a (50) ptejde na
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dSs>0 [ad.] (51)
Entropie v izolované soustavé vzdy roste, obzvlasté pfi nevratnych procesech.
Nasledné se systém po urcité dobé dostane do termodynamické rovnovahy a entropie jiz

nebude dale riist, protoze nabyde za danych podminek maximalni mozné hodnoty. 2
2.4.6 OBECNE DUSLEDKY DRUHE VETY TERMODYNAMICKE

Entropie byva také charakterizovana jako mira neuspotradanosti (chaosu) systému.
Entropie pfi nevratnych procesech roste kvili prechodu od potadku k chaosu
v adiabatické soustavé (napf. vybuchy sopek). Clovék svou praci lokalng zvy$uje miru
usporadanosti a tim sniZuje svou entropii, ale zvySuje ji pro okoli. Celkova zména téchto
hodnot systému a jeho okoli je viak kladna. 2

Dalsim disledkem je nemoznost sestrojeni perpetua mobile druhého druhu, coz je
hypotetické, cyklicky pracujici zafizeni, které odebira teplo ztepelného zéasobniku
a preménuje ho na praci. Tento druh perpetua nijak nenarusuje zakon zachovani energie
oproti prvnimu druhu, ale odporuje druhé vété termodynamické, presnéji Thomsonovu
principu. Udajné by tento druhy typ poskytl lidem dlouhodoby a ekologicky zdroj
energie, kde by lidé nemuseli feSit problémy s jedovatymi plyny a radioaktivnim

odpadem. 2

2.5 SPOJENE FORMULACE PRVNI A DRUHE VETY TERMODYNAMICKE

25.1 HELMHOLTZOVA A GIBBSOVA ENERGIE

Helmholtzova energie se zna¢i symbolem F a je definovana vztahem (52), kde U

znaéi vnitini energii, T termodynamickou teplotu a S entropii.?
F=U-TS (52)
Gibbsova energie se zna¢i symbolem G a je definovana vztahem (53), kde H znaci entalpii
G=H-TS (53)

Z téchto dvou definic a s pouzitim vztahu (9) Ize odvodit vztah
G=F+pV (54)

2.5.2 GIBBSOVY ROVNICE

V této kapitole uvazuji pouze uzavieny a homogenni systém, ktery obsahuje

Cistou latku ¢i smés, jejiz slozeni se nemeéni. Jednoduchy systém vyménuje objemovou
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praci a teplo s okolim a sou¢asné jsou viechny déje vratné.?

V Gibbsové¢ rovnici je vyhodou, Ze jsou zde pouze stavové veli¢iny oproti prvni
veété termodynamické. Gibbsovu rovnici pro vnitini energii ziskdme dosazenim
defini¢niho vztahu pro objemovou praci do prvni véty termodynamické za diferencial
prace a nasledné misto dQ dosadime z druhé véty termodynamické dS = dQ/T

dU = dQ — pdV (55)

dU = TdS — pdV (56)
Vztah (56) se oznacuje jako spojena formulace 1. a II. véty termodynamické. Dale
odvodime Gibbsovu rovnici pro entalpii ze vztahi (9), (10).2

Za dU dosadime dU = TdS — pdV a dostaneme Gibbsovu rovnici pro entalpii

dH =TdS + Vdp (57)
Vysledné rovnice pro Helmholtzovu a Gibbsovu energii ziskdme podobnym zplsobem

dF = —=SdT — pdV (58)

dG = —SdT + Vdp (59)

2.5.3 MAXWELLOVY VZTAHY

Na zaklad¢ tzv. Maxwellovych vztaht, které vychazeji z vlastnosti totalniho
diferencialu, je mozné z Gibbsovych rovnic odvodit fadu pro termodynamiku dileZzitych
vztaht.2

Pro ptiklad uvadim Maxwelltv vztah pro rovnici dU = TdS—pdV

&), =-), (60)
Dalsi odvozené vztahy

&), = ), )

&), =-G), (62)

2.5.4 ZAVISLOST ENTROPIE NA TEPLOTE, OBJEMU A TLAKU

Totalni diferencial entropie jako funkce teploty a objemu, S = S(T,V), je

ds = (g—j)v dr + (Z—j)T dv (63)

Tento vztah na pravé strané nahradime vyrazy, které lze zméfit (tj. teplota, tlak, objem
a tepelné kapacity).2
Nejprve z rovnice dU = TdS — pdV dostaneme
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au as
Gr), =7 G, (64)
Derivaci levé strany je izochoricka tepelna kapacita, ktera dale udava vztah
s\ _ Cy
57), =% (65)
Do vztahu (63) dosadime (65) a misto (z—i) pouzijeme Maxwelltv vztah (61) ziskame
T

tuto rovnici pro diferencial entropie
Y 9
ds = Zrar + ( aT)V dv (66)

Podobné Ize odvodit i vztah pro entropii jako funkci tlaku a teploty.?

C, av
ds =dr — (a—T)P dp (67)

2.5.5 VNITRNI ENERGIE JAKO FUNKCE TEPLOTY A OBJEMU A ENTALPIE JAKO FUNKCE

TEPLOTY A TLAKU

Do rovnice pro vnitini energii (56) dosadime za dS z rovnice (66) a dostaneme

dU = CydT + T (g—’;)v —p|av (68)

Na prave stran€ jsou pouze veliCiny, které Ize zméfit. Po Gipravé vznikne vztah

&), =7 (), - (69

G =v-7), 70

2.6 ZMENY TERMODYNAMICKYCH VELICIN

2.6.1 ZMENA ENTROPIE S TEPLOTOU

Z piedeslé rovnice (66) vyplyne

ds = CT—VdT V] (71)
Pii zméné z teploty T1 na T2 za konstantniho objemu dojde ke zméné entropie, kterou je
mozné vyjadrit

AS = S(T,, V) — S(T,, V) = fTTfCT—VdT V] (72)

Entropie se zvysuje s rostouci teplotou z ditvodu zvySovani neuspofadanosti systému.?

Z rovnice (83) ziskame vztah pro zménu entropie za konstantniho tlaku

19



T, C
AS = lez ?p dT [p] (73)
Pokud tepelna kapacita neni zavisla na teplot¢, pak plati

AS = Cpln% [, Co) (74)

2.6.2 ZMENA ENTROPIE S OBJEMEM

Pii konstantni teploté rovnici (66) zjednodusime a pouzijeme ji v rovnici pro

zménu entropie pii zmén¢ objemu V1 na V2 za konstantni teploty
Vv, (@
AS = S(T,Vy) = S(T,Vy) = [, (a—i)v v [T] (75

Za ptedpokladu, Ze systém je tvotfen idealnim plynem, lze do rovnice (75) dosadit
ze stavové rovnice idealniho plynu. Vysledny vztah (76) vyjadiuje zménu entropie

idealniho plynu Vv zavislosti na tlaku za konstantni teploty.?
AS = ann% ([T], idealni plyn) (76)
1

S rostoucim objemem roste i entropie.
2.6.3 ZMENA ENTROPIE S TLAKEM

Z rovnice (67) za konstantni teploty za konstantni teploty vyplyva nasledujici

vztah

ds = — (Z—Z)p dp [T] (77)

Zménu entropie z tlaku p1 na p2 1ze vyjadrit
av
AS = 5(T,p,) = S(Tp) = =7 (57) dp 1] (79)

Za piedpokladu platnosti stavové rovnice idealniho plynu ziskame ze vtahu (78)
nasledujici vztah pro zménu entropie idealniho plynu za konstantni teploty. Entropie

idealniho plynu s rostoucim tlakem kles4. 2

AS = —annZ—z ([T], idealni plyn) (79)
1

264 ZMENA VNITRNI ENERGIE S TEPLOTOU A OBJEMEM

Pro zménu vnitini energie s objemem za konstantni teploty je tfeba vychazet

z rovnice (68)
dU = [T (3—§)V - p] dv  [T] (80)

Integrovany tvar pak je
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_ _ dp
AU = U(T,Vy) = U(T, V) = |7 (E)V —plav 1] (81)
Ze stavové rovnice idealniho plynu vyplyva
ap _ mnR _
(), =TV =p (82
Po dosazeni do (81) bude AU = 0, tudiz vnitini energie idedlniho plynu neni zavisla
na objemu.?

2.6.5 ZMENA ENTALPIE S TEPLOTOU A TLAKEM

Budeme-li entalpii uvazovat jako funkci teploty a tlaku, pak s vyuzitim vztahu
(70) ziskame
dH = C dT+[V 7( ]d (83)
Pokud je konstantni tlak i tepelna kapacita bude pro zménu entalpie s teplotou platit:
—_— T2
dH = le CpdT (84)
Bude-li tepelna kapacita nezavisla na teploté, zjednodusi se vztah (84) na

AH =C,(T, —Ty) [p.Cp] (85)
Pro zménu entalpie s tlakem za stalé teploté plyne ze (83) a (70) tento vztah
dH = [V (% ] dp (86)
Jeho integrovany tvar je
AH = HTp) = H@p) = [PV =7(F) |a0 (11 @D
Za ptedpokladu platnosti stavové rovnice idealniho plynu ze vztahu (87) vyplyva

V—T%R=O (88)

Po dosazeni do vztahu (87) bude AH = 0. To znamena, Ze entalpie idealni plynu nezavisi

na tlaku.2

2.6.6 ZMENA HELMHOLTZOVY ENERGIE S OBJEMEM A GIBBSOVY ENERGIE

S TLAKEM

Pro zménu Helmholtzovy energie sobjemem za konstantni teploty plyne
z rovnice (58)

dF = —pdV = AF = F(T,V,) — F(T,V,) = —f‘}f pdV  [T] (89)
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Pro plyn plati vztah

i-h 5 (1 1 o
oy a(V2 V1) ([T], van der Waalstv plyn) (90)

AF = nRTln

Pro zménu Gibbsovy energie s tlakem za konstantni teploty plyne z rovnice (59).2

G =Vdp = AG=G(T,p,) —G(T,p) =[;*Vdp [T] (91)

V piipadé idealniho plynu pak plati
AG = nRTIn22  ([T],idealni plyn) (92)

P1

2.6.7 ZMENY TERMODYNAMICKYCH VELICIN PRI VRATNYCH FAZOVYCH

PRECHODECH

Vratné fazové prechody (var, tani, ...) se d€ji pouze za konstantni teploty a tlaku.
Dostupna jsou experimentalné zjiSténa data pro zménu entalpie AH a zménu objemu AV,
ke kterym pfi téchto d&jich dochazi.?®

Pro zménu entropie pfi vratném fazovém piechodu a za konstantni teploty plati

vztah

AS = %f dQ = % ([T], vratny fazovy prechod) (93)

Zména entalpie se za konstantniho tlaku rovna vyménénému teplu, pak lze zménu

entropie pii vratném fazovém piechodu vyjadiit vztahem

AS = ATH ([T, p], vratny fazovy piechod) (94)

kde AH ptedstavuje entalpii pfislusného fazového prechodu, napt. entalpie tani, vyparna
entalpie, sublimacni entalpie apod., T je teplota, pfi které k danému fadzovému piechodu
dochazi — napt. teplota tani, teplota varu, teplota sublimace.?

Ze vztahu (9) je mozné odvodit nasledujici vztah pro zménu vnitini energie pfi
vratnych fazovych piechodech.?

AU = AH — A(p,V) = AH — pAV  [p] (95)

Z piedeslych vztahu (52) a (94) vyplyva, ze se Gibbsova energie pii vratnych fazovych
ptechodech neméni

AG =0 ([p, T],vratny fazovy piechod) (96)

Podobné pro Helmholtzovu energii 1ze na zéklad€ vztahu (54) zjistit, jak se pfi vratném
fazovém prechodu odvodit nésledujici

AF = AG — A(pV) = —pAV [T, p] (97)
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2.7 NEVRATNE DEJE

Doposud byly uvedeny vztahy pro vratné déje, ackoli v pfirodé Castéji probihaji

nevratné déje (napt. miseni latek).
2.7.1 ZMENY TERMODYNAMICKYCH VELICIN PRI MiSEN{ IDEALNICH PLYNU

Pti vypoctech zmén termodynamickych veli€in pfi nevratnych déjich nelze pouzit
pfimo vztahy odvozené v ptfedchozich kapitoldch pro vratné déje. Protoze ale zména
termodynamické veliiny zavisi pouze na pocatetnim a kone¢ném stavu, nikoliv
na cesté, je mozné vhodnou volbou cesty nahradit vztah vratnym dé&jem z vychoziho
stavu (tj. Cisté latky za daného tlaku a teploty) do stavu kone¢ného (tj. smési za daného

tlaku, teploty a znAmého slozeni).?

Ptikladem takového postupu mize byt odvozeni vztahu pro zménu entropie pii
smichéani dvou idedlnich plyn A, B. Na zacatku budou oba plyny v separatnich Castech
nadoby, které budou odd€lené piepazkou. Jedna ¢ast nadoby o objemu Va bude obsahovat
na moli idealniho plynu A, druhd ¢ast o objemu Vg bude obsahovat ng mold idealniho
plynu B. Oba plyny maji stejnou teplotu T a tlak p. Po odstranéni ptepazky se oba plyny
promichaji, jejich teplota a tlak se nezméni. Po urcité dobé oba plyny vyplni cely objem

nadoby V, pro ktery plati V=Va+Vg.? Cely proces miizeme rozdélit na dva hlavni déje:
1) Vratna expanze plynu A z objemu Va na kone¢ny objem V

2) Vratna expanze plynu B z objemu Vg na kone¢ny objem V

Pfi zméné entropie s objemem pracujeme se vztahem (93), ktery upravime pro tento
piipad
ASp = nARanL ASg = nBRanL ([T],idealni plyn) (98)
A B
Zaroven plati, ze

VA _ VB _ V= (na+ng)RT _ nRT

99
P p P p (%9)

Nahradime-li objemy v rovnici (98) vztahy ze (99), ziskame nasledujici vztahy pro zménu
entropie kazdého plynu.?
ASp = nARlnnl ASg = nBRlnnl ([T],idealni plyn) (100)
A B
Celkova zména entropie bude rovna sou¢tu zmén entropii obou plyni bude piedstavovat

tzv. sméSovaci entropii
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AS = AS, + ASg = —nuRInx, — ngRInxg ([T, p],idealni plyn) (101)
kde molarni zlomky Xa, Xg pfedstavuji obsah jednotlivych plynii v dané smési.

Smésovaci entropie smési idealnich plynii zavisi pouze na slozeni dané smési,
nikoliv na tlaku a teploté. Rovnici (101) miizeme zobecnit na k-slozkovou smés idedlnich
plynii a v piipadé, ze budeme uvazovat 1 mol této smési, ziskame vztah pro molarni
smé3ovaci entropii.?

AS,, = —R¥¥ | x;Inx; (102)

Pro sméSovaci vnitini energii a sméSovaci entalpii plati, Ze jsou nulové, protoze nejsou

zavislé na objemu.? Vztahy (52), (53) a (101) pouzijeme pii odvozeni smé&Sovaci
Gibbsovy (104) a Helmholtzovy energie (103)

AF, = AU, — TAS,, = RT(xpslnxs + xglnxg) ([T, p],idedlni plyn)  (103)

AG, = RT (xplnx, + xglnxg) ([T, p], ideélni plyn) (104)
2.7.2 NEVRATNA ADIABATICKA EXPANZE

Zde uvadim ptiklad nevratné adiabatické expanze idealniho plynu se stalymi
tepelnymi kapacitami, kde Ta znac¢ime teplotu vychoziho stavu o tlaku pa a Ts je teplota
koneéného stavu o tlaku ps.2 Zména vnitini energie, entropie a entalpie je dana témito

vztahy
AU = Cy(Tg — Ty), AH = Cp(TB —Ty), AS= CplnT—B — nRInE8 (105)
Ta ra

Praci l1ze vypocitat né€kolika zpisoby. Jedna-li se o adiabaticky déj, je prace rovna vnitini
energii.?

%
W=AU W=-—[, pndV =—ps(Vg — Vi) (5)
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3 PRAKTICKA CAST

Prvni a druhy termodynamicky zakon se vyucuje v ramci pfedmétu Fyzikalni
chemie, ktery studenti absolvuji ve ¢tvrtém semestru bakalarského studijniho programu
Chemie se zaméfenim na vzdélavani. Obsahem tohoto pfedmétu je dale napf. stavové
chovani plynu a kapalin, fazové a chemické rovnovahy, elektrochemie a chemicka

kinetika.

Tato Cast bakalaiské prace je zaméfena na problematiku prvniho a druhého
termodynamického zédkona a jejich vyuziti pii feseni uloh z termodynamiky. Ulohy jsou
feSeny pii prednaskach, ale pfedevsim béhem seminafii. Po procvi€eni tloh z dané oblasti
mohou studenti prokazat schopnost aplikovat ziskané védomosti a dovednosti pii feSeni

jednotlivych typta tloh v prubéhu celého semestru.

Analyza dat byla provedena z pribéznych testti od roku 2007 do roku 2019,
celkem bylo analyzovano 424 testii od 219 studentd. Byly analyzovany pouze ulohy
spojené s prvnim a druhym termodynamickym zakonem s vyjimkou tloh z termochemie,

jejichz analyza byla tématem jiné bakalaiské prace.*

3.1 PRUBEZNE TESTY

V pfedmétu Fyzikdlni chemie studenti prokazuji své znalosti ziskané
pfi prednasSkach a seminafich formou 9-10 pribéznych testh za semestr. Kazdy test
obsahuje 1 nebo 2 ulohy. Pro ziskani zdpo¢tu musi studenti priibézné nasbirat minimalné
na 50 % z celkového poctu bodti za semestr. Pokud dosahnou minimaln€ 80% hranice, je
jim prominuta pisemnd cast zkouSky. V prubéznych testech zamétfenych na
termodynamické zdkony byly za sledované obdobi zatazeny celkem 23 ulohy, které lze

podle jejich zamétenim zatadit do Ctyt sekci A — D.
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Tabulka 1

Celkova uspésnost jednotlivych tloh

] Celkovy Ziskany |
Uloha mozZny pocet UspéSnost
pocet bodi bodu

1. 3200 2 400 75 %

2. 3600 2471 68,6 %
3. 2 700 1655 61,3 %
4. 3500 3048 87 %

5. 1100 565 51,3 %
6. 2000 825 41,25 %
7. 1 000 655 65,5 %
8. 1500 1 050 70 %

9. 2 400 1734 72,25 %
10. 1570 1033 65,79 %
11. 2000 1538 76,9 %
12. 3200 2470 77,18 %
13. 900 590 65,55 %
14. 2 200 1094 49,72 %
15. 1 000 415 41,5 %
16. 1100 848 77,09 %
17. 400 140 35 %

18. 385 145 37,66 %
19. 3600 2 300 63,88 %
20. 850 485 57 %

21. 1 000 655 65,5 %
22. 2110 1317 62,41 %
23. 315 153 48,57 %
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Sekce A Sekce B Sekce C Sekce D

Obr. 5.: Celkova uspé$nost studentii pii FeSeni jednotlivych tloh

Sekce A — vypocet tepla, prace, zmény vnitini energie a zmény entalpie za ruznych
podminek (d¢j adiabaticky, izobaricky, izotermicky) — iloha ¢. 1-8

Sekce B — vypocet tepla, zmény vnitini energie, zmény entalpie a zmény entropie za
riznych podminek (d¢j adiabaticky, izobaricky, izotermicky) — uloha
¢.9-13

Sekce C — vypocet zmény entalpie a zmény entropie s teplotou a pii vratnych fazovych
prechodech-uloha ¢. 14-21

Sekce D — vypocet zmény molarni entalpie, zmény molarni entropie a zmény molarni
Gibbsovy energie smési idealnich plyni— uloha €. 22, 23

vvvvvv

uspésni byli v uloze €. 17, kde naopak ziskali pouhych 35 %. V sekci A studenti splnili

podminky pro ziskani zapoctu téméf ve vsSech uloh, kromé tlohy ¢. 6, kde praimérné

Uspésnost (%)
N W B U1 O NN
S &8 38 33 3

Obr. 6: Celkova uspésnost ieSeni uloh podle sekci

Sekce A -Q, W, AU, AH; sekce B — Q, AU, AH, AS; sekce C — AH a AS
s teplotou a pfi vratnych fazovych piechodech; sekce D — AH a AG u
smési idealnich plyni
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ziskali 41 %. V sekci B studenti splnili podminky pro ziskani zapocétu. V sekci C studenti
uspésné absolvovali pouze polovinu uloh, tlohu ¢.16, 19, 20, 21. V sekci D studenti
splnili spodni hranici 50 % v uloze €. 22, zatimco pfi feSeni ulohy €. 23 studenti ziskali

49 % bodu (viz obr.5 a tabulka 1).

V jednotlivych sekcich studenti dosahli minimalni hodnoty 50 %. Primérné
hodnoty v sekcich nejsou piilis odlisné. Nejvice uspés$ni byli studenti v sekci B, kde
dosahli primérné hodnoty 72 %, zatimco v sekci C dosahli pouze 53 %, coZ je nejniZsi

hodnota ze vSech sekci. Pouze v sekci B studenti u vSech uloh piekrocili hranici 50 %

(viz obr.6).
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Q w AH AU AS Vratné Smési

fazové idealnich
Typy uloh prechody plynd

Obr. 7: Uspé&nost FeSeni jednotlivych typi vypoéti

Vypocet tepla Gspésné zvladlo v priméru 63 % studentt, kteti dosahli minimalni

hranice 50 % téméf u vSech uloh pro dany typ vypoctu. Mezi dalsi tispé$né feSené typy
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0-20% 21-40% 41-60% 61-80% 81-100%
Bodovy zisk v %
Obr. 8: Podil studentii podle rozpéti uspésnosti pri vypoctu tepla za
riuznych déja

Podil studentd v %
o

o O
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vypoctit dle obr. 8 lze zatadit vypocet entalpie, entropie a vnitini energie, kde bylo
dosazeno téZ minimalni hranice 50 %. Zatimco u vypoctu prace, smési idealnich plynt
a vratnych fazovych pifechodi studenti primérné nedosahli pozadované minimalni
hranice. Nejmén¢ GspéSni byli u vypoctu zmén entalpie a entropie pii vratnych fazovych
prechodech, kde studenti dosahli pouze 28% uspésnosti (viz obr. 7).

vvvvvv

témet 67 % studentl dosahlo hodnoceni v rozmezi 81-100 %, zbylych 36 % studentl se
dostalo do rozmezi 61-80 % bodového zisku, tudiz byla splnéna hranice 50 %.
Pti izobarickém déji 43 % studentti nepiekrocilo spodni hranici 50 % a dosahli bodového
zisku pouze v rozmezi 21-40 %, dalSich 43 % studenti doséhlo 61-80 % bodu. Zbylym
14 % studentl se podafilo ziskat body v maximalnim rozpéti 81-100 %. Pti feSeni tloh
za izotermickych podminek 33 % studentii dosdhlo bodového hodnoceni v rozpéti
61-80 %, dale 50 % studentd ziskalo polovinu bodu a patii tedy do intervalu
41-60 % a nejméné uspésnych bylo 17 % studentd, ktefi nepresahli 20 % uspésnosti (viz
obr. 8).
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Podil studentd v %

o

Bodovy zisk v %
W Adiabaticky déj  m Izobaricky déj Izotermicky déj

Obr. 9: Podil studenti podle rozpéti uspésnosti pri vypoctu prace za
ruznych déji
Pti vypoctu prace za adiabatického déje nebyla prekrocena hranice 60 %. Nejvyssi
dosazeny vysledek studentii bylo 41-60 % bodt a tohoto vysledku dosahlo pouze 25 %,
zbylych 75 % mélo tspéSnost mezi 21-40 %. Pti izobarickém dé&ji se hodnoceni studentli

pohybovalo ve vSech moznych intervalech, kde 61-80 % bodi ziskalo 32 % studenti.
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Zbyld rozmezi byla po 17 %. Pfi izotermické dé&ji bylo dosazeno nejvys$si hranice

61-80 %, a to u 33 % studenti (viz obr. 9).
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0-20% 21-40% 41-60% 61-80% 81-100%
Bodovy zisk v %

Podil studentl v %

M Adiabaticky déj  ® Izobaricky déj Izotermicky déj

Obr. 10: Podil studenti podle rozpéti uspésnosti pii vypoctu zmény
entalpie
Pti vypoctu entalpie za adiabatického d&je bylo nejlepsi hodnoceni v rozmezi

41-60 % a ziskalo jej 50 % studentd, zbylych 50 % doséhlo pouze hodnoceni V rozmezi
21-40 % bodu. Pii izobarickém déji ziskalo nejvyssi mozny vysledek 17 % studentt, kteti
ptekrocili 80% hranici, zatimco 33 % studentd dosahlo pouze 21-40 % UspéSnosti.
Polovina pak u vypoctu entalpie pfi izobarickém dé&ji dosdhla bodového zisku 41-60 %.
Nejvice uspésSni byli studenti pfi vypoctu entalpie béhem izotermického dé&je, kdy
polovina pfesdhla hranici 80 %. Nejniz§i bodovy zisk vrozmezi 21-40 %
pii izotermickém déji ziskalo 17 % studentl. Zbylych 33 % dosahlo hranice 61-80 % (viz
obr. 10).
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Podil studentl v %

M [zobaricky déj M Izotermicky déj

Obr. 11: Podil studentt podle rozpéti uspésnosti pii vypoctu zmény
entropie
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Pti obou d¢jich ziskali studenti procentualné shodny bodovy zisk, a to v rozpéti

41-60 % (viz obr. 11).
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Obr. 12: Podil studentii podle rozpéti uspéSnosti pii vypoétu zmény
vnitini energie

Pti vypoctu vnitini energie byli studenti nejvice UspéSni pfi izotermickém déji,
kdy dosahli spodni hranici 50 %. Rozmezi 81-100 % ziskalo 80 % studentd a zbylych
20 % bylo v rozpéti 61-80 %. Mén¢ uspésni pak byli pti vypoctu béhem adiabatického
déje, kdy 80 % dosahlo bodovy zisk 21-40 %. Pti izobarickém dé&ji 43 % studentt ziskalo

cvwr

minimalni hranici 50 % (viz obr. 12).
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Obr. 13: Podil studentt podle rozpéti uspésnosti pii vypoctu zmény
entropie pri vratnych fazovych prechodech
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U vypoctu smési idealnich plynt ziskali nejvyssiho bodového zisku 41-60 %
a neptekrocili 80% hranici. Nejnizsiho bodového hodnoceni dosahlo 60 % studenti (viz.
obr. 13).
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Obr. 14: Podil studentt podle rozpéti uspésnosti pii vypoctu
termodynamickych veli¢in smési idealnich plyni
Vétsina nepiekrocCila spodni hranici 50 % pro udéleni zapoc¢tu. Studenti
nepiekrocili hranici 80 %. Témet polovina dosahla minimalniho poctu bodii pro ziskani
zapoctu, tedy 50 %. Hranice 61-80 % bodového zisku ziskalo 33 % studentti. Nejnizsi
mozné bodové ohodnoceni ziskalo 17 % studentd. Rozmezi 21-40 % ziskalo 33 %

studentt. Zbylych 17 % studentti dosahlo poloviny bodového zisku (viz obr. 14).
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Obr. 15: Dosazeni 100 % tspéSnosti pro jednotlivé ulohy
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vvvvvv

vvvvvv

ziskalo plného poctu bodl 34 % studentt. V sekci B u vSech tloh ziskalo plného poctu
bodl nejméné studenti (17 %). V sekci C u tii Gloh (tloha €. 15, 17 a 18) nedosahl zadny
student maximalniho bodového zisku. Nejvyssi 100% uspésnost byla v Gloze ¢.16, kde
této hranice dosahlo 41 % studentt. V sekci D to bylo 100 % u obou uloh (viz obr. 15).

m Chybny vztah m Bezvztahu = Bezvysledku ® Chybné/ bezjednotek = Spravné

Obr. 16: Analyza chyb pFi vypoc¢tu tepla za adiabatického déje

= Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bezjednotek = Spravné

Obr. 17: Analyza chyb p¥i vypo¢tu tepla za izobarického déje
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m Chybny vztah m Bezvztahu = Bezvysledku ® Chybné/ bezjednotek = Spravné

Obr. 18: Analyza chyb pFi vypoctu tepla za izotermického déje

Pii vypoctu tepla uvedlo chybny vztah 9-11 % student. Bez vztahu bylo vzdy
do 9 % a za adiabatického dg&je se tohoto problému nikdo nedopustil. Zhruba 1-6 %
studentll neuvedlo vysledky pfi vypoctu. Mezi dal$i problémy pii feSeni a ndsledné
bodové ztraty je tfeba zahrnout chybné ¢i zcela chybéjici jednotky u jednotlivych velicin,
a to vrozmezi 4-7 % studentli. Spravny postup a vysledek, véetné jednotek mélo az
81 % z nich (viz obr. 16, 17 a 18).

7=
~

m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/ bez jednotek = Spravné

Obr. 19: Analyza chyb p¥i vypoctu prace za adiabatického déje
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A

m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 20: Analyza chyb p¥i vypoctu prace za izobarického déje

N

m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 21: Analyza chyb p¥i vypoctu prace za izotermického déje

Pti vypoctu prace studenti chybovali pfi nespravném zapisu vztahu, a to
v rozmezi 12-22 %, kde 22 % bylo pii vypoctu za adiabatického déje. Studenti nenapsali
vztah ve 3-14 % piipadu. Déle az 6 % nemélo zapsany vysledek viibec. Chybné ¢i zcela
chybgjici jednotky mélo do 8 %. Spravny postup vypoctu, vysledek a jednotky dosahlo
59-69 % studentt (viz obr. 19, 20 a 21).
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m Chybny vztah = Bez vztahu = Bez vysledku = Chybné/ bez jednotek = Vse Spravné

Obr. 22: Analyza chyb p¥Fi vypo¢tu zmény entalpie za adiabatického déje

/3%
el 3%

® Chybny vztah ® Bezvztahu = Bez vysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 23: Analyza chyb p¥i vypoctu zmény entalpie za izobarického déje

m Chybny vztah ® Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 24: Analyza chyb pFi vypoctu zmény entalpie za izotermického déje
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Pfi vypoctu zmény entalpie studenti chybné zapsali vztah v rozmezi 8-25 %, kde
25 % bylo pti vypoctu za izotermického déje. Bez vztahu bylo 6-8 % vypocti. Studenti
nejméné chybovali pfi nespravném ¢i zcela chybéjicim zapisu jednotek a vypoctu bez
vysledku v rozmezi 5-6 %. Spravny postup pii vypoctu, uvedeny vysledek a jednotky
mélo 68-75 % studenti (viz obr. 22, 23 a 24).

1%

m Chybny vztah ® Bez vztahu = Bez vysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 25: Analyza chyb p¥i vypo¢tu zmény entropie za izobarického déje

\ 3%
0%

3%

® Chybny vzorec m Bezvzorce = Bezvysledku m Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 26: Analyza chyb p¥i vypoétu zmény entropie za izotermického déje

Pfi vypoctu zmény entropie napsalo chybny vztah 18-29 % studentd. Do 4 %
nebyl uveden vztah vibec. Chybné ¢i zcela chybgjici jednotky mélo zhruba 3-11 %.
Bez vysledku u vypoctu zmény entropie bylo do 2 % student. Spravného vypoctu,
vysledku a jednotek dosahlo v rozmezi 65-68 % studentt (viz obr. 25 a 26).
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e 1%

m Chybny vztah m Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/ bez jednotek = Spravné

Obr. 27: Analyza chyb p¥i vypoétu zmény vniti'ni energie za
adiabatického déje

= Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 28: Analyza chyb p¥i vypoétu zmény vnitini energie za
izobarického déje

® Chybny vztah = Bezvztahu = Bez vysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 29: Analyza chyb p¥i vypo¢tu zmény vniti'ni energie za
izotermického déje
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Pfi vypoctu zmény vnitini energie se dopustilo chybného vzorce 7-16 % studentd.
V rozmezi 4-15 % nebyl uveden vztah pro dany vypocet. Studenti neuvedli vysledek
pouze Vv 5-6 %. Nejméné chybovali v nespravném ¢i zcela chybéjicim zapsani jednotek,
kde se této chyby dopustilo pouze 1-4 %. Spravny vypocet a vysledek véetné jednotek
melo 68-87 % studentl (viz obr. 27, 28 a 29).

»

m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

1%

Obr. 30: Analyza chyb p¥i vypo¢tu zmény entalpie p¥i vratnych
fazovych prechodech

0%
0%

= Chybny vztah = Bezvztahu = Bez vysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné
Obr. 31: Analyza chyb p¥i vypo¢tu zmény entropie p¥i vratnych
fazovych prechodech

Pfi vypoctu vratnych fazovych pirechodech studenti nejvice chybovali
V neuvadéni vztahu az v 71 %, a to pii vypoctu zmény entalpie (viz obr. 30). Pfi vypoctu
zmény entropie se této chyby dopustilo témef 37 %. Chybny vztah mélo 5-14 %.
Bez vysledkt bylo pouze 5 % studenti. Chybného ¢i chybéjiciho zapisu se dopustilo
pouze 1 %. Spravny zapis vztahu a vysledkt véetné jednotek mélo pouze 24-43 %
studentil (viz obr. 30 a 31).



m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 32: Analyza chyb p¥i vypoctu zmény molarni entalpie smési
idealnich plyna

m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné

Obr. 33: Analyza chyb p¥i vypoctu zmény molarni entropie smési
idealnich plyna

m Chybny vztah = Bezvztahu = Bezvysledku = Chybné/bez jednotek = Spravné
Obr. 34: Analyza chyb pfi vypo¢tu zmény molarni Gibbsovy energie
smési idealnich plyni
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Pfi analyze chyb vypoctu smési idedlnich plynti mélo chybny zépis uvedeno
4-18 % studenttl, 7-14 % neuvadelo zadny vztah. Pti vypoctu az 10 % studentti nenapsalo
zadny vysledek. Chybné ¢i zcela chybéjici jednotky bylo azu 9 % ptipadd. Spravny vztah

a vysledek véetné jednotek mélo v rozmezi 63-70 % studentt (viz obr. 32, 33 a 34).

3.2 UCEBNICE CHEMIE PRO ZS A SS

Yv v

Ucebnice pro zakladni $koly neuvadi zadné kapitoly a téméi zadné pojmy tykajici
se termodynamickych zakonti. V uéebnicich Chemie pro 8. ro¢nik °, Chemie: uvod
do obecné a organické chemie, biochemie dalsich chemickych oborti *° a Chemie:

1

8. ro¢nik zakladni $koly a viceletd gymnazia ' nejsou obsaZeny 7adné informace

0 termodynamickych zakonech.

V ptipadé sttedoskolskych ucebnic je situace s ohledem na termodynamické
zékony priznivéjsi. V uéebnici Chemie pro ¢tyfleta gymnazia: 1 dil 2 jsou zminény pouze
zaklady termochemie (tj. termochemické zdkony, slu€ovaci a spalné teplo). Chemie pro
spoluzaky * je ucebnice, kde jsou vysvétleny pojmy prvni a druhy termodynamicky
zakon v rozsahu 7 stran. Jsou zde uvedeny zakladni vzorce, které jsou doplnény piiklady
S podrobnym postupem vypoctu. Tuto kapitolu na zaveér dopliuje nékolik wloh

K procviceni.

Nejlépe je prvni a druhy termodynamicky zédkon v ucebnici Prehled stfedoSkolské
chemie.'® Zde jsou podrobné vysvétleny veskeré dilezité pojmy V rozsahu uéiva chemie
pro stiedni Skoly. Text je rozvrzen na 9 stran a na zavér jsou uvedeny 4 grafy obsahujici
teplotni zéavislost zmény Gibbsovy energie, entalpie a entropie. U vSech zminénych

veli¢in je v ucebnici uveden feSeny vzorovy piiklad.

3.3 VYBRANE TYPY ULOH PRO ZS A SS

Vzhledem ktomu, Ze se Zaci na zakladni $kole nesetkaji ani se zakladnimi
termodynamickymi pojmy, nema smysl uvazovat o vypoctovych ulohach.

V ucebnicich pro stiedni skoly jsou vzdy uvedeny tyto dulezité pojmy: teplo,
prace. Zvolila jsem takové piiklady, kde studenti pracuji pouze se zakladnimi vzorci,

protoze v ucebnicich pro stiedni Skoly uvadi pouze zakladni typy vypocti. Pro prvni

termodynamicky zakon bych zvolila typ ulohy, kde studenti pocitaji teplo. Napiiklad:
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Vypocitejte, kolik tepla pfijde nebo odejde z uzavieného systému, pokud se jeho vnitini
energie snizi o 241 J a systém vykona praci 58 J.1* Teplo je tieba vyjadiit z prvniho
termodynamického zakona a spravné zapsat znaménka pro energii dodanou do systému

a energii syst¢émem odevzdanou do okoli.

Mezi naroéné ulohy pro studenty SS jsem zatadila vypolet zmény entropie.

Naptiklad: Pti spalovani grafitu vznika oxid uhlicity, coz lze zapsat rovnici

C+0O, —» CO,. Pii spaleni jednoho molu grafitu pii teploté¢ 800 °C

vV izolované nadobé se uvolni teplo 393,5 kJ. Jak se zméni entropie tohoto systému?'4

3.4 DISKUZE

3.4.1 PRUBEZNE TESTY

Cilem této prace bylo porovnat dosazené vysledky studentt z let 2007 az 2019.
Studenti se setkali celkem se 7 typy uloh, které jsou zahrnuty do této bakalaiské prace.
Nejcastéjsi chybou u tohoto typu vypoctu byl nespravné zapsany vztah pro vypocet tepla.
Nejhure si vedli studenti pfi vypoctu zmény entropie pii vratnych fazovych ptechodech,
kde nedosahli ani 50%hranice. Nejvice chybovali u zapisu vhodného vztahu, kde uvedli
nespravny vztah ¢i ho neméli zapsany viibec. Takto zpétné je tézké posoudit, ¢im byly
tyto chyby zplisobené. Zda to bylo nepochopenim podstaty zmén, ke kterym pfi vratnych
fazovych piechodech dochazi, nebo nedostate¢ny prostor vénovany procvicovani tohoto

typu vypoctu.

Studenti nejcastéji chybuji pii zapisu vztahu vhodného pro dany typ vypoctu, to
se d&je téméf u vSech uloh. Nejveétsi problém nastal v ptipadé vypoctu entropie (viz obr.
25). Druhou nejcastéjsi chybou je uplné vynechani vztahu, které se studenti dopoustéli
nejspiSe z diivodu neznalosti latky. Dalsi ¢astou chybou pii vypoctu bylo tplné vynechéani
vysledku, a to nejvice pii vypoctech vratnych fazovych déja (viz obr. 30), a to
I v ptipadech, kdy uvedli spravny vztah. Posledni a stale ¢astou chybou, kterou jsem
zminovala v kap. 3.1, jsou nespravné uvedené ¢i zcela vynechané jednotky. Tato chyba
je s vysokou pravdépodobnosti ovlivnéna nepozornosti studentti a nejcastéji se objevila

u vypoctu entropie (viz obr. 26).
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3.4.2 UCEBNICE ZS ASS

Z vyse uvedenych ucebnic mé asi nejvice zaujala Chemie pro spoluzaky.'* Tato
ucebnice obsahuje vSechny diilezité vypocty pro stfedni Skoly a prostiednictvim QR koda
je propojena s webovymi strankami, kde jsou rizné laboratorni cviceni, tkoly a piiklady

K procviceni.

Druh4 udebnice nazvana Piehled stiedoskolské chemie®® mé zaujala z diivodu
komplexniho pojeti sttedoskolské chemie. Jsou zde prehledné vysvétleny pojmy napiic
obecnou, fyzikalni, anorganickou a organickou chemii ¢i biochemii. V této ucebnici jsou
prehledné vysvétleny zakladni typy vypocty. Ob¢ tyto ucebnice bych viele doporudila

pro studenty stfednich skol, které tento predmeét zajima.
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4 ZAVER

V této bakalarské praci je popsana problematika I. a II. termodynamického zékona
a jejich aplikaci pfi vypocétu entalpie, entropie, vnitini energie, Gibbsovy energie

a Helmholtzovy energie.

V praktické Casti se tato prace zabyva problematikou testovych tloh z let 2007 az
2019, které byli nasledné vyhodnoceny dle tispé$nosti studentli ptfi feSeni jednotlivych
typt vypocti a uloh. Byly porovnany jednotlivé typy vypocti a uvedeny nejcastéjsi
chyby, kterych se studenti dopustili. V zavérecné fazi praktické Casti jsem porovnala
rizné uéebnice pro ZS a SS, kde se nachazi kapitoly tykajici se zvoleného tématu. V praci
se dale nachézi nékolik ukézkovych ptikladd, které je mozné vyuzit pti vyuce na stfedni

skole.
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RESUME

This bachelor thesis describes the problems of calculation of I. and II. law of
thermodynamics. It consists of the calculation of enthalpy, entropy, internal energy,
Gibbs energy and Helmholtz energy. The individual types of calculations and their
mistakes made by students were compared. In the final phase of the practical part, |
compared different textbooks for elementary and high schools, where there are chapters
related to this bachelor's thesis. The work also contains several examples that can be used

in teaching university.
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PRILOHY
Priloha 1 ZADANI TESTOVYCH ULOH

Sekce A : Vypocet Q W.AH, AU
1.

Vypoctéte Q, W, AU, AH pfi izobarickém déji u systému, ktery obsahuje 10 mol idealniho
plynu. Pocatecni teplota je 300 K a tlak 0,1 MPa. Po ohté4ti ma systém dvakrat vétsi objem
nez na po¢atku. Za konstantniho tlaku ma dany plyn molarni tepelnou kapacitu 35 J.mol™1.K"
1.
2.
P&t moli idealniho plynu o Cpm=30 J K™ mol? bylo nejprve pfi tlaku 100 kPa izobaricky
ohtato z teploty 300 K na teplotu 600 K, poté izotermicky stlaceno na tlak 150 kPa. Pro
jednotlivé déje urcete Q, W, AU a AH.
3.
Vypoctéte Q, W, AU a AH pii dé&ji, pfi kterém 10 mol argonu piejde z pocate¢niho stavu
T1=500 K a p1= 100 kPa do stavu, kdy bude mit dvakrat vétsi hustotu nez na pocatku.
Piedpokladejte idedlni chovéni argonu, C°vm= 12,47 J.K™* mol™. Vypocet proved'te pro:

a) Izotermicky dg;

b) Izobaricky dgj

4.

P&t moli idealniho plynu o C*pm= 30 J.K™* mol™ bylo nejprve pfi tlaku 100 kPa izobaricky
ohtato z teploty 300 K na teplotu 600 K, poté izotermicky stlaceno na tlak 150 kPa. Pro
jednotlivé déje urcete Q, W, AU a AH.

5.

V systému, ktery obsahuje 10 mol idedlniho plynu o Cpm = 35 J.K1.mol?, probehl
izobaricky d¢j. Pocatecni teplota byla 300 K a tlak 0,1 MPa. Po ohtati mél systém dvakrat
vetsi objem nez na pocatku. Poté byl plyn izotermicky stlacen na tlak 0,5 MPa. Pro jednotlivé
déje urcete Q, W, AU a AH.

6.

Jeden mol idealniho plynu (C°vm=21 J.K-1 mol-1) p#i 25°C zaujima objem 4 dm?®. Plyn
adiabaticky vratné expanduje na tlak 100 kPa a potom je jeho teplota za konstantniho tlaku
zvysena na pocatecni hodnotu. Vypoctéte hodnoty Q, W, AU pro oba d¢je.

7.



Dva moly idealniho plynu expandovaly izotermné a vratné ze stavu o objemu 16 dm®a tlaku
300 kPa na tlak 120 kPa. Vypoctéte Q, W, AU a AH.

8.

Jeden mol idealniho plynu (Cvm = 21 J.K* mol™?) zaujima pii 25°C objem 4 dm®. Plyn
adiabaticky vratn¢ expanduje na tlak 100 kPa, vypoctéte hodnoty Q, W, AU a AH pro tento
dgj.

Sekce B: Vypocet Q, AU, AH, AS

9.

Vypoctéte Q, AU, AH a AS pfti izobarickém dé&ji u systému, ktery obsahuje 2 mol plynu.
Pocatecni teplota je 300 K a tlak 1 MPa. Kone¢na teplota je 900 K. Molarni izobaricka
tepelna kapacita plynu je 40 J.mol1.K™L,

10.

Vypoctéte Q, AU, AH a AS pfi izobarickém dé&ji u systému, ktery obsahuje 4 mol idealniho
plynu. Pocatecni teplota je 25°C a tlak 800 kPa. Konecna teplota je 500°C. Molarni
izobaricka tepelna kapacita plynu je 35 J.mol. K™,

11.

5 mol idealniho plynu bylo komprimovano izotermné a vratné ze stavu o tlaku 120 kPa na
tlak 600 kPa pii teploté 20°C. Vypoctéte Q, AU, AH a AS.

12.

Uréete praci potfebnou na vratné adiabatické stla¢eni vzduchu obsazeného v 1 m® (méfeno
pti teploté 0°C a tlaku 100 kPa) z tlaku 0,1 MPa na 0,2 MPa. Pocateéni teplota je 300 K.
Ptredpokladejte, Ze vzduch se chova jako idedlni plyn a jeho tepelnd kapacita nezavisi na
teploté C°pm= 29 J.K* mol™. Jakd zména entalpie a vnitini energie doprovazi tento déj?

13.

Uréete zménu entalpie a praci potfebnou na vratné adiabatické stlageni 1 m® vzduchu
(mé&feno pii teploté 0 °C a tlaku 100 kPa) z tlaku 0,1 MPa na tlak 0,2 MPa. Poc¢ate¢ni teplota
je 300 K. Predpokladejte, ze vzduch se chova jako idealni plyn, jehoz tepelna kapacita Cpm
=29 J.K! mol™! nezavisi na teploté.

Sekce C: Vypocet AH a AS s teplotou a pfti vratnych fdzovych ptechodech

14,

Urcete zménu entropie doprovazejici preménu 1 kg ledu o teploté 0°C na vodni paru o teploté
150°C za atmosférického tlaku. K dispozici mate nasledujici data:
Cpm (H20(1)) = 75 J. Kt mol? AwniH = 6,009 kJ.mol™?



Cpm (H20(g)) = 34,75 J.KTmol?  Ay,H = 40,62 kJ.mol* M(Hz0) = 18 g mol*
15.
Uréete celkovou zménu entropie doprovazejici preménu 1 dm® NHs (g) pii teploté 25°C a
standardnim tlaku na kapalny amoniak za stalého tlaku. K dispozici mate nasledujici data:
Tnev — 239,73 K, AHyy, (298,15 K) = 23,35 kl.mol?, Cpm = 36,6 J.K™* mol. Zanedbejte
vliv teploty na hodnotu tepelné kapacity a ptedpokladejte idedlni chovani plynného
amoniaku. Jakym tlakem by se dosahlo stejné zmény molarni entropie amoniaku, jako pii
ochlazeni 1 molu plynného amoniaku z teploty 25 °C na Tngv za standardniho tlaku?
16.
Urcete zménu entropie doprovazejici preménu 1 kg ledu o teploté 0°C na vodu o teplote
50°C za atmosférického tlaku. K dispozici mate nésledujici data:
Cpm (H20(1)) = 75,63 J. KT mol?,  AuniH = 6,009 kd.mol ™, M(H20) = 18 g mol*
17.
Urcete zménu entropie doprovazejici preménu 1 kg ledu o teploté 0°C na vodu o teploté
60°C za atmosférického tlaku. K dispozici mate nésledujici data:
AwniH = 6,009 kJ.mol ™, Cpm (H20(1)) = 75,63 J.Kt mol?,  M(H20) = 18 g mol*
18.
Entropie kapalné vody pti 25°C je za normélniho tlaku 69,91 J.K* mol?. Pomoci
nasledujicich dat vypoctéte molarni entropii H2O(s) pfi teploté -50°C.
Data: Com(H20, 1) = 75,3 J.K mol™, Com(H20,s) = 37,84 J.K mol ™,

AHii(273,15 K) = 6010 J.mol*
19.
Vypoditejte zménu entalpie a entropie doprovazejici vypateni 100 cm?® ethanolu 0 po¢ate¢ni
teploté 20°C. Normalni teplota varu ethanolu je 78,3°C a vyparna entalpie ma hodnotu 38,56
kJ.moll. Hustota pii teploté 20°C je 0,789 g.cm?®, Cpm(l) = 123,21 J.KImol?,
M(C2HsOH) = 46 g.mol™.
20.
Urcete zménu entropie doprovazejici vypaieni 1 kg vody o teploté 10 °C za atmosférického
tlaku. K dispozici mate nasledujici data:
Cpm(H20(1)) = 75,63 JKtmol?, Ay,H = 40,62 k] mol™, M(H20) = 18 g mol*
21.
Urcete zménu entalpie a entropie doprovazejici pfeménu 1 kg ledu o teploté 0°C na vodu o

teploté 85°C za atmosférického tlaku. K dispozici mate nasledujici data:



Cpm (H20(1)) = 75,63 JK*mol?, 4.:,H = 6,009 kJ mol?, M(H20) = 18 g mol*

Sekce D: Vypocet AHm, ASm a AGm smési idedlnich plynt

22.

U systému, ktery obsahuje 2 mol CHsa 3 mol Oy, uréete na zakladé dale uvedenych dat

molarni entalpii, molarni entropii a molarni Gibbsovu energii pii teploté 300 K a tlaku 5
MPa. Pii téze teploté a tlaku 100 kPa je Hm(CHa4) = -100 J.mol*?, Hn(O2) = 500 J.mol?,
Sm(CHz)= 180 J.mol'K™? a Sn(02) = 190 J.mol? K. Pfedpokladejte idedlni chovani
methanu a kysliku.

23.

Urcete molarni entalpii, molarni entropii a molarni Gibbsovu energii plynné¢ smési
obsahujici 20 mol% vodiku, 60 mol% dusiku a 20 mol% amoniaku pfi teploté 298,15 K a
tlaku 101,3 kPa. Pti vypoctu predpokladejte idealni chovani Cistych plynt i smési. Pti

vypoctu pouzijte nasledujici data:

Latka Hm (298 K, 101,3 kPa) Sm (298 K, 101,3 kPa)
[kJ mol?] [JK1 mol?]
N> 0 130,6
Haz 0 191,5
NH3 -45,7 1925




