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PRZEDMOWA DO PIERWSZEGO WYDANIA

Cogito, ergo sum®
René Descartes (Kartezjusz)

Termodynamika uchodzi, nie bez racji, za jeden z trudniejszych przed-
miotéw w toku studiéw, przygotowujacych do zawodu inzyniera—mechanika.
Dzieje si¢ tak zapewne dlatego, ze relacje termodynamiczne maja charakter
bardzo ogdlny i stosuja si¢ do dowolnych cial fizycznych niezaleznie od
rodzaju czy struktury tych cial. Stad uniwersytecki podrecznik K. Gumins-
kiego o objetosci 353 stron zawiera tylko jeden schemat unaoczniajacy
rzeczywisto$¢ substancjalna oraz kilka wykresow zaleznosci matematycznych.
Jednakze inZynier—mechanik ma zawsze do czynienia z obiektami konkret-
nymi, w ktorych przebiegaja interesujace go procesy fizyczne. Dlatego wyklad
termodynamiki technicznej musi wiazac abstrakcyjne pojecia i zaleznosci
termodynamiczne z wlasciwosciami substancji z jednej, a rozlicznymi za-
stosowaniami technicznymi z drugiej strony.

Tak jest rowniez w niniejszym skrypcie, w ktorym ogdlne koncepcje
1 prawa termodynamiki wylozone sa z mysla o ich zastosowaniach praktycz-
nych.

Jednakze dopiero po rozwiazaniu szeregu zadan poznaje Studiujacy
wlasciwa uzytecznos¢ tego przedmiotu. Poza tym cykl nauczania termo-
dynamiki obejmuje jeszcze dwie serie Cwiczen laboratoryjnych: pierwsza uczaca
umiej¢tosci wykonywania pomiaréw gtéwnych wielkosci termodynamicznych
oraz druga umozliwiajaca samodzielne przeprowadzanie i opracowywanie
energetycznych pomiaréw typowych maszyn i urzadzen.

W skrypcie niniejszym wykorzystano wieloletnie doswiadczenie w nau-
czaniu termodynamiki, jakie autor uzyskal w kontakcie ze studentami Wy-
dzialéw Mechanicznych oraz Oceanotechniki i Okr¢townictwa PG, i zywi on
przekonanie, ze z tresci skryptu odniosa pozytek nastgpne roczniki studiuja-
cych na tych Wydzialach.

Gdansk, kwiecienn 1993 r.

*) Mysle wigc jestem (fac.)



PRZEDMOWA DO OBECNEGO WYDANIA

Obecne wydanie jest pigtym z kolei, a trzecim papierowym po edycjach
z lat 1993 i 1998 oraz po dwdch wydaniach cyfrowych zamieszczonych w latach
2007 i 2010 najpierw w Wirtualnej Bibliotece Sieci Semantycznej Politechniki
Gdanskiej, a nast¢gpnie w Pomorskiej Bibliotece Cyfrowej, ktora przejela zasoby
tej pierwszej. Kolejne wydanie papierowe okazato si¢ konieczne wobec licznych
zapytan o ksigzke w ksiegarni PG, jak i ze wzgledu na duzg liczbe oséb zaintere-
sowanych wydaniem cyfrowym w PBC.

Przygotowujac kolejne wydania, dokonywano krytycznego przegladu tresci
wydan poprzednich, skutkiem czego byly zmiany polegajgce na usuwaniu niedo-
strzezonych wczesniej bledow edytorskich. Wnoszono jednak réwniez wigksze
zmiany, eliminujac tresci o charakterze dygresyjnym, a takze poszerzajac niekto-
re fragmenty, tak by ulatwi¢ percepcj¢ przekazywanego materiatu.

Obecne wydanie opiera si¢ na tresci wydrukowanej w 1998 roku, do ktérej
wprowadzono wszystkie zmiany wniesione do obydwu wydan cyfrowych z lat
20071 2010.

Gdansk, marzec 2020



1. PODSTAWOWE POJECIA

1.1. Przedmiot i podzial termodynamiki

Termodynamika jest galezia nauki zajmujaca si¢, ogodlnie biorac, prze-
ksztalceniami enegii z jednej postaci w druga oraz wlasciwosciami cial
bioracych udzial w tych procesach. W szczegdlnosci termodynamika techniczna
zajmuje si¢ zalezno$ciami miedzy cieplem i praca oraz wilasciwosciami fizyko-
chemicznymi systemow materialnych.

Nalezy zauwazyC ze zaleznosci, o ktorych mowa, rozpatrywane sa w sta-
nach rownowagi, co daje asumpt do uzywanej czasami nazwy: termostatyka.

W zaleznosci od uzytej metody rozroznia sig:

B termodynamike fenomenologiczna®, ktdra postuguje si¢ pojeciami zwiaza-
nymi ze stosunkowo prostymi pomiarami makroskopowymi,

B termodynamike statystyczng, ktora wnika glebiej w budowe substancii,
rozpatrujac ja jako zbiér atomoéw i drobin, ktoérych ogromne ilosci
zmuszaja do opisywania ich zachowan metodami statystyki matematyczne;.

Rozgraniczenie obszaru mikroskopowego od makroskopowego unaocznia
rys. 1.1, ktéry podaje zmiennosé¢ gestosci masy jakiego$§ gazu zawartego
w elemencie objetosci AV:

lim 4m

?7 w4V
w zaleznosci od wielkosci tego elementu AV, przy czym 6V jest najmniejsza
objetoscia otaczajaca punkt, przy ktorej srednie statystyczne maja jeszcze sens.
W wyzszych szkolach technicznych wyklada si¢ termodynamike zasad-
niczo w ujgciu fenomenologicznym. Podejscie statystyczne daje w ostatecznosci
te same zaleznosci makroskopowe, co termodynamika fenomenologiczna, ale
podbudowuje je glgbszym uzasadnieniem opartym na mechanice atoméw
i molekul. Dlatego w niniejszym skrypcie, zawierajacym fenomenologiczny
wyklad termodynamiki technicznej, w niektorych przypadkach podana zo-
stanie roOwniez interpretacja molekularna, dla lepszego zrozumienia omawia-

nych zjawisk.

*) od starogreckiego gomvouevov — zjawiajacy, widoczny
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Rys. 1.1. Dolny kres opisu fenomenologicznego

1.2. Energia

Energia E jest, jak wiadomo, zdolnoscia do wykonania pracy. Jednostka
energii jest jednostka pracy 1 niutonometr, czyli 1 dzul:

E[Nm =J]

Energi¢ ciata fizycznego mozna podzielic na:
e energi¢ zewnetrzna,
e energi¢ wewnetrzna.
Do najwazniejszych energii zewnetrznych zalicza si¢ energi¢ mechaniczna
i energi¢ elektryczna (energi¢ tadunku elektrycznego). Kazda z nich moze
wynikac¢ z polozenia w polu sit (jest wtedy energia potencjalna wzgl. elektro-
statyczna) lub z ruchu (bedac wtedy energia kinetyczna wzgl. elektrodynamicz-
na).
Ciato o masie m [kg] spoczywajace na wysokosci y [m] wzgledem poziomu
odniesienia ma energi¢ potencjalng (grawitacyjna):

szm-g-y[kg-g-mENsz] (1.1)

w czym: g [m/s?] jest przyspieszeniem grawitacyjnym.
To samo cialo-poruszajace si¢ z predkoscia w [m/s] ma energie kinetyczna
ruchu postgpowego:
2

2
B = [kg- S =Nm= J] (12)

a obracajac si¢ z predkoscia katowa w [1/s] wzglgdem osi, dla ktorej moment
bezwladnosci wynosi I [kgm?], ma energi¢ kinetyczna ruchu obrotowego:

B 1w?

Buo = — [kgmz gli =Nm = J} (1.3)
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Energia wewnetrzna U jest laczna energia wszystkich atomow, drobin i ich
fragmentow skladajacych si¢ na ciato fizyczne.
Ze wzgledu na potrzeby energetyczne czlowieka nalezy zwrdcié uwage na:

e energi¢ jadrowa,

e energi¢ chemiczna,

e energie termiczna czyli cieplna®.

Energia jadrowa jest energia wiazania nukleonow w jadro atomowe. Wydziela
sic ona podczas rozpadu jader pierwiastkow cigzkich (np. uranu) na jadra
lzejsze o mniejszej (tacznej) energii wigzan, w ilosci rownej tej réznicy oraz
podczas syntezy jader pierwiastkOw najlzejszych (np. helu z atomoéw wodoru)
w reakcjach termojadrowych, ale praktyczne wykorzystanie energii termojad-
rowej jest jeszcze odlegle.
Energia chemiczna jest energia wiazania atomoéw w czasteczce (drobinie). Te
wiazania urzeczywistniane sa przez elektrony zewngtrznej powloki. Poszczegol-
ne polaczenia atomoéw maja rozne energie wiazan i podczas przeksztalcen
chemicznych ta rdznica ujawnia si¢ jako zmiana innej energii — najczgsciej
energii termicznej reagentow.
Energia termiczna czyli cieplna jest suma energii kinetycznych czasteczek
pozostajacych w ruchach postgpowych (translacji), obrotowych (rotacji) i drga-
jacych (oscylacji) oraz energii potencjalnych tych czasteczek w polu sit
wzajemnego oddzialywania. Jest to wlasciwie energia mechaniczna ogromnej
ilosci drobin ciala fizycznego.

Schematyczna interpretacj¢ energii wewnetrznej w odniesieniu do pojedyn-
czej molekuly podaje rys. 1.2.

W gazach ruchy mikroczasteczek sa chaotyczne (brak jakiegokolwiek uporzadkowania),
a odleglosci tak duze, ze praktycznie biorac, czasteczki (poza chwilami zderzen) stabo oddziatujg na
siebie — energia termiczna gazéw wynika wigc prawie w calosci z energii kinetycznej poruszajgcych
siec mikroczasteczek.

W cialach stalych, za jakie uwaza¢ mozna tylko krysztaly (ciala bezpostaciowe tzw. szkliste
— to silnie przechtodzone ciecze), wystgpuje dalekie uporzadkowanie czasteczek przez sie¢
krystaliczng, co wyklucza translacje i rotacje, tak ze wystgpuja tu tylko ruchy drgajace, a od-
dziatywanie wzajemne czasteczek jest bardzo silne. Na energig¢ termiczna cial statych skfada sig
wigc energia kinetyczna oscylacji czastek wokol polozen réwnowagi i energia potencjalna
oddzialywania tych czastek na siebie.

Ciecze maja posrednie wlaSciwosci: odznaczaja si¢ jedynie tzw. bliskim uporzadkowaniem
silnie oddzialujacych na siebie czasteczek tworzacych stale zgrupowania, ktére poruszaja si¢
chaotycznie wzgledem siebie. Same czasteczki maja energie kinetyczne translacji, rotacji i oscylacji.

W poblizu tzw. punktu krytycznego (rozdz. 7.1) struktura cieczy zblizona jest do struktury
gazu.

Cieplo jest czgscia energii termicznej (cieplnej) przenoszacej si¢ samorzutnie,
bez przenoszenia substancji, od jednego ciala do drugiego na skutek ist-
niejacego miedzy nimi spadku temperatury.

*) Bardzo cz¢sto, m.i. w wielu podrgcznikach termodynamiki, uzywa sig¢ bardziej ogolnego terminu
,energia wewnetrzna” rowniez wtedy, gdy istota rozwazan dotyczy samej tylko energii cieplne;j,
traktujac ten termin jako synonim energii cieplnej.
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ENERGIA KINETYCZNA
MOLEKULY

i

do Eqreau gazu

o

“vorachh

Rys. 1.2. Pogladowa prezentacja skiadnikow energii wewnegtrznej na przykladzie pojedynczej
molekuly

Cieplo jest energia termiczna w przejsciu i rdzni si¢ od energii cieplnej tak,
jak r6zni si¢ deszcz od wody deszczowej zgromadzonej w beczce.®

Cieplo przenosi si¢ przez przewodzenie za posrednictwem drobin ciala lub
przez promieniowanie za posrednictwem fal elektromagnetycznych. W plynach
(cieczach i gazach) wystgpuje unoszenie czyli konwekcja polegajaca na jedno-
czesnym przewodzeniu i przenoszeniu energii termicznej z wraz substancja
przemieszczajaca si¢ makroskopowo wewnatrz plynu.

Dla zaspokojenia potrzeb ludzkich realizowany jest lancuch przemian
energetycznych pokazany schematycznie na rys. 1.3. Istniejace na ziemi zasoby
energetyczne dostgpne dzi§ czlowiekowi to: energia chemiczna paliw E,
energia jadrowa uranu E,,, i energia termiczna wnetrza ziemi czyli energia
geotermiczna E.,. Ponadto na ziemi¢ pada promieniowanie elektromagnetycz-
ne stonca jako tzw. energia stoneczna E,, (pada ona na powierzchni¢ ziemi
w duzym rozproszeniu) oraz wyst¢puja energie mechaniczne: potencjalna
spadku wod i kinetyczna ruchu wod i powietrza (wiatru).

Energie chemiczna i energi¢ jadrowa przeksztalca si¢ w odpowiednich
reaktorach w energi¢ termiczna E,. ., z ktorej w silnikach cieplnych uzyskuje si¢
energi¢ mechaniczna E.;,, potrzebna do napgdu maszyn i srodkow transpor-
tu. Przy scentralizowanym wytwarzaniu energii mechanicznej En.., W silow-
niach cieplnych przeksztalca si¢ ja nastgpnie w energi¢ elektryczna E,;, co czyni
z sitowni elektrowni¢. Energia elektryczna jest postacia energii najwygodniejsza
do przesylania na najwigksze nawet odleglosci, a takze najwygodniejsza do
stosowania w napedach i grzejnictwie.

*) Tribus M. Thermostatics and Thermodynamics. Princeton (N.J.) D. van Norstrand 1961.
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Rys. 1.3. Lancuch przemian energetycznych realizowanych dla pokrycia potrzeb cywilizacyjnych
czlowieka

Nalezy jednak zauwazyc, ze tylko czesC energii termicznej zwana egzergia
nadaje si¢ do przeksztalcenia w energie zewngtrzne: mechaniczna lub elek-
tryczna, pozostala jej cz¢s¢ — to bierna anergia. Z tego powodu energii cieplnej
przypisuje si¢ mniejsza warto$¢ niz energii mechanicznej lub elektryczne;.

Poza opisanym giéwnym lancuchem przeksztalcen energii istnieja metody bezposredniego
przeksztalcania energii chemicznej w elektryczna wykorzystujace ogniwa galwaniczne i ogniwa
paliwowe oraz bezposredniego przeksztalcania energii termicznej w elektryczna w urzadzeniach
magneto-hydrodynamicznych (MHD) lub magneto-gazodynamicznych (MGD) oraz w urzadze-
niach termoelektrycznych i termionicznych, a energii stonecznej w ogniwach fotoelektrycznych
(bateriach stonecznych).

1.3. Substancja

Substancja nazywa si¢ materi¢ o masie spoczynkowej roznej od zera,
majaca budowg korpuskularna czyli czasteczekowa (molekuty i ich fragmenty).

Materia o masie spoczynkowej rownej zero — to materia polowa. Sg nia
np. pole grawitacyjne, elektryczne, lub magnetyczne ale rowniez fotony, ktére
maja mase przy bardzo duzych predkosciach, ale nie maja masy spoczynkowe;j
— sa materia polowa.

Przedmiotem dalszych rozwazan bgdzie jedynie materia substancjalna. Jej
masa jest suma mas molekul, a za mase molekuly uwaza si¢ mase nukleonow, tj.
protondw i neutrondw, zawartych w jadrach poszczegdlnych atomow sktadaja-
cych si¢ na te molekule (masa elektronow jest pomijalnie mata, bo prawie
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2000 razy mniejsza od masy nukleonow). Masy obydwu rodzajow nukleonow
sa prawie identyczne:

Hpror = 1,008 jednostki masy atomowe;j
(1.4)
Unewtr = 1,009 jednostki masy atomowej

Tak wiec masa molekuly (drobiny) moze by¢ wyznaczona jako iloczyn liczby
nukleonéw M i $redniej masy nukleonu u, [kg]:

U= poM =1,66044-10"2"M [kg] (1.5

Srednia masa nukleonu jest w przyblizeniu réwna 1/12 masy atomu wegla C12 (najbardziej
jednorodny w zbiorowisku makroskopowym pierwiastek) uznanej oficjalnie za jednostke masy
atomowej (j.m.a). Przyblizenie spowodowane jest defektem masy wystgpujacym przy wiazaniu
w jadro pojedynczych nukleondw, tak Ze masa jadra staje si¢ mniejsza od sumy mas swobodnych
nukleonéw. Ten defekt masy jest proporcjonalny do pochlonietej energii zwiazania nukleondw,
zgodnie z prawem Einsteina:

w ktorym ¢ = 300+ 10° m/s jest predkoscia $wiatta w préini.

Ilo$¢ substancji mozna mierzyc¢ liczba molekut i postugiwac si¢ wtedy naturalng
jednostka ilosci substancji czyli kilomolem. Oznacza on liczb¢ molekul rowna

v, = 6,0225 x 10?6 (sztuk)

Mnozac t¢ tzw. liczbe Avogadry przez mas¢ pojedynczej molekuly (1.5)
otrzymuje si¢ mase 1 kilomola:

Vo'l =Vp oM =M [kg] (1.6)

bowiem jak latwo mozna sprawdzié

VoMo =1 czyli vA=;~
0

Kilomel jest to wigc taka ilosé substancji, ktorej masa spoczynkowa wyrazona
w kilogramach jest rowna liczbie M okreslajacej liczb¢ nukleonéw w molekule
tej substancji.

Poza naturalnym sa jeszcze w uzyciu wtérne sposoby okreslania ilosci
substancji. Pierwszym z nich jest masa substancji m [kg]. Przy liczbie kilomoli
wynoszacej n masa tej substancji wynosi
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k
m = n[kmol]-M [ﬁ%’l] - [kg] (1.7)

W odniesieniu do pltynow a zwlaszcza gazow uzywa si¢ czg¢sto jako miary ilosci
substancji (tj. liczby molekul) objetosci zajmowanej przez t¢ substancje w wa-
runkach umownych (np. 1 bar = 100 kPa i 0°C czasami 15°C, lub 20°C).

Prawo zachowania ilosci substancji mowi, ze w procesach fizycznych i chemicz-
nych ilos¢ substancji, mierzona masa lub liczba atomow, nie ulega zmianie.
Mozna to wyrazi¢ rOwnaniem bilansu masy:

my=m,—m,+m, = Am+m, (1.8)
gdzie: my — masa doprowadzona w czasie procesu do objgtosci kontrolnej,
m,, m,— masy zawarte w objgtoici kontrolnej przed i po procesie,
m,  — masa wyprowadzona w czasie procesu.

Wspomniane wyzej prawo Einsteina niczego tu nie zmienia, bowiem zmiany energii sa
womawianych procesach stosunkowo male w przeciwiefistwie do ogromnych energii wyzwalanych
w procesach jadrowych. Np. spalenie 1 kg wegla daje ok. 36 MJ, a rozpad 1 kg uranu ponad milion
razy wigcej, bo 86 TJ. Dzielac te liczby przez kwadrat predkosci wiatla, otrzymuje si¢ w pierwszym
przypadku liczbg znikomo matlg, a w drugim:

86-10'2

-  _p4-10-3 -
m= (300- 10% =04-10"° kg=04 g

a wiec wielko$¢ juz mierzalna na wadze.

Cialo fizyczne jest to substancja o $cisle okreslonych granicach.

1.4. System termodynamiczny

Systemem albo ukladem termodynamicznym nazywa si¢ dowolny zbior
cial fizycznych wyodrebniony z otoczenia za pomoca umownie poprowadzonej
granicy (ostony). Granica ta moze by¢ rzeczywista lub wyimaginowana, stala
lub ruchoma (w calosci lub czgsci).

-‘UCZEN[

o V1 _" s

}/

Rys. 1.4. Schemat systemu termodynamicznego
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System stanowi obiekt rozwazan termodynamicznych i moze obejmowaé
jakies ciato fizyczne lub zbidr cial, catosé lub czgs¢ urzadzenia techniczengo
albo caly zaklad energetyczny czy przemyslowy.

Granice systemu moze przekraczaC energia lub substancja (ze swoja
energia) albo oba rodzaje materii jednoczesnie. W zwiazku z tym rozroznia sig:
e system otwarty, ktorego granice moze przekracza¢ energia i substancja;
e system zamkniety, ktorego granice moze przekracza¢ tylko energia (jest

zamknigty dla substancji); w szczegélnym przypadku, gdy granica nie przepusz-
cza rowniez ciepla (ale inne rodzaje energii tak), to system ten jest adiabatyczny;
e system odosobniony (izolowany), ktorego granice nie przekracza ani
substancja, ani energia.
Ze wzgledu na zawarto$¢ rozrézniamy:
e systemy jednorodne majace te same wiasciwosci fizyczne i chemiczne
w calej objgtosci,
e systemy niejednorodne, ktore dziela si¢ na:
dyskretne o skokowych zmianach wlasciwosci, np. wskutek ist-
nienia kilku faz, jak ciecz i gaz lub ciecz i cialo stale,
ciggle o bezstopniowych zmianach wlasciwosci, jak np. zmiana
gestosci powietrza atmosferycznego ze wzrastajaca wysokoscia.

1.5. Stan termodynamiczny

Stan ciala fizycznego jest zespolem chwilowych wartosci wszystkich znamion.

Znamiona sa to cechy odrézniajace dane cialo od innych. Identycznym

znamionom odpowiadaja identyczne stany i na odwrot.
Znamiona dzielg si¢ na:
e jakosciowe, ktore okres$la si¢ stownie: ksztalt, stan skupienia, smak itp.
e ilosciowe wyrazane liczbami, jak np.: masa, temperatura, ci$nienie itp.
Zwiazki miedzy znamionami ilosciowymi mozna wyrazi¢ przy pomocy funkcji
matematycznych.
Ponadto znamiona moga byc¢:

e ekstensywne, gdy ich wartos¢ zmienia si¢ z iloscia substancji i sa tym
samym addytywne, jak np. objetos¢ czy energia ciala;

e intensywne, gdy ich warto$¢ nie zalezy od ilosci substancji, jak np.:
temperatura, gestosé, a takze znamiona ekstensywne, gdy sa odniesione
do jednostki ilosci substancji, tak jak objetos¢ przypadajaca na 1 kg czy
energia przypadajaca na 1 kg substancji — sa to wtedy wielkosci
jednostkowe, czyli wlasciwe; znamiona intensywne nie sa addytywne.

Znamiona ilosciowe majace charakter pierwotny (jako latwo mierzalne),

gdy sa traktowane w zaleznosciach matematycznych jako zmienne niezalezne,
nazywa si¢ parametrami.
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Parametrami sg zazwyczaj:
e ciSnienie bezwzgledne (absolutne) tj. liczone wzglgdem prozni:

F [N

otrzymuje si¢ je z pomiaru nadcisnienia lub podci$nienia i uwzglednienia
cisnienia atmosferycznego (barometrycznego), jak to pokazano na rys. 1.5.

Cisnienie bezwzgledne jest makroskopowym efektem uderzania mikrocza-
stek gazu o $cianki zbiornika, w ktérym gaz si¢ znajduje;

|

nad- [~
cignienie P P, ciénienie
ci$n. L bezwzgledne

atmosf. [pod- _ ng

IR Kb::vlug‘lodm

0

Rys. 1.5. Przejécie z ciSnien mierzonych na ci$nienia absolutne

e temperatura bezwzgledna (absolutna)
T [K] =273,15+t [°C]

jest miara intensywnosci energii termicznej ciata fizycznego; np. w przypad-
ku niezbyt gestych gazow jest ona proporcjonalna do sredniej energii
kinetycznej czastek wg zaleznosci (obowiazujacej dla gazéw jednoatomo-
wych, jak hel, argon ii):

=2
= KV
kT = 5

bl

dzie: k — jest stla Boltzmanna a W $rednia predkoscia czastek gazu miedzy zderzeniami;
g

o objeto§é wlasciwa czyli objgtos¢ substancji V odniesiona do jej masy m:

v V[’
" m | kg

Jest ona odwrotnoscia gestosci masy:

A

V= — =

m

Q|-

(1.9)

<IBl~
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Zupelny zestaw parametréw stanowi taka ich ilos¢, ktora wystarcza do
jednoznacznego okreslenia stanu ciala fizycznego. Pozostale parametry mozna
obliczy¢ z rownan wyrazajacych prawa fizyczne, w szczegolnosci z rownan
stanu.

Cialo proste jest takim cialem fizycznym, ktérego stan jest w zupelnosci
okreslony przez 2 parametry. Przykladem ciala prostego jest gaz jednorodny;
jego stan okreslaja dwa sposrod wyliczonych wyzej parametréow: P, T lub
P,v ewent. T,v.

Funkcja stanu — jest to znami¢ iloSciowe wtorne, obliczone z parametrow
stanu, zalezne od stanu ciala i zachowujace swa wartos¢ tak dlugo, jak dtugo
trwa dany stan.

Funkcje stanu nazywa si¢ rowniez parametrem kaloryeznym w odréznieniu od parametrow
termicznych podanych wyzej.

Zmiana stanu ma miejsce wtedy, gdy przynajmniej jeden parametr ulegnie
zmianie. Pociaga to za soba zmiang¢ wartosci wszystkich funkcji stanu. Zmiany
stanu powodowane s3 zmianami na granicy ciata (systemu cial); w szczegolno-
$ci przez kontaktowanie danego ciala z innymi.

Funkcje stanu maja te same wlasciwosci matematyczne co potencjal pola
wektorowego. W szczegolnosci catkowita zmiana funkcji stanu spowodowana
zmiana stanu jest w zupelnosci okreslona przez stany krancowe i nie zalezy od
stanow posrednich (drogi przejscia czy historii procesu). Na przykiad dla ciala
prostego o parametrach x i y funkcja stanu z okreslona jest rOwnaniem:

z=1(x,y)

a catkowita zmiana miedzy stanami 1 i 2 wynosi

2
dz=[dz=12,-2, (1.10)
1

Dzieje si¢ tak dlatego, ze dz jest rézniczka zupelna funkciji z = f(x, y).
Stwierdzenie, czy jakas funkcja termodynamiczna jest funkcja stanu,
wymaga wigc zbadania, czy rdzniczka tej funkcji jest rozniczka zupelna.
Dokonuje si¢ tego przez znany z matematyki warunek Schwarza, oparty na
réwnosci drugich pochodnych mieszanych. Jezeli bowiem funkcja z = f(x; y)

ma rozniczke
0z oz
dz = (&), dx + (gy); dy (1.11)

to pochodne mieszane sa sobie rowne

0’z 0%z

— = 1.12
0xdy  0ydx (1.12)
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Oznaczajac bardziej ogdlnie pierwsze pochodne przez P(x,y) i Q(x,y), otrzy-
muje si¢ wyrazenie rozniczkowe (zilustrowane na rys. 1.6):

dz = P(x,y)-dx+Q(x,y) - dy (1.13)
ktore jest wtedy rozniczka zupelna, gdy

oP aQ
— ) == 1.14
(5‘Y)x (6x ),, (49
Jest to warunek konieczny i wystarczajacy na to, by catka krzywoliniowa
2
J[P(x,y)dx+Q(x,y)dy]
1
nie zalezala od drogi calkowania, tzn. zeby wyrazenie podcatkowe bylo

rozniczka zupelna jakiejs funkcji z(x,y), a funkcja ta byla w sensie termo-
dynamicznym funkcja stanu.

arctg (-93-)”
z = f(x,y) ar‘ ;

dz" = Qlx,y)-dy

dz
dz' = Plx.y)-dx
dz'
-/
R b * Xi(\ ore g (g_;)
x-1y
s
>\a
%

Rys. 1.6. Geometryczna interpretacja dowolnej funkciji stanu z = f(x,y) i jej przyrostu dz
W szczegdlnosci dla krzywej zamknigtej, tj. wtedy gdy 1= 2, zachodzi:

§[P(x, y)dx+Q(x,y)dy] =0 (1.15)

Jest to inny warunek na to, by z(x,y) bylo funkcja stanu.
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Prostym przykladem funkcji stanu jest energia potencjalna E,, ktore;
zmiana wynikajaca ze zmiany polozenia na rys. 1.7 wynosi:

AE, = E, —E, =mgy,—mgy, =mg(y,—Y,)

Zalezy ona tylko od standw (polozen) 1 i 2, a nie zalezy od drogi, jaka przebylo
cialo 0 masie m.

y:
LSS (i

i przeka-
Rys. 1.7. Niezaleznos¢ zmiany energii potencjalnej AE_, jako funkcji stanu, od drogi przejicia

Ze wzgledu na powyzsze wlasciwosdci funkcje stanu nazywa si¢ czasami
potencjalem termodynamicznym.

Stan réwnowagi jest takim stanem ciala fizycznego lub systemu ciat, w ktorym
kazdy z parametrow tworzacych zestaw zupelny ma we wszystkich punktach
ciala, niezaleznie od czasu, jednakowa wartos¢ reprezentowana jedng liczba (a
nie zbiorem liczb lub funkcja rozkladu parametrow).

Stan roOwnowagi ustala si¢ samorzutnie (w okresie czasu zwanym czasem
relaksacji) w wyniku dziatania samorzutnych proceséw wyréwnawczych i utrzy-
muje si¢ tak dlugo, jak dtugo warunki na granicy systemu nie ulegaja zmianie
(tzn. warunki kontaktu z innymi cialami nie ulegaja zmianie).

Pojecie rownowagi pochodzi z mechaniki ciala stalego i polega na
zrownaniu sit przeciwnie dzialajacych, gdzie za sile uwaza si¢ przyczyne ruchu
lub zmiany ruchu. Termodynamika ujmuje rownowage w szerokim aspekcie
badajac zrownanie przyczyn (,,sil napedowych”) wielu zjawisk, jak np.:

temperatur (ruch ciepta) — rownowaga termiczna
cisnien (ruch substancji) — roéwnowaga mechaniczna

potencjalow chemicznych
(,,ruch” stezen skladnikow
w reakcjach chemicznych) — réwnowaga chemiczna

potencjatow elektrycznych
(ruch ladunku elektrycznego) — rownowaga elektryczna
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Roéwnowaga termodynamiczna jest rownowaga zupelng — system bgdacy w row-
nowadze termodynamicznej jest niezdolny do zadnych zmian samorzutnych,
nawet po wprowadzeniu zaburzen czy katalizatorow. Mowiac obrazowo
system taki jest martwy.

Z pojeciem roOwnowagi wiaze si¢ podstawowa dla termometrii tzw.
zerowa zasada (1931 r.): jezeli dwa cialaw rOwnowadze termicznej z trzecim,
to sa one rowniez w rownowadze miedzy soba.

To trzecie cialo jest przyrzadem m
(termometrem) do badania czy dwa I\\
ciala sa w rOwnowadze termicznej ze !
soba. W ten sposob dokonuje si¢ po- :
miaru tzw. temperatury empirycznej, I

L

jak to ilustruje rys. 1.8. -

' Ze zerowa zasada nie jest taka oczywistos- ~ ~
. - . - ¢ e ~— — .
cia, jaka si¢ z pozoru wydaje, §wiadczy aneg- ——

dotyczny przypadek dwoch panow begdacych

w réwnowadze z pewna panig, z czego jednak nie  Rys. 1.8. Dwa ciala w réwnowadze termicz-
wynika, ze s3 oni rowniez w rownowadze migdzy nej z trzecim

sobg.

1.6. Przemiana

Przemiana albo droga przejscia jest zbiorem kolejno po sobie nast¢puja-
cych zmian stanu ciala fizycznego.
Przemiana quasi-statyczna (rownowagowa) sklada si¢ z kolejnych stanow
réwnowagi trwalej. Znaczy to, ze w kazdym kolejnym stanie poszczegodlne
parametry sg liczbami i nie wykazuja rozkladu przestrzennego. Przemiana taka
jest wigc tworem wyimaginowanym, ale bardzo pozytecznym, gdyz moze byc
przedstawiona jako zalezno$¢ funkcyjna migdzy parametrami tworzacymi
zestaw zupelny.

Dla ciala prostego mozna taka przemiane przedstawi¢ w postaci wzoru:

P = f(v)

lub w postaci krzywej na wykresie o wspotrzednych P — v (rys. 1.9). Punkty na
tym wykresie reprezentuja stany réwnowagi ciala podlegajacego przemianie.

Przemiany rzeczywiste nie sa oczywiscie quasi-statyczne: np. przenoszenie
energii termicznej na sposob ciepta Q z jednego ciata do drugiego (rys. 1.10)
pod wplywem poczatkowej roznicy temperatur T—T,, wytwarza, w obszarach
przysciennych cial, ciagle (nieskokowe) rozklady temperatury, ktore dopiero
dalej sa wyrownane i moga byC reprezentowane pojedynczymi liczbami.
Chcac temu procesowi przyporzadkowaé¢ przemian¢ quasi-statyczna nalezy
usredni¢ dla poszczegdlnych chwil temperature w objetosci ciala:
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T, = %, IJJT(X, y,z)dx dy dz

uzyskujac dla kolejnych chwil zbior liczb (a nie funkcji) charakteryzujacych
przemiang.

v oV
m

Rys. 1.9. Graficzna prezentacia nrzemian quasi-statycznych w ukladzie wspolrzednych:
ciSnienia P — objetos¢ whasciwa v

rzeczywiste chwilowe krzywe (funkcje)
rozkladu temperatury

— — — srednie temperatury gazu,
wyrazZone pojedyficzymi
liczbami

Tot

nowa temperatura réwnowagi

Rys. 1.10. Zastgpienie rzeczywistych rozkladéw temperatury przez wartosci Srednie, reprezentujace
stany quasi-rOwnowagi
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Przemiany rzeczywiste staja si¢ tym blizsze quasi-statycznym, im wolniej
sic odbywaja. Szybkie zmiany wywoluja bowiem stany zbyt zlozone, by je
mozna bylo zidentyfikowac, lub zbyt krotkotrwale, by mozna byto zmierzyc
parametry. Natomiast przy powolnym przebiegu jest czas na daleko idace
wyrownywanie parametrow. W skrajnym przypadku: przy dazacych do zera
sitach napedowych procesu (spadkow tempertury, ciSnienia, potencjatu) pred-
kos¢ procesu tez dazy do zera, a kolejne stany staja si¢ stanami rOwnowagi.

Ilustruje to rys. 1.11, w ktérym punkt materialny o masie m doznaje tym
mniejszego przyspieszenia, im mniejsza jest nadwyzka sily 4F, a dla AF -0
poruszac si¢ bedzie nieskonczenie wolno w warunkach rownowagi sit dziataja-
cych na to cialo.

-F F AW
*—@—‘——AFz m-4e —0

Rys. 1.11. Quasi-statyczna zmiana stanu (polozenia) punktu materialnego

Proces termodynamiczny jest okreslony przez:
1) przemian¢ (quasi-statyczna, ktora przyporzadkowuje si¢ rzeczywistej
przemianie bgdacej zawsze nierownowagowa), '
2) kraricowe stany rownowagi: poczatkowy i koncowy,
3) oddzialywania migdzy systemem a otoczeniem obserwowane na granicy
systemu (termiczne, mechaniczne i inne).
Funkcje przemiany — sa to wielkosci fizyczne zalezne od rodzaju przemia-
ny i wystepujace tylko w czasie jej trwania.
Funkcjami przemiany sa cieplo i praca. Ich elementarnie male wielkosci
nie sa rozniczkami zupelnymi (nie speiniaja warunku Schwarza) — s3 to
wyrazenia rézniczkowe Pfaffa: dQ, d'L.

Praca jakiejs przemiany 1—2 jest catka krzywoliniowa:

2
fdL = L,_, + [dL=L,-L,
1

1,2

1.7. Praca

Praca mechaniczna jest iloczynem skalarnym sily i przesunigcia, wzdtuz
ktorego ta sita dziata:

L=F§ [Nm=1]] (1.16)

Jednostka pracy jest w praktyce wielokrotno$¢ dzula [J], przewaznie kilodzul:
kJ — wtedy gdy sila wyrazona jest w kiloniutonach: kN.
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Rys. 1.12. Praca wykonywana przez ekspandujacy gaz

Elementarnie mala praca:
dL=F-ds=F-ds (1.17)

w przypadku rozszerzania si¢ quasi-statycznego gazu, kiedy w kazdym
potozeniu ttoka jest rownowaga migdzy F i P-A (rys. 1.12):

dL =F-ds=(P-A)-ds = P(A-ds) = P-dV (1.18)

pozwala obliczy¢ pracg calkowita wykonana przez gaz podczas tej przemiany
(rys. 1.13) jako:

Li-,= ;PdV [kJ] (1.19)

Jest to tzw. praca absolutna (bezwzglgdna), bo wykonana w warunkach
zerowego cisnienia (prozni) po zewngtrznej stronie ttoka. CiSnienie wyrazone
w kN/m? = kPa daje tu pracg wyrazona w klJ.

Bardzo pozyteczne jest odniesienie pracy do masy gazu wykonujacego t¢
pracg. Otrzymuje si¢ wtedy prace jednostkowa:

Ly, 12 2 V) 2 kJ
o= = —E{P dV—.l[PdE —{Pdv I (1.20)

Aby obliczy¢ pracg absolutna wzorami (1.19) lub (1.20), trzeba znac
rownanie przemiany

P=f(V) Ilub P=1f(v)
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-

2 2
L2 =ﬁ3dV =ﬁW]'dV

Rys. 1.13. Praca absolutna jako pole pod krzywa przemiany w ukladzie wspotrzgdnych P-v

Pracg¢ uwaza si¢ za dodatnia, gdy wykonywana jest przez system i przeka-
zuje energi¢ do otoczenia, natomiast praca ujemna wykonywana jest przez
otoczenie i przekazuje energi¢ do systemu. Na wykresie praca dodatnia
znajduje si¢ po prawej stronie linii przemiany, (traktowanej jako droga na
mapie, po ktorej porusza si¢ obserwator), a praca ujemna po lewej stronie.

Praca jest funkcja przemiany, co wynika ewidentnie z rys. 1.14, na ktorym
dwie rozne przemiany « i f migdzy tymi samymi stanami 1 i 2, o identycznych
energiach V, i V,, daja rézne prace. Dowdd analityczny opiera si¢ na
zbadaniu, czy dla funkcji L(P,V) spelniony jest warunek Schwarza.

Li,g-2 2 Li-pg.2

Rys. 1.14. Wielko§¢é wykonanej pracy jako funkcja rodzaju przemiany
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W tym celu wezmy ogdlne wyrazenie na rozniczke zupelina tej funkcji dwu

zmiennych:
oL dL

Porownanie go z wyrazeniem rdozniczkowym (1.18):

dL = PdV+0-dP

dL. . JdL
(ﬁ)ﬁf’ ‘ (a“P)r"

Drugie pochodne mieszane:

L. L
avep ~ = ' apav

daje

0

nie s3 sobie rowne, warunek Schwarza nie jest spelniony, dL nie jest wiec
rozniczka zupetna, a catka krzywoliniowa

2
deV = Ll—Z
1

nie jest niezalezna od drogi catkowania, tzn. Ze zalezy od tej drogi — praca jest
funkcja przemiany.

Praca techniczna

Praca techniczna jest taczna praca wykonana przez idealny silnik ttokowy

w czasie jednego cyklu roboczego skladajacego si¢ z:
e napelniania cylindra substancja robocza,
e przemiany w systemie zamknigtym,
e oprozniania cylindra z substancji robocze;.

Silnik idealny ma doskonale dopasowany do cylindra tlok (nie ma
przecieckOw ani martwe]j przestrzeni) i nie wykazuje oporow przeplywu przy
napetnianiu i oproznianiu (predkosc ttoka zblizona do zera zapewnia zblizone
do zera opory przeplywu w kanalach i zaworach).

Praca techniczna przemiany 1—2 jest wigc suma prac absolutnych (rys.
1.15):

L, = Lup+Li 2+Lop (1.21)

t1—2
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wU
~

—

Do v, V., v
®

- —ly

Rys. 1.15. Pola prac skladowych w cyklu dzialania idealnego silnika tlokowego

przy czym:
Vi Va
0 0
0 0
Lope = | P,"dV =P, [ dV=P,(0-V,)= —P,V, (1.23)
Va Va
Zatem

Ly , =PV, +Li2—P,V, = =, V,—P,—V))+L;—»  (1.24)

Wobec tozsamosci
2
—(Pz Vz_P1 V1) = _J.d(PV)
1
oraz rozniczki iloczynu:

d(PV) = PdV + VdP

otrzymuje si¢ przy uzyciu jeszcze wzoru (1.19):

2 2
L, = —\ﬁd{f—jwm?}w\= —{VvdP
1=2 1 1 1 1
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Tak wigc prace techniczna oblicza sie przy pomocy rownania przemiany
P = f(V) korzystajac ze wzoru:

L, =-de1’ [kJ] (1.25)
1-2 1

a jednostkowa pracg techniczng (rys. 1.16.) jako:

L 2
t kJ
1 = 172 _ _ = .
Y, jl'vdP [kg] (1.26)

Cisnienie podstawia si¢ tu w kN/m? = kPa, tak jak przy obliczaniu pracy
absolutne;j.

P4
. 2
R Ih-z = -ﬁ‘dp
1
dP<0 FIIILT IS dly= - v-dP
B | 2
I
|
v v - _‘rt:‘_

Rys. 1.16. Praca techniczna jako pole miedzy krzywa przemiany a osia ci$nienia P

Praca techniczna jest przedstawiona na wykresie P—v przez pole migdzy
krzywa przemiany a osia ciSnienia P. Znak minus przed calka wiaze si¢
z rdzniczka dP: dodatnia praca wystgpuje przy rozprezaniu, kiedy ci$nienie
spada, a jego rdzniczka jest wtedy ujemna: dP < 0. Znak minus zapewnia
ostateczny dodatni rezultat mnozenia:

dL = v(—dP)>0

i dodatnig prace tj. wykonywana przez system i przekazujaca czes¢ energii
systemu do otoczenia — zgodnie z przyjeta uprzednio umowa o znaku pracy.
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Praca uogélniona

Uogoélniajac sil¢, bedaca przyczyna ruchu lub zmiany ruchu, do przyczyny
dowolnego zjawiska fizycznego X, a przesunigcie Y do skutku dzialania
uogolnionej sity w rozpatrywanym zjawisku, mozna zapisac elementarna prace
uogolniona jako

dL = X-dY
(1.27)

Przyktady prac wykonanych w réinych zjawiskach fizycznych podaje
tabl. 1.1.

Warto zauwazyC, ze uogolniona sifa jest wielkoscia intensywna, a uogol-
nione przesunigcie wielkoscia ekstensywna, doznajaca zmiany pod dzialaniem
pierwszej.

W termodynamice najwazniejsza jest praca zmiany objetosci substancji
wyrazona wzorem (1.19). W zjawiskach zlozonych catkowita praca jest praca
objetosciowa powigkszona o prace wszystkich pozostalych zjawisk:

2 n 2
Li_,=[PdV+ Y [X,dY, (1.28)
1 i=11

przy czym poszczegolne prace moga by¢ dodatnie, gdy wykonywane sa przez
system, lub ujemne, gdy sa wykonywane przez otoczenie na systemie. Jednak
dodatnie prace nie zawsze zwiazane sa ze wzrostem uogolnionego przesunigcia
— czesto jest odwrotnie (tabl. 1.1).

1.8. Cieplo

Ciepto jest czgscia energii cieplnej (termicznej) przekazywana przez granice
systemu, bez przenoszenia substancji, na skutek roznicy temperatur systemu
(lub jego czgsci) i otoczenia.

Cieplo nie jest osobna forma energii, a jedynie sposobem przekazywania
energii cieplnej. Jest to energia termiczna w przejsciu — jak wspomniana wyzej,
analogia z padajaca w postaci kropel woda, nazywana deszczem.

Ciepto wystgpuje tylko przy zmianie stanu ciala. W systemie bgdacym
w stanie rownowagi nie wystgpuje ciepto, a jedynie energia cieplna. Jest wiec
ciepto funkcja przemiany i wystgpuje tylko w czasie trwania przemiany
— zaleznie od rodzaju przemiany ilos¢ ciepla jest rozna.

Ilosé ciepla, jaka system pochtonal w trakcie przemiany 1— 2, oblicza si¢ ze
7Znanego Wzoru:

Qi-2=m-c,(T,—T,) (1.29)
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Cieplo jednostkowe wynosi:

Q2= B2 m g (T,-T) (1.30)
Srednie ciepto wlasciwe:

Q-2 qQi1-2 .
Cy = = =f{ (przemiany, T,P 1.31

zalezne jest od rodzaju przemiany, temperatury i ci$nienia, przy czym zaleznosé
od temperatury jest silniejsza niz od ci$nienia.

Ta ogolna zalezno$¢ moze by¢ ograniczona do uzaleznienia ciepta wias-
ciwego tylko od przemiany, jak to ma miejsce w gazach doskonatych, lub od
przemiany i temperatury, co charakteryzuje gazy poétdoskonate.

Szczegblna role w termodynamice odgrywaja ciepta wlasciwe dwu prze-
mian:

e odbywajacej si¢ przy stalej objetosci, czyli izochorycznej:

— 9
“=aT

e odbywajacej si¢ przy stalym cisnieniu, czyli izobaryczne;j:

c—&

PTAT

Rys. 1.17. Fizyczne warunki utrzymywania stalej objetosci (a) i stalego cisnienia (b) ogrzewanej
substanciji lotnej

Elementarna ilos¢ ciepla

Qeiem = d-Q =|= dQ

jest wyrazeniem rozniczkowym Pfaffa i nie jest rézniczka zupelna.



30

Catkowite ciepto jakiej§ przemiany 1-—2:

2 2
Q2= I d-Q=jd'Q =|= jdo.=Qz—Q1

v1,2

jest calka krzywoliniowa zalezna od drogi calkowania, czyli od rodzaju
przemiany.

Za dodatnie uwaza si¢ w termodynamice technicznej ciepto doprowadzone
do systemu lub ciala, a za ujemne cieplo odprowadzone.

Nalezy zauwazyc, ze dla pracy wykonanej umowa byla odwrotna. Wiaze
si¢ to z podstawowym problemem, dzigki ktoremu powstata termodynamika:
rozwazaniami nad ,,poruszajaca mocg ognia”w silnikach wykonujacych dodat-
nia (pozadana) prace kosztem doprowadzonego ciepla.®

Cieplo wlasciwe

Srednie cieplo wlasciwe wynika z rOwnania (1.29) i okre$lone jest wzorem (1.31):

T2 Q-2 gi-2 [ kJ :|
Ce,=cCc| = = 1.32
‘ Tl1 m(T,-T,) T,-T, |kgK (32

Stanowi ono wartos¢ srednia w przedziale temperatur:
T,—-T,=4T,,=t,—t,

Przy wyrazeniu ilosci substancji przez obj¢tos¢ V, w warunkach (normal-

nych) jest:
T2 Q- kJ
C| = 1-2 [ } (1.33
1, VYa(T—Ty) um’K )

a przy postugiwaniu si¢ liczba kilomoli n [kmol], otrzymuje si¢ tzw. cieplo
molowe:

T2 T3= MQi-2 = Q-2 _ Q- [ kJ ]

¢ =M-c| = =
T, T, m(T,—T, E(T ~T)) n(T,—T,) | kmol'K
M 2 1

L —

(1.34)

*) Nicolas, Léonard, Sadi Carnot ,,Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les machines
propres a développer cette puissance” Paris 1824.
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Zmniejszajac roznicg temperatur AT do zera, otrzymuje si¢ w granicy rzeczywi-

ste cieplo wlasciwe:
. (q:1-2\ _ dq [kl]
c¢= lim = — |— 1.35
AT_.{,( AT) dT |kgkK (1.35)

zwane tez cieplem wiasciwym w danej temperaturze, ktore tak jak srednie
cieplo wlasciwe zalezne jest od rodzaju przemiany, temperatury i ewent.
ci$nienia.

Ciepla wlasciwe gazéw doskonalych

W gazach doskonalych jest
¢ = ¢, = const # (T, P)

W szczegOlnosci dla przemiany przy P = const

d
C, = 3—% = —d%" = const
a dla przemiany przy V = const:
_ 9 _dg, _
c, = AT — dT = const

Takie proste wlasciwosci wykazuja gazy szlachetne (hel, argon, neon, krypton,
ksenon) oraz wszystkie inne gazy pod niskimi ci$nieniami (tym bardziej, im
bardziej jest ono blizsze wartosci zerowe;j).

Ciepla wlasciwe gazéw példoskonalych

W gazach potdoskonatych jest
c,=1fT) i c,=1(T)

Zaleznosci te podawane sa tabelarycznie lub za pomoca wzoroéw interpolacyj-
nych, najczesciej] w postaci wielomianow potegowych:

c,=a+b:T+c - T?+d-T? (1.36)

w ktorym stale: a,b,c, d sa dla poszczegdlnych gazow ujete w tablicach®.

*) Ocheduszko S.: Termodynamika stosowana Warszawa WNT: 1970, s. 94.
Bretsznajder S.. Wilasnosci gazoéw i cieczy. Warszawa WNT: 1962.
Myers A. L., Seider W.D.: Oblilczenia komputerowe w inZynierii chemicznej. Warszawa WNT:
1979.
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Przyktadowo, dla powietrza rzeczywiste cieplta: molowe i wlasciwe wyrazaja
wzory (z maksymalnym bledem 0,72% w zakresie 273 —1800 K):

. T T \? T \? kJ
¢, = 28,106+ 1,967m +4,802 (WOO) —1,966 (ﬁ) [kg—l(] (1.37)

T T \2 T [
= 0,970+0,0679 —— +0,1658(—— ) —0,0679 1.38
¢ = 0970+ 1000 (1000) 0.067 (1000) [kg-K] (1.38)

Do obliczen technicznych potrzebne jest srednie cieplo wiasciwe:

T2
T e (T)dT
¢ =c | =M=z _ T (1.39)
e l,'1'1 T,-T, T,-T,
Cp
= cpiT)
Ty T2 .
/dq = /CDIT}dT = Cp ] . {Tg'Ti ] = q1_z
T T T
W -
T, dr T2 T

[¥]

Rys. 1.18. Srednie ciepto wiasciwe c, | wyznaczane ze zmiennosci rzeczywistego ciepta wiasci-

" wego c,(T)

Jezeli c,(T) dane jest wielomianem, takim jak (1.36), to catkowanie prze-
prowadza si¢ bez wigkszych trudnosci.

Przewaznie jednak $rednie ciepta sa dane w postaci tablic* lub wzorow
podajacych  $rednie wartosci liczone od temperatury odniesienia
T, = 273,15 K = 0°C do danej temperatury T [K] lub t [°C]:

T
c,| =a'+b T+c T>+d"-T° (1.40)

To

*) Raznjévié K.: Tablice cieplne z wykresami Warszawa: WNT 1966;
https://epdf.tips/queue/tablice-cieplne-z-wykresami.html
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Na przyklad dla powietrza:

T T T \? kJ
=1,005+0,0628 —— .
ch-lra 1,005+ 0,0628 1000 +0,0042(1000) [kg- K:| (1.41)

Z reguly do obliczen potrzebne jest Srednie ciepto wlasciwe w zakresie
temperatur T, i T,, miedzy ktérymi gaz pobiera lub oddaje cieplo. Oblicza si¢
je przy uzyciu wartosci odniesionych do temperatury T,, korzystajac ze wzo-
ru (1.39) przeksztalconego nastgpujaco:

T2 Ty

c(T)dT— | ¢(T)dT
ch2= di-2 _ 9o-2—90-1 _ 1:‘.0 TIQ
T, Tz“Tl Tz_Tl Tz"T1

Obie calki w liczniku, bgdace polami pod krzywa ¢ = f(T) na rys. 1.19, sa
T T

2 1
rowne polom prostokatow o wysokosciach: pierwsza c |, druga c|.

To To
Zatem
Ty Ty
T, (T,—=Ty)c| —(T;—Ty)c]
c| = To To (1.42)
Ty T,-T,
!
Cp
colT)
2
o e
T S N - T2
‘Q =/CPIT}dT = Cpl:' IT:'*TQ]
;. To
= ;
X ) = /cp(T}dT = cpl:'- (T-To)
> To
>
)
T, T

Rys. 1.19. Srednie cieplo wlasciwe ¢, | wyznaczane z tablicowych wartosci odniesionych do
T
temperatury standardowej T,
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Poniewaz dane tablicowe odniesione sa zazwyczaj do temperatury
T, = 273,15 K = 0°C, wzor (1.42) moze by¢ zastapiony prostszym:

ta t
. tyrc| =t
2 0 0
c| = - (1.43)
tl 2 1

Ciepla wlasciwe gazéw rzeczywistych
Ciepla wlasciwe gazow rzeczywistych sa funkcjami temperatury i ci$nienia:
¢, =f(T,P) i c,={(T,P)

i do ich wyznaczenia stuza wzory, tablice lub wykresy podawane w literaturze.
Dotyczy to gazéw pod wysokimi ciSnieniami oraz gazéw o temperaturach
zblizonych do temperatur nasycenia, kiedy gaz staje si¢ para.

1.9. Energia a cieplo i praca

Energia jest funkcja stanu, jej wartos¢ zalezy od parametréow stanu
i zachowuje t¢ wartos¢ tak dlugo, jak dlugo istnieje dany stan. Przy zmianie
stanu ciala zmienia si¢ rOwniez warto$¢ energii tego ciala; w szczegdlnosci
calkowita zmiana energii ciala spowodowana przemiana jest rowna réznicy:

AE =E,—E,

miedzy wartosciami energii w stanie koncowym i poczatkowym.
Natomiast ciepto i praca sa funkcjami przemiany, ich wartosci zaleza od
rodzaju przemiany i wystgpuja one tylko w czasie trwania przemiany. Przed
i po przemianie, gdy cialo trwa w stanach réwnowagi, nie ma ani ciepla, ani
pracy.
Cieplo i prac¢ nalezy uwazac za sposoby przekazywania energii.

) Q

Rys. 20. Przenoszenie energii na sposob ciepla migdzy dwoma ciatami
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Czgs¢ energii wewnetrznej w iloSci AU przekazywana jest od ciala A do
ciala B przez cieplo czyli przez grzanie, wedlug schematu pokazanego na
rys. 1.20. To oddzialywanie termiczne ciala A na cialo B dochodzi do skutku
w wyniku kontaktu cieplnego migdzy tymi cialami.

Czgsc energii wewnetrznej systemu w ilosci AU przekazywana jest przez
wykonanie pracy do otoczenia, zwigkszajac energi¢ mechaniczna otoczenia
o wielkosc tej pracy (w calosci — gdy towarzyszace przesunigciom opory tarcia
sa pomijalnie male). Odbywa si¢ to wedlug schematu:

—AU=L=4E,,

a ilustruje to rys. 1.21. Ma tu miejsce oddzialywanie mechaniczne, a ciato
wykonujace pracg jest w kontakcie mechanicznym z pozostalymi ciatlami
bioracym udzial w procesie.

AE e =mgy

T77 777777777777

Rys. 1.21. Przenoszenie enegii na sposob pracy od ekspandujacego gazu do zwigkszajacego swa
energi¢ potencjalna ciala stalego o masie m

Poza przekazywaniem energii na sposob ciepla i na sposob pracy jest
jeszcze trzeci sposob, stosowany w systemach otwartych: przekazywanie energii
wraz z substancja doprowadzang do systemu lub wyprowadzana z niego.

Nalezy ponadto zwrdci¢ uwage na przyjeta konwencj¢ nakazujaca energii
oddawanej przez system na sposob pracy przypisywac znak plus, a oddawanej
na sposob ciepla znak minus. Jak wskazano uprzednio, wynika to z przyjecia
za podstawowa sytuacji, w ktorej urzadzenie wykonuje prace (dodatnia)
kosztem doprowadzonego do niego ciepla (dodatniego). Jest to klasyczny
problem silnika cieplnego, nadal w pelni aktualny i wazny, ale wobec znacznie
szerszego wspolczesnie pola zastosowan termodynamiki bardziej racjonalna
bylaby konwencja, ktora energie doprowadzone na sposob ciepta lub pracy
uwazalaby za dodatnie, a odprowadzone zawsze za ujemne.
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Istnieja podreczniki® ktére t¢ druga konwencje konsekwentnie stosuja.
Wykonana przez system praca np. ekspansji gazu jest w nich zawsze ujemna,
bo jest energia oddana w taki sposob do otoczenia. Przewaznie iednak stosuje
sic konwencje pierwsza i ona obowiazuje w niniejszym podre¢czniku

*) Guminski K.: Termodynamika. Warszawa: PWN 1982.
Elsner N.. Grundlagen der Technischen Thermodynamik. Berlin: Akademie—Verlag, 1980.
Schmidt E.: Technische Thermodynamik. Berlin—Heidelberg — New York: Springer—Verlag,
1975.



2. PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIKI

Pierwsza zasada termodynamiki jest zastosowaniem ogodlnej zasady za-
chowania energii do procesow, w ktorych wystgpuje energia wewnetrzna oraz
sposoby jej przekazywania, tj. cieplo 1 praca.

Zasada zachowania energii mowi, Ze energia nie moze z niczego powstaé
ani nie moze ulec zniszczeniu — energia zmienia jedynie postac.

W skrajnym przypadku, jak o tym méwi prawo Einsteina, mozZe si¢ ona
zmieni¢ w substancj¢ (masg), ale liczace si¢ ilosci tej zmiany wystepuja tylko
w procesach jadrowych.

Jezeli wigc rozpatrywaé jaki§ system nieodosobniony (zamknigty lub
otwarty) odbywajacy dowolna przemiane migdzy stanami 1 i 2, w ktorych

Stan Przemiana Stan
poczqtkowy kohcowy
@ Eq Ew @
[

1 Q : i Q :

E, | Erent o E,

I E.lcu—[_ _{_E‘::Hl
I_‘__! -

Rys. 2.1. Schemat ogoélnej przemiany energetycznej systemu nieodosobnionego

energie wynosza E, i E,, a w trakcie tej przemiany (rys. 2.1) doprowadzana jest
energia w réznych postaciach (na sposéb ciepta i pracy oraz z substancja
wnoszaca energi¢ termiczna i chemiczna) ale w lacznej ilosci E4 1 analogicznie
wyprowadzana jest energia w tacznej ilosci E,, to bilans energii w tym procesie
mozna zapisa¢ nastgpujaco:

E,=E,—E,+E, 2.1)
albo
Ey, = 4E; ,+E, (2.2)
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Ten ogdlny zapis zasady zachowania energii jest podstawa pierwszej
zasady termodynamiki (I ZT), ktora zostanie sformulowana oddzielnie dla
systemu zamknigtego i oddzielnie dla systemu otwartego przy wylaczeniu, na
razie procesOw chemicznych.

2.1. System zamknigty

System zamknigty, ktorym moze by¢ np. gaz lub para zamknigta w szczel-
nym cylindrze z tlokiem (rys. 2.2), znajduje si¢ w spoczynku — tak wigc
nie ma on energii kinetycznej, a energia potencjalna nie
ulega zmianie. Jedynym rodzajem energii, jaki nalezy tu

bra¢ pod uwagg, jest energia wewnetrzna U.

Bilans energii sporzadza si¢ dla procesu przed-
granica stawionego na rys. 2.3, w ktorym energia jest do-
systemu prowadzana na sposob ciepla w ilosci Q;_, i wy-

prowadzona na sposob pracy w ilosci L, _,.
Otrzymuje si¢ zapis:

Qi-2=U,—-U;+L; , =4U;,+L;-, [kJ]| (23)

Rys. 2.2. Kierunki prze-  KtOry zawiera wielkosci ekstensywne.
noszenia energii, przy
ktorych ciepto i praca
uwazane sa za dodatnie

Dzielac obie strony tego rOwnania przez masg
m [kg] substancji odbywajacej t¢ przemiang¢ otrzymuje
si¢ zapis, w ktorym wystepuja wielkosci intensywne:

kJ
Qi-2=4u;,+1;, 5 I:Eé:l (2.4)

STAN PRZEMIANA STAN

©)

poczqtkowy +Q,-, koricowy

|

U,

="

Rys. 2.3. Schemat procesu energetycznego bedacy podstawa I zasady termodynamiki dla systemu
zamknigtego
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Przez zrozniczkowanie obu stron tego rownania otrzymuje si¢ zapis
rézniczkowy:

kJ
dq = du+dl [k_g] (2.5)

w ktoérym elementranie male ileSci ciepla i pracy sa wyrazeniami réznicz-
kowymi Pfaffa, a elementarnie mala zmiana energii wewnetrznej jest rozniczka
zupeina.

Gdy jedyna praca wykonana przez system jest praca zmiany objetosci, to
zapis rozniczkowy ma postac:

dq =du+P-dv [g] (2.6)

Entalpia jest funkcja stanu, ktora wprowadzit do termodynamiki J. W. Gibbs
(1874 r.). Jest ona bardzo uzyteczna w analizie procesow technicznych:

H € U+PV [kJ] 2.7)
lub
def kJ
h=u+P-v [k—g} (2.8)

Ta tzw. funkcja Gibbsa jest suma energii wewnetrznej i iloczynu PV wzgl. Pv.
Wyznaczajac z rownania (2.7) energic w stanach 1 1 2:

U,=H,-P,V,
U,=H,-P,V,
i podstawiajac je do (2.3) otrzymuje si¢
Qi-2=H,—-P,V,—-(H,—-P; V)+L;_,
albo
Qi ,=H,-H,+P,V,+L;_,—-P,V,) (2.9)

Wyrazenie w nawiasie jest w $wietle wzoru (1.24) praca techniczng przemiany
1-2: L

ty -2
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Tak wigc uzywajac entalpii otrzymuje si¢ nastgpujace zapisy 1. zasady
termodynamiki:

Q;=H,—H,+L,__ =4H,+L,__ [K]] 2.10)
kJ

Qu-z=h—hy+l, = b+l | @.11)
kJ

dq = dh+d1, [k—g] 2.12)
kJ

=dh—vd — 2.13

dq = dh—vdP [kg:| (2.13)

W dalszych rozwazaniach stosowana bedzie I zasada termodynamiki w tym
zapisie, ktory bedzie najbardziej odpowiedni w rozpatrywanym przypadku.

2.2. System otwarty (przeplywowy)

Granicg tego systemu przekracza nie tylko energia na sposob ciepta
i pracy, tak jak poprzednio, ale rowniez substancja, ktéra w kazdym kilo-
gramie niesie energie:

w? kJ
e=u+ekin+cm,=u+?+g‘y I:k_g] (214)

Strumienie energii i substancji sa w ogolnym przypadku takiego systemu
przeptywowego funkcjami czasu 7. Dlatego bilans energii przeprowadza si¢ dla
elementarnie matego przedzialu czasu dz (rys. 24).

W czasie tym energia doplywa na sposéb ciepta w ilosci dQ i oddawana
jest na sposob pracy w ilosci d'L, system doznaje zmiany energii calkowitej dE
a do systemu doplywa substancja o masie dm, wnoszac energie: wewngtrzna,
kinetyczna i potencjalna, ktorych ilosci jednostkowe podaje wzor (2.14).
Analogiczna energi¢ niesie substancja o masie dm, opuszczajaca system.
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Ay = “T'-dz q)"' U granica_systemu
3R
dVi
(dm)
A _ad:
> LA
<
Idmz}
OO e P e e e =z S

Rys. 2.4. Schemat elementarnie krotkiego (czas dt) procesu energetycznego w systemie otwartym

Dla wttoczenia substancji dm, do systemu konieczne jest wykonanie przez
- otoczenie pracy:

dL,y =F,ds, = (P;A,) ds, =P,-d(A;s,)=P,-dV, (215

Analogicznie dla wytloczenia substancji dm, z systemu musi by¢ wykonana
(przez system) praca:

Zastosowanie do tego procesu, odbywajacego si¢ w czasie dz, zasady za-
chowania energii (2.2) daje nastgpujace rOwnanie:

2
dQ+dLyy +dm, - (“1+ %‘*‘g}’l) =

w3

=dEgysr+dL+dL,,, +dm," (u2 + > + gyz) (2.17)

Wykorzystujac zwiazki (2.15) i (2.16) z uwzglgdnieniem V = m-v, czyli
dL = PdV =Pd(m-v) =Pv-dm (2.18)
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1
gdyz v = B moze by¢ uwazane za stale na drodze ds, otrzymuje si¢ zamiast
(2.17):

2
dQ+P,v,-dm, +(u1+ %+gyl)dm1:

w}

= dEgysr+dL+P, vz-dm2+(u2+ 5 +gy2)-dm2 (2.19)

a po uwzglednieniu: u+ Pv = h ostatecznie:

2 2
dQ+(h1+ %+gyl)-dm1 - dEm1+dL+(h2+ %+gy2)-dm2 (2.20)

co jest ogolnym, rozniczkowym zapisem rOwnania pierwszej zasady termo-
dynamiki dla systemu otwartego.

Przypadek szczegllny, jednak bardzo czgsto w technice wystgpujacy,
stanowi stan ustalony w czasie, zwany tez stanem stacjonarnym lub zrow-
nowazonym systemu otwartego. Wystepuje on wtedy, gdy wszystkie obser-
wowane wielkosci pozostaja stale w czasie, lub jezeli zmieniaja si¢ cyklicznie
oscylujac wokot ustalonych wartosci $rednich.

W takim przypadku wszystkie parametry, chociaz rézne w réznych
punktach systemu, pozostaja w czasie nie zmienione. RoOwniez strumienie
substancji i energii oraz ilosci substancji i energii zawarte w systemie nie
zmieniaja si¢ w czasie i pozostaja ustalone.

To ostatnie oznacza, ze

dla Egyst = const  jest dEgyst =0 (2.21)
dla Mgyst = const  jest dmgystr =0 i dm, =dm, =dm
a ponadto

Q= 4Q _ const ¥ f(7)

dt

L= dL = const # (1) (2.22)
dz

m= @ = const F f(1)

T dt
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Wyznaczajac z powyzszych wyrazen:
dQ =Qd:
dL = Ldr (2.23)
dm, =m-dr
dm, =m-dr

i podstawiajac to wraz z (2.21) do (2.20) otrzymuje si¢ po obustronnym
podzieleniu przez dt # 0:

. w? . w3
Q+m h1+—2—+g)’1) = L+m h2+?+gy2) (2.24)

albo po prostym przeksztalceniu:

wi—w}

Q = Th|:(h2_h1)+ 2 +8(Y2_Y1)]+L (kW] (2.25)

Rownanie to przypomina swoim ksztaltem rownanie (2.10) dla systemu
zamknigtego, jednak wielkosci ekstensywne sa tu odniesione do czasu, sa to
wiec strumienie ciepla, pracy i substancji, a zmiana entalpii odbywa si¢ miedzy
przekrojami wlotowym i wylotowym. Rownanie to odnosi si¢ do procesu
ciaglego, podczas gdy rownanie (2.10) dotyczylo procesu jednorazowego.

Podobienstwo formalne obu réwnan jest jeszcze bardziej wyrazne, gdy
pominie si¢ zmiany energii kinetycznej i energii potencjalnej. Mozna to uczynic
wtedy, gdy

lw,—w,| <40 m/s
(2.26)

ly,—y,l <50 m

wowczas bowiem Adey;, i 4dey, sa pomijalnie male wobec zmiany entalpii 4h.
Przy tych zalozeniach otrzymuje si¢ uproszczone réwnanie pierwszej zasady
termodynamiki dla systemu otwartego w stanie ustalonym w czasie:

Q=m(h,—h)+L [kW] (2.27)
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granica systemu

El

Y1

Rys. 2.5. Schemat systemu otwartego w stanie ustalonym i przeplyw podsystemu zamknigtego
zawierajacego sekundowa mas¢ plynu m

Praca w tym jak i w poprzednich, pelnych réwnaniach jest praca wykonana
przez ptyn na ruchomych czeSciach maszyny (na tloku lub wirniku) i w teorii
maszyn cieplnych nazywana jest praca wewnetrzng, mimo ze na rys. 2.5 jest to
praca oddana na zewnatrz, ale na zewnatrz plynu, ktory miesci si¢ wewnatrz
granicy systemu. Ta granica sa w silnikach i sprezarkach scianki wewnetrzne,
z ktérymi styka si¢ plyn, co usprawiedliwia taka nazwe pracy.



3. WEASCIWOSCI GAZOW

3.1. Modele gazow

W termodynamice wyst¢puje modelowe cialo fizyczne: gaz doskonaly,
pelniacy podobna role jak ciato doskonale sztywne w mechanice technicznej,
czy cialo doskonale sprezyste w wytrzymatosci materiatow.

Gazy doskonale odznaczaja si¢ tym, ze:
B spelniaja dokladnie prawa gazowe, w szczegblnosci prawa: Clapeyrona,
Avogadro 1 Daltona,
B maja stale ciepla wlasciwe, zalezne jedynie od rodzaju przemiany,
a niezalezne od temperatury czy ci$nienia.
Cechy te maja charakter makroskopowy. W ujeciu mikroskopowym oznacza to:

B pomijalnie mala objetos¢ samych czasteczek gazu w poréwnaniu z cal-

kowita objetoscia, w ktorej czasteczki moga si¢ swobodnie poruszac,

B pomijalnie male sity wzajemnego oddzialywania molekul na siebie, co

oznacza pomijalnie mala energi¢ potencjalna oddzialywania czasteczek,

B rownomierne rozlozenie (zasada ekwipartycji) energii kinetycznej cza-

steczek, bedacej jedyna sktadowa energii termicznej, na wszystkie stopnie
swobody ruchow: postgpowego (translaciji) i obrotowego (rotacji) drobin
— drgania (oscylacje) atomow wewnatrz molekul nie wystepuja.

Pierwsze dwie cechy mikroskopowe implikuja silne rozrzedzenie gazu, co
ma miejsce przy malejacym do zera cisnieniu tego gazu i dla takich warunkow
spelnione sa prawa gazowe, natomiast trzecia cecha mikroskopowa powoduje, ze
cieplo wlasciwe gazu jest wielkoscia stala, niezalezna od temperatury, a w pola-
czeniu z druga cecha rowniez niezalezna od cisnienia.

Gazy példoskonale speiniaja prawa gazowe tak jak doskonale, ale wykazuja
wzrost wartosci ciepel wlasciwych z temperatura (nie wykazuja jednak zmiany
ciepel wlasciwych wzgledem ci$nienia).

Ten wzrost ciepta wlasciwego spowodowany jest rosnaca z temperatura
liczba molekul, wewnatrz ktérych drgaja atomy (utajona energia drgan we-
wnatrz molekul wzrasta). Przy rosnacej nieograniczenie temperaturze liczba
pobudzonych do drgan molekul zmierza do objgcia wszystkich molekut gazu.
Gazy rzeczywiste wykazuja odchylenia od praw gazowych i maja ciepla
wlasciwe uzaleznione od rodzaju przemiany, temperatury i ciSnienia.
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W zasadzie wszystkie gazy powinny by¢ traktowane jako rzeczywiste, ale
bardzo czgsto stosuje si¢ w obliczeniach model gazu doskonalego ze wzgledu
na jego proste wlasciwosci, co skutkuje prostymi przeksztalceniami i tatwymi
do stosowania wzorami. Przy niewysokich ciSnieniach wyniki obliczeri wyko-
nanych przy pomocy tego modelu, albo gdy trzeba, przy pomocy modelu gazu
poldoskonalego, niewiele si¢ roznia od wynikéw uzyskanych przy uzyciu,
bardziej ztozonych wzorow dla gazu rzeczywistego.

Obligatoryjnie jako gaz rzeczywisty musi by¢ traktowany kazdy gaz pod
wysokim ciSnieniem oraz gaz o temperaturze nizszej od temperatury krytycz-
nej, nazywany para przegrzang.

3.2. Rownanie stanu

Rownaniem stanu nazywa si¢ zwiazek miedzy parametrami okreslajacymi
stan ciata fizycznego. Dla ciala prostego jest to zalezno$¢ funkcyjna miedzy
ciSnieniem P, temperatura T i objetoscia wlasciwa v:

F(P,T,v)=0 (3.1)
stuzaca najczesciej do wyznaczania objetosci wlasciwe;:

v = (T, P) (3.2)

Gazy doskonale i poéldoskonale

Do wyprowadzenia réwnania
stanu dla tych gazow uzyte zostana:
prawo Boyle’a-Mariotte’a i prawo
Gay-Lussaca.

Sformulowane w 1662 r. przez
Boyle’a, na podstawie wykonanych
eksperymentow, i niezaleznie od nie-
go w 1676 r. przez Mariotte’a prawo
glosi, ze przy stalej temperaturze ilo-
czyn ci$nienia i objetosci wlasciwej
gazu jest wielkoscia stala:

v Ve v P,v;=P,v,=Pv=const=K

33
Rys. 3.1. Zmienno§¢ cisnienia P z objgtoscia ( )
wlasciwa v przy stalej temperaturze T =const ~ Zaleznosci tej odpowiada na wykre-
wg prawa Boyle'a i Mariotte’a sie P—v galaz hiperboli rownobocz-

nej o rownaniu
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Wartos¢ stalej K zalezy od temperatury — przez zmian¢ K otrzymuje si¢
kolejna krzywa izotermiczna, czyli izoterme¢ na wykresie P-v (rys. 3.1).

Sformulowane i potwierdzone doswiadczalnie przez Gay-Lussaca (1802 r.)
prawo orzeka, ze przy stalym cisnieniu objetos¢ wlasciwa jest proporcjonalna

do temperatury i wyraza si¢ zaleznoscia:

v =y, (1+ph1)

(3-4)

gdzie: f — wspétezynnik proporcjonalnosci, zwany wspélczynnikiem rozszerzalnoéci objetos-

ciowej:

8 g Lfovy 1 1

~ v\at), 27315 K
t — temperatura w umownej skali Celsjusza [°C],
vo— oObjetosé wiasciwa w temperatrze 0°C [m¥/kg].

v
gz =
> B
- >
i ;/ﬁmv J<]
1 o
é I'k Yo
-27315°C | 0°C t °c)

(3.5)

Rys. 3.2. ZmiennoS¢ objgtosci wlasciwej v z temperatura t przy statych ciSnieniach P; = const

wg prawa Gay-Lussaca

Wprowadzajac (3.5) do (3.4) otrzymuje si¢:

V=V 1+L-t —vmt —_ V’l
- 27315 ) ° 27315 ° T,

gdzie T,=273,15 K =0°C.
Ostatecznie wigc dla przemiany izobarycznej jest

v T

Vo T,
=‘

(3.6)
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Z zaleznosci tej wynika, ze dla T— 0 K rowniez v >0 (rys. 3.2), a wigc
temperatury ponizej 0 K nie moga mieé sensu fizycznego.

Nalezy jednak zauwazyé, ze na gruncie termodynamiki statystycznej mozna otrzymc sensowne,
ujemne temperatury bezwzgledne.

Prawo Clapeyrona bedace rGwnaniem stanu gazow doskonalych i poldos-
konalych uzyskuje si¢ w wyniku poszukiwania zwigzku migdzy paramet-
rami gazu w dwu roznych stanach. Te dwa stany ciala prostego reprezen-
towane sa przez 2 punkty na plaszczyznie wykresu P—v (rys. 3.3). Przejscie gazu
ze stanu 1 do 2 moze byé urzeczywistnione na drodze dowolnych przemian.
Najlepiej oczywiscie uzy¢ do tego celu znanych przemian: izobarycznej
i izotermicznej, dla ktorych znane sa zaleznosci (3.6) i (3.3).

P ——
e N
<~ \alR.T2) \‘
R F-——-
Pﬂ ————————————————

I
|
|
I
|
|
|
L
|
|
|
|
|
H

V| Va V: V
Rys. 3.3. Przejécie od stanu 1 do stanu 2 wybrana droga izobaryczno-izotermiczng
Na przecigciu izobary P, = const wychodzacej z punktu 1 i izotermy

T, = const wychodzacej z punktu 2 znajduje si¢ punkt a. Dla izobary
P, = const jest:

wWOTLTT, D
gdyz T, = T,.
Dla izotermy, T, = const, jest:
P,v,=P,v,
albo:
V= Plz,:z = g—jvz (3.8)

gdyz P, =P,.
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Podstawiajac (3.8) do (3.7) otrzymuje si¢ po uporzadkowaniu:

P,v; P,v, Pv kNm
T, T, T = cons

kg-K (39)

czyli ze iloraz iloczynu Pv i temperatury T jest wielkoscia stata dla wszystkich
mozliwych stanow gazu doskonalego lub poéldoskonalego i rowny pewnej
liczbie R zwanej stala gazowa przy czym liczba ta zalezy jedynie od rodzaju
gazu.

Ze wzoru (3.9) wynika prawo Clapeyrona (sformulowane w 1840 r.) czyli
réwnanie stanu gazow doskonatych i poéldoskonatych:

P-v=RT (3.10)

odnoszace si¢ do masy 1 kg gazu.
Wprowadzajac

V= —
m

otrzymuje si¢ rownanie stanu gazu doskonatego lub poldoskonatego o masie
m [kg]:

PV =m-RT (3.11)

Powyzsze rOwnania stanu nosza tez nazwe termicznych rownan stanu.

Gazy rzeczywiste
Gdy gaz nie moze by¢ uwazany za doskonaly lub példoskonaly, to nalezy

postuzy¢ si¢ odpowiednim, bardziej ztozonym réwnaniem stanu lub poprawka
do réwnania wyrazajacego prawo Clapeyrona:

Pv
Z= 241 (3.12)

Poprawka ta, noszaca nazwe stopnia $cisliwosci gazu, dana jest na ogot w tzw.
postaci wirialnej:

BM , €M, DM, (3.13)
. . )

Z=1
+ v v3

albo
Z=1+B(T)-P+C(T)-P?+ .. (3.14)
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Wspolczynniki wirialne

B . Cc-B>
B_ﬁ, C—W itd.

wyznaczane sa empirycznie (pierwszy dokonal tego Kamerling-Onnes w 1901
i 1910 r.) lub metodami fizyki statystycznej (Keesom 1912). Wyrazaja one
oddzialywanie na siebie odpowiedniej liczby molekul: B dwoch molekutl,
C trzech molekul itd. Uwzgledniaja wigec efekt oddzialywania na siebie
molekul, swiadomie pominigty przy formulowaniu modelu gazu doskonatego
wzgl. potdoskonatego. Przykladowe wartosci wspolczynnikoéw wirialnych dla
azotu w temperaturze 273,15 = 0°C podaje tabl. 3.1.

Tablica 3.1
Wspotczynniki wirialne dla azotu w temperaturze 273,15 K =0°C

o B C

Ci$nienie - — z
[MPa] v?

0,1 —0,0005 +0,000003 0,999503
1 —0,005 +0,0003 0,9953
10 —0,05 +0,03 0,980

Zatem rownanie Clapeyrona w zastosowaniu do gazu rzeczywistego ma
postac:
Pv=7Z-RT (3.15)

1.2
200°C

N -
08 =3

o X

0.2

10 15 20

w

P (MPa ]
Rys. 3.4. Zalezno§¢ wspolczynnika Scifliwosci Z od cisnienia P i temperatury t dla powietrza

Kazdy gaz rzeczywisty w miar¢ obnizania ciSnienia do zera zbliza si¢ do
modelu gazu doskonalego, tak wigc

lim (Pv) = RT
P-0
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gdyz stopien Scisliwosci Z dazy wtedy do jednosci. Widac to w tabl. 3.1 z ktorej
wynika, ze azot o temperaturze 273,15 K = 0°C mozna w ci$nieniach ponizej
1 MPa traktowaé jak gaz doskonaly.

W szerszym zakresie zmiennos¢ Z = f(T, P) dla azotu uwidoczniona jest na
rys. 3.4. Widaé tu slaba zmiennos¢ stopnia Scisliwosci z ciSnieniem dla
temperatury 0°C, silniejsza dla temperatur wyzszych a jeszcze silniejsza
w temperaturach nizszych, kiedy gaz staje si¢ para (dazy do skroplenia).

Oddzialywanie molekul na siebie jest tym, co pominigto przy mikroskopowym definiowaniu
modelu gazu doskonalego i co jest glowna przyczyna rozbieznosci z wynikami pomiaru przy
stosowaniu prawa Clapeyrona.

Energi¢ potencjalng wzajemnego oddzialywania dwu nieskomplikowanych molekut w funkcji
odlegloici r miedzy $rodkami masy tych molekul wyraza réwnanie:

E = l — £ (3.16)

P 6 12

-
-

Jest to tzw. potencjal Lennarda-Jonesa, w ktorym « i B sa wielkosciami stalymi. Sklada si¢ on
z dodatniego czlonu wyrazajacgo dlugozasiggowe oddziatywanie przyciagajgce i czlonu ujemnego
wyrazajacego krotkozasiggowe oddziatywanie odpychajace (rys. 3.5).

o -
'|
‘I ~F F O
‘l odpychanie
VEodp
. \ . .
odpychanie © ', @ przycigganie
o LI r
Epmin“_

Rys. 3.5. Zalezno$¢ energii potencjalnej oddzialywania miedzy dwiema czgsteczkami od odleglosci
migdzy nimi r

Przez rézniczkowanie potencjalu otrzymuje sig silg, z jaka dwie nieskomplikowane molekuty
dziataja na siebie:
® _7_F

dr T

dE,
F=(—) =0 (3.18)
dr /r,

(3.17)

13

Sita ta jest rowna zero
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gdy energia oddzialywania ma ekstremum, tj. dla r = r,, kiedy E | osigga warto$¢ minimalng, a sita
odpychania réwnowazy sile przyciggania.

Dla r < r, przewage ma sita odpychajaca, pojawiajaca si¢ wtedy, gdy chmury elektronowe
atoméw wchodzacych w sktad obu molekul zaczynaja na siebie zachodzi¢. Gwalttowny wzrost tej
sily z malejaca odlegloscia molekut jest przyczna malej Scisliwodci cial statych i cieczy.

Dla r > r, przewaza sila przyciagania, ktéra maleje wraz z powigkszajacg si¢ odlegloscia
molekul, tak ze przy duzych odleglosciach (a wigc dla malych gestosci gazu, tj. dla malych ci$nien)
staje si¢ pomijalnie mata, przez co rozpatrywany gaz rzeczywisty uzyskuje cechy gazu doskonalego.

Réwnanie van der Waalsa (1873 r.) jest najprostszym rOwnaniem stanu
gazu rzeczywistego, w ktorym uwzglednione zostalo oddzialywanie (nieskomp-
likowanych) molekut i skonczona, w przeciwienstwie do gazu doskonatego,
objetos¢ tych molekul.

Oddzialywanie wzajemne molekut jest przy-
czyna, jak to ilustruje rys. 3.6, oslabionego
uderzania molekut o scianke, skutkiem czego
zmierzone (na sciance manometru) cisnienie ga-
zu P, bedace makroskopowym efektem tych
uderzen, jest mniejsze niz ciSnienie wewnatrz
gazu, okreslajace stan tego gazu. Niesymetrycz-
ne pole sit dziatajace na molekul¢ znajdujaca si¢
przy Sciance daje bowiem sil¢ wypadkowa dzia-
lajaca przeciwnie do wektora pgdu, z jakim ta
molekula uderza o s$ciank¢. Ta tzw. kohezja
Rys. 3.6. Asymetria oddzialywa-  czastek jest proporcjonalna do:
nia czastek przy Sciance jako @ liczby czastek otaczajacych molekule, a wigc
przyczyna zmniejszenia cisnienia do gestosci gazu p,
wywleranegoécgjz czastki ma o oielkosci sit, z jakimi czastki na molekule

oddzialywuja, a te rOwniez sa tym wigksze,
im wigksza jest gestos¢ gazu p, gdyz wtedy odleglosci migdzy czastkami sa
mniejsze.

W rezultacie ciSnienie wewnetrzne gazu jest powigkszone w stosunku do
zmierzonego na- $ciance o tzw. cisnienie kohezyjne proporcjonalne do kwad-
ratu gestosci p i wynosi:

wypadkowa

A ..

Ptap? =P+ viz (3.19)

gdzie a jest stala proporcjonalnosci.

Skonczona objetosé¢ molekut powoduje, ze w zajmowanej przez nie oraz
w bezposrednio przyleglej do nich przestrzeni nie moga poruszaé si¢ inne
molekuly. Ta tzw. objeto$¢ wylaczona (albo: kowolumen) wynoszaca b [m3/kg]
powoduje, ze wolna dla ruchu molekut objetosc 1 kg gazu jest mniejsza od
v i wynosi:

v—b [m®/kg] (3-20)
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Z prostych rozwazan geometrycznych (rys. 3.7) wynika
ze $rodki innych molekul (o tej samej $rednicy, co roz-
patrywana) nie moga si¢ poruszac¢ wewngtrz kuli o objetosci:

4 4 4 /d\3
=-tR¥=-nd*=8 —1:(£> ]=8me
3 3 3 '

Na jedng molekule przypada wigc objgtos¢ wytaczona

114 Rys. 3.7. Ilustracja pojecia ob-
Vg =1 [— nRi‘:I =4V, jetosci wylaczonej (kowolume-
* o213 ' nu)

bedgca 4-krotng objgtoscia samej molekuty.

Uwzgledniajac ci$nienie kohezyjne i objgtosé wylaczona, otrzymuje sie
réownanie van der Waalsa:

(P + %)(v— b) = RT (3.21)

Wartoéci stalych a i b mozna zaczerpnaé z literatury® lub obliczy¢ przy
pomocy wzorow (8.20) i (8.21) z rozdzialu 8, przy czym a charakteryzuje
wielkosc sit przyciagania, b — sit odpychania czastek na malych odleglosciach.
Rownanie van der Waalsa opiera si¢ na najprostszym wyobrazeniu o od-
dzialywaniu nieskomplikowanych molekul na siebie. Te nieskomplikowane
molekuly, przedstawiane zazwyczaj jako sztywne lub sprezyste kulki, wy-
twarzaja wokot siebie symetryczne (niepolarne) pola sit (sity van der Waalsa).
W rzeczywistosci oddzialywania sa bardziej zlozone, wskutek czego rownanie
van der Waalsa jest przewaznie zbyt malo dokladne. Jest to jednak jedno
z pierwszych roOwnan stanu gazu rzeczywistego, ktore ma teoretyczne uzasad-
nienie. Opisuje ono poprawnie, pod wzgledem jakosciowym, zachowanie
gazow rzeczywistych — wynikaja z niego: stan krytyczny, skraplanie gazow,
przegrzanie cieczy i przechlodzenie pary oraz efekt Joule’a—Thomsona i tem-
pertura inwersji tego efektu. Zadne z tych zjawisk nie wynika z wlasciwosci
gazOw doskonalych i nie moze by¢ wyznaczone na podstawie réwnania
Clapeyrona.

Inne réwnania stanu. Mata dokladnos¢ rownania van der Waalsa ogranicza
jego zastosowanie do analiz teoretycznych. Do obliczen praktycznych uzywa
si¢ rownan dokladniejszych, waznych jednak w okreslonym zakresie ci$nien
i temperatur oraz dla okreslonych klas substancji — ogdlem opublikowano
ponad 150 rownan stanu. Najprostsze z nich powstaly przez wprowadzenie
korekty empirycznej do rownania van der Waalsa. Sa to dla przykladu:

*) Np. Bretsznajder S.. Wiasnoéci gazow i cieczy. Warszawa: WNT 1962.
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e rownanie Berthelota uwzgledniajace wplyw tempertury na cisnienie kohezyj-
ne:

a'

dajace dobre wyniki w temperaturach powyzej temperatury krytycznej i dla
umiarkowanych cisnien;

e i rownanie Redlicha-Kwonga (1949 r.) o bardziej ztozonym wyrazeniu na
cisnienie kohezyjne:

a

chetnie stosowane w chlodnictwie i kriotechnice.
W rownaniach tych wystepuja kazdorazowo dwie stale empiryczne.
Lepsze wyniki uzyskuje si¢ z bardziej ztozonych réwnan, zawierajacych
wigcej niz dwie state. Przykladem moze by¢, dos¢ czgsto uzywane, rOwnanie
Beattie-Bridgemana:

Py? = RT [v+ Bo(l - l;))] (1 - %)-—AO (1 - %) (3.24)

ktorego stale: a,b, c, A,, B, podaje m.in. S. Bretsznajder. W zakresie do 20 MPa
daje ono wyniki nie rozniace si¢ wigcej niz o kilka dziesigtnych procentu od
wartosci oznaczanych doswiadczalnie.

Szczegodlne miejsce wsrdd substancji energetycznych zajmuje para wodna.
Skladajace si¢ na molekul¢ H,O atomy H i O tworza struktur¢ przestrzenna,
ktora wytwarza wybitnie niesymetrycze (polarne) pole sit. Ponadto wystgpuje
tu asocjacja molekul, tzn. trwale mechaniczne faczenie si¢ molekut w komplek-
sy: (H,0),, (H,0), itd., przy czym udzialy poszczgélnych kompleksow w tak
utworzonej mieszaninie zaleza od tempertury T i ci$nienia P. W rezultacie,
rOéwnania stanu dla pary wodnej maja bardziej zlozona forme i zawieraja
wigksza liczbe stalych empirycznych. Jest to konieczne dla uzyskania duzej
doktadnosci wymaganej przy ocenie gwarantowanych kontraktem wydajnosci
i sprawnosci wspolczesnych wytwornic pary i turbin parowych — licza sig
bowiem zmiany spowodowane przez odchytki obliczonych parametréw pary
wynoszace zaledwie kilka promil.

Przyktadem nowoczesnego réwnania stanu pary wodnej jest rOwnanie
Wukalowicza ujete w postaci wirialnej i wazne w zakresie do 100 MPa
i 1000°C:

Pv _ BT O D) EM

RT v v? v3 v+ (325)
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w ktorym poszczegolne wspolczynniki wirialne oblicza si¢ z nastepujacych
WZOrow:
1’56‘?5 -3,0937

B(T) = ——,l—_-~+691091-T -exp—T.i.'f+0,1000'10"2,

C(T) = 0,17277- 10 2-exp(0,7511- 10~ 2-T),

D(T) = —0,11882-10% - exp(—0,5755-10"2T) +
+10~% exp[ —0,3501-1071°- (10~ 2-T)°],

E(T) = 0,26401- 10~ exp(—0,3516- 10~ 2T) +
—1,5116- 10~ - exp[2,851 - 10~ 7 (T — 673,16)2 +
—1,778-107 11-(T —673,16)*] .

przy czym: v[m?/kg], T, = 647,30 K.

Rownanie swoje wyprowadzit Wukaltowicz stosujac teori¢ reakcji chemicz-
nych do mieszaniny reagentow: H,O, (H,0),, (H,0), itd. i zakladajac, ze
kazdy skladnik jest gazem van der Waalsa.

Na podstawie takiego zlozonego rownania stanu (rownania Wukalowicza)
sporzadza si¢ tzw. tablice parowe lub przy obliczeniach np. turbin zapisuje si¢
to rownanie w pamig¢ci komputera jako podprogram uzytkowy.

Dla nizszych parametrow, ale i z nieco mniejsza dokladnoscia, mozna
stosowaé prostsze rOwnania, jak na przyklad rozwiktane wzglegdem v rownanie
Molliera, ktore jeszcze w latach trzydziestych ubiegltego wieku stuzylo do
sporzadzenia tablic parowych w zakresie do 15 MPa i 400°C:

T 2 1,9757 P?

V= 04619 — s -
(o) (i)

(3.26)

przy czym: v[m*/kg], T [K], P [kPa].

3.3. Prawo Avogadra

Sformutowane w 1811 r. przez Avogadra prawo dotyczy réznych gazow,
ale zajmujacych te same objgtosci: V; = Vg pod identycznymi ci$nieniami:
P, = Py i przy identycznych temperaturach: T; = Ty
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@szcz wodny zapewniajqcy T;= T, =const

Rys. 3.8. Schemat realizacyjny do prawa Avogadra

Jego tresc jest nastgpujaca: W jednakowych objetosciach (rys. 3.8) znajduje
si¢ taka sama liczba molekut réznych gazow, jezeli ciSnienia i temperatury tych
gazéw sa jednakowe.

Prawo to bylo poczatkowo hipoteza Avogadry udowodniong pdzniej za pomocg kinetycznej
teorii gazow (zapoczatkowanej przez Bernoulliego w 1738 r) bgdacej szczegdlnym przypadkiem
termodynamiki statystycznej.

Oznaczajac liczb¢ molekut przez v mamy wigc

vp=vg =V (3.27)

wtedy, gdy

W konsekwencji prawa Avogadry mozna przeprowadzi¢ ponizsze rozumowa-
nie.
Masy obydwu gazow wyrazone przez masy pojedynczych molekut
(wzor 1.5):
p=M-p,
WYNosza:
my = v pp = vy "My g
my = vy fin = Vi M- g
a ich stosunek
m M
my My

(3.28)
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Z drugiej strony stosunek ten mozna wyznaczyC przy uzyciu termicznego
rownania stanu gazow doskonalych i poldoskonatych (3.11):

PV,
m_RT _Ra
mg  PgVp R (3.29)
Ry Ty

Z przyroOwnania stronami (3.28) i (3.29) mamy:

M _Ra
M: R

czyli
M; R, = My 'Ry = MR (3.30)

Zatem iloczyn masy molowej i stalej gazowej jest taki sam dla tych dwu, jak
i wszystkich innych gazow. Jest to wi¢c uniwersalna stala gazowa:

. . kNm
R=MR = MI RI = Man = idem = 8,3143 m (331)

W odroéznieniu od niej, R jest indywidualng stala gazowa.
Mnozac obie strony rownania stanu gazow doskonatych i példoskonatych

(3.10) przez mas¢ molowa M [kg/kmol] otrzymuje si¢ kolejny zapis tego

rownania
lP-(Mv) = (MR)-TI (3.32)

albo kroce;:

Py = RT (3.32a)

odnoszacy si¢ do 1 kilomola substancji.
Z réwnania tego wynika, ze dla tych samych ci$nien P i temperatur

T objetosci zajmowane przez 1 kmol réznych gazéw sa jednakowe.
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W  szczegdlnym przypadku parametrow normalnych: P =100 kPa
i T =273,15 =0°C jest:

m3

(3.33)

Uniwersalna stala gazowa podzielona przez liczbe molekutl skiadajacg sie na 1 kmol (liczbe
Avogadra) v, daje tzw. stala Boltzmanna:

Nm
k=—=—"_ — 1380541023 X (3.34)

Odgrywa ona duzg rolg w termodynamice statystycznej.

3.4. Energia cieplna i entalpia

Wyprowadzone nizej wzory na jednostkowa energie cieplna u i entalpi¢
h = u+Pv nazywane sa tez kalorycznymi réwnaniami stanu.

Entalpia reprezentuje energi¢ cieplna w rownaniach bilansowych sy-
stemoOw otwartych, z jakimi bardzo czgsto mamy do czynienia w technice.

W ogélnym przypadku substancji prostej, kiedy stan tej substancji jest
w zupelnosci okreslony przez 2 parametry: T, P lub T, v (ew. P, v), energia
cieplna i entalpia sa funkcjami dwu zmiennych:

u={(T,v)
h = {(T, P)

Wybor v jako drugiej zmiennej dla energii cieplnej, a P dla entalpii ma
uzasadnienie, ktore uwidocznione zostanie pOzniej.

Gazy doskonale i példoskonale

Na energi¢ cieplna gazow doskonalych i poéldoskonatych sklada sig
wylacznie energia kinetyczna ruchow molekut i atoméw, pomija si¢ energi¢
potencjalna oddzialywania tych czastek na siebie. Chodzi tu o energie ruchu
postgpowego i obrotowego a w gazach példoskonatych jeszcze o energie ruchu
drgajacego atomow w molekule.

Energia cieplna 1 kg gazu doskonalego lub podldoskonalego moze byc
najprosciej wyznaczona z rownania I zasady termodynamiki:

dq = du+Pdv
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zastosowanego do przemiany izochorycznej, w ktorej dla
v = const
jest
dv=0
tak ze rownanie I Z.T. upraszcza si¢ do postaci
dq, = du (3.35)

Wynika z tego, ze cieplo doprowadzone do ciata zachowujacego stala objetosc
w calosci podwyzsza energic wewnetrzna tego ciala.
Ale cieplo przemiany izochorycznej okresla wzor

dq, = ¢, dT (3.36)
Przyréwnujac stronami (3.35) i (3.36), otrzymuje si¢:

du = c,dT (3.37)
e

Z tej zaleznosci obowiazujacej dla warunkow izochorycznych wynika ogolny
wzOr na cieplo wlasciwe:
du
c, = (ﬁ)v (3.38)

w ktorym indeks v oznacza rozniczkowanie przy v = const.

Dla gazéw doskonalych jest oczywiscie c, = const = f(T) i catlkowanie rOwnania
(3.37) w granicach od stanu odniesienia (normalnego, standardowego) do stanu
biezacego daje

u T T
fdu= [c,dT=c, [ dT
u, Tl:l TD
czyli
u—u, =¢, (T-Ty) =, (t—t) (3.39)

Przyjmuje si¢ temperatur¢ stanu odniesienia T, = 273,15 K = 0°C i wtedy:

u=c, (T—273,15)+u, =c, t+u, (3.40)
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W przypadku gazu példoskonalego cieplo wiasciwe jest funkcja temperatury:
¢,(T) i calkowanie wzoru (3.37) jest mozliwe tylko wtedy, gdy postac funkcyjna
¢,(T) jest znana:

u—uy, = } c,(T)-dT (3.41)

To

Jednak calka z tego rOwnania wystapita juz we wzorze (1.39) definiujacym
$rednie ciepto wilasciwe. Dla przemiany przy v = const wzOor ten ma postac:

e (3.42)
Wyznaczajac stad catke

T T
e (D)-dT =c,| «(T,—T,)
Tﬂ

To

i podstawiajac ja do (3.40) otrzymuje si¢ wzOr na energi¢ cieplna gazow
potdoskonatych:

T t
u=c,| (T—-273,15)+u, =¢c,| ‘t+u, (3.43)
T 0

o
1 ]

Jezeli mamy do czynienia z iloscia m [kg] gazu, to jej energia cieplna wynosi
oczywiscie:

U=m-u

z podstawieniem u wg (3.40) lub (3.43).
Najczesciej potrzebny jest przyrost energii cieplnej migdzy dwoma stanami 11 2:

T t
Aul,z=uz—u1=cy|'(T—T)ﬂ°vl (t,—ty) (3.44)
T t,

Entalpie 1 kg gazu doskonatego lub példoskonalego wyznacza si¢ z drugiej
postaci rOwnania I zasady termodynamiki:

dq = dh—vdP (3.45)
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ktora dla przemiany izobarycznej, kiedy dla

P = const
jest
dP=0
upraszcza sie¢ do
dq, =dh (3.46)

Wynika z tego, ze cieplo doprowadzone do ciala podczas przemiany izobarycz-
nej w calosci podwyzsza entalpi¢ tego ciala. Z drugiej strony cieplo przemiany
izobarycznej dane jest wzorem:

dq, = c,dT (3.47)
Zatem z przyroOwnania (3.45) i (3.46) otrzymuje si¢

dh = c,dT (3.48)
h:m==l=d

Wzor ten uzyskano dla warunkow izobarycznych, z czego wynika ze cieplo
wlasciwe dla przemiany przy P = const okreSlone jest wzorem:

oh
C, = (ﬁ)p (3.49)
Dla gazéw doskonalych c, = const # f(T), i calkowanie (3.48) daje
h—hqy = ¢, (T—Ty) =c,(t—t,) (3.50)

Dla temperatury stanu odniesienia T, = 273,15 K = 0°C jest
h =¢,(T—273,15)+h, = ¢, t+h, (3.51)

Dla gazéw példoskonalych jest ¢, = f(T), i calkowanie wzoru (3.47) w taki sam
sposob, jak to uczyniono przy energii cieplnej prowadzi do zaleznosci

T t
h=c, | (T—273,15)+hy =c,|-t+h, (3.52)

273
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Jezeli substancja ma mas¢ m [kg], to jej entalpia catkowita okreslona jest
oczywiscie wzorem:

H=m-'h
m

Entalpia h, lub energia u, w stanie odniesienia (j. normalnym lub standar-
dowym) maja wartosci umowne, ale dowolnos¢ dotyczy wyboru tylko jednej
z tych wielkosci — druga wynika z zaleznosci definicyjnej:

hy ™= uy+P, v, (3.53)
Zazwyczaj zaklada si¢ dla t, =0°C:h, =0 (ale w plynach chlodniczych
zaklada si¢ h, = 418,680:—; = 100,00 kcal/kg albo h, = 500 kJ/kg ); wtedy
jest:
uy,=hy—Pyvo= —Pyv, (3.54)
a dla gazow doskonalych i pdldoskonalych
U, = —Pyvo= —RT, (3.55)

Gdy si¢ oblicza przyrost entalpii migdzy dwoma stanami 1 i 2, co najczgsciej
jest potrzebne, to wielko$¢ h, nie jest potrzebna:

T, t
4dhy , =h,—h; =c, | (T,—T,) =c,| -(t,—t,) (3.56)
T t

1 1

Wyprowadzone wyzej wzory na energi¢ cieplna i entalpie pokazuja, ze obie te wazne funkcje
stanu zaleza w gazach doskonatych i pétdoskonatych jedynie od temperatury. Stwierdzenie to bylo
do niedawna podawane jako osobne prawo Joule’a, oparte na badaniach doswiadczalnych:
najpierw Gay-Lussaca (1806), a potem dokladniejszych Joule’a (1845) nad gazami o niskich
ci$nieniach, co zbliza te gazy do modelu gazu doskonalego lub poldoskonalego. Na energi¢
termiczng tych ostatnich skladaja sig, jak wiadomo z poprzedniego, tylko energie kinetyczne
mikroczastek — nie uwzglednia si¢ energii potencjalnej wzajemnego oddzialywania tych czastek.
Energia ta z malejgca gestoScia gazu (rosnacymi odleglosciami mikroczastek) staje si¢ bowiem
pomijalnie mata.

Gazy rzeczywiste

Stan termodynamiczny gazu rzeczywistego, jak i kazdej innej substancji
prostej, wyznaczaja 2 parametry tworzace zupetny uktad parametrow. Sposrod
3 parametréow: T,P, v wybiera si¢ dla energii cieplnej
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u=u(T,v) (3.57)

a dla entalpii
h=h(T,P) (3.58)

Taki wlasnie dobor drugiego z parametrow wiaze si¢ z uproszczeniami, jakie
mozna uzyskaé w przypadku przemiany v = const dla energii cieplnej
a w przypadku przemiany P = const dla entalpii. Zaleznos¢ energii cieplne;j,
a tym samym entalpii, od temperatury jest oczywista w Swietle poznanych juz
wzorOw na energi¢ cieplna i entalpi¢ gazow doskonalych, bedacych jedynie
szczegolnymi przypadkami gazow rzeczywistych.

Energia cieplna gazu rzeczywistego lub innej substancji prostej bedaca funkcja
2 zmiennych

u= (T,v)

ma rézniczke zupelna:

du du
du = (ﬁ)v°dT+(a—v)T°dv (3.59)

Pierwsza pochodna jest, w swietle wzoru (3.38) cieptem wiasciwym przy stalej
objetosci, zatem:

du =c(T,v)-dT+ (g—:) -dv (3.60)
T

Cieplo wlasciwe gazu rzeczywistego jest oczywiscie funkcja nie tylko tem-
peratury, a jeszcze drugiego parametru, w tym przypadku objetosci wlasciwe;
traktowanej w tej zaleznosci jako parametr w sensie matematycznym (tj.
v = const).

Pierwszy czlon po prawej stronie wyrazenia (3.60) przedstawia przyrost
energii termicznej spowodowany wzrostem energii kinetycznych mikroczastek,
drugi przedstawia dodatkowy wzrost energii termicznej spowodowany wzro-
stem gestosci gazu p = 1/v i zwiazanym z tym zwigkszonym oddzialywaniem
mikroczastek na siebie (wzrost energii potencjalnej oddzialywania molekut na
siebie). Catkujac (2.60) otrzymuje si¢

T,

v, = J ¢, (T,ve)dT+ | (5%) -dv+u, (3.61)
T A T1

1]

= i
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u
gy T—T-—-————"——=——=—=——=-——
Alg, b
/ I
Uo S arc tg[a“ = cv]s const
0
To T1 T

Rys. 3.9. Niezaleznos¢ zmiany energii wewngtrznej du,, , od drogi przejcia i kolejnosci catkowania

Catkujac na innej drodze (rys. 3.9), otrzymuje si¢ t¢ sama wartos¢ energii
cieplnej, ktora jako funkcja stanu doznaje zmiany niezaleznej od drogi
przejscia:

T, Y1 /9
u, = jc\,l('l‘,vl)dT-}-j'(a—:) ‘dv+u, (3.62)
L To Yo To J

W przypadku gazu doskonalego obowiazuje wzor (3.40), ktoremu odpowiada
na rys. 3.9 prosta nachylona wzglgdem osi odcigtych pod katem:

0
arc tg % =c, = const # f(T)

Entalpia gazu rzeczywistego lub dowolnej innej substancji prostej, bgdac
funkcja 2 zmiennych:

ma rozniczke:
ch ch
dh = (6T) -dT+ (6P) dp (3.63)

w ktorej pierwsza z pochodnych jest zgodnie ze wzorem (3.49) cieplem
wlasciwym przemiany izobarycznej.
Zatem
oh
dh =c(T, P)dT+(3P) dpP (3.64)
przy czym w c,(T,P) jest P = const.
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Calkowanie przeprowadzi¢ mozna, tak jak przy energii, jedna z dwu
roznych drog prowadzacych do tego samego wyniku:

h, = j Cpo (T, P )dT+ | (62) ‘dP+h, (3.65)
Ty
lub
T, Py ah
h, = [c, (T,P)dT+ | ( ) -dP+h, (3.66)
T 0P )z,

0

Entalpi¢ w stanie odniesienia h, wiaze oczywiscie z energia cieplng w tym
stanie zalezno$¢ definicyjna (3.53).

W przypadku gazu doskonalego lub potdoskonatego obowiazuje termicz-
ne rownanie stanu w postaci prawa Clapeyrona (3.10) i entalpia:

h € u+pV = u+RT % f(P) (3.67)

oh
(ﬁ’)-r =0 (3.68)

Ta ostatnia zaleznos¢ stanowi eksperymentalny sprawdzian, czy dany gaz
mozna uwazac za doskonaty.

a wigc

3.5. Zwiazek miedzy cieplami wlasciwymi

Odgrywajace podstawowa rol¢ w termodynamice ciepta wiasciwe: prze-
miany izochorycznej c, i izobarycznej ¢, pozostaja w pewnym zwiazku, ktory
jest szczegolnie prosty wtedy, gdy chodzi o gazy doskonale i példoskonale.
Zgodnie ze wzorem (3.48) jest

dh
6= o (3.69)

a entalpia tych gazéw wyrazona jest wzorem (3.67):
h =u+RT (3.70)
Z tego ostatniego wyznacza si¢ rozniczke

dh = du+RdT (3.71)
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a dzielac obustronnie przez dT otrzymuje si¢ pochodna:

dh du

4T = 4T +R (3.72)
Ale pochodna energii wzgledem temperatury jest, zgodnie ze wzorem (3.37),
cieplem wilasciwym przy stalej objgtosci:

% —c, (3.73)
Tak wiec
¢, =c¢,+R (3.74)
W przypadku gazow poldoskonatych wzdr ten ma postac
c,(T) = ¢, (T)+R (3.75)

bowiem wzory (3.69) i (3.73) okreslaja ciepta wiasciwe begdace funkcjami
temperatury. Zaleznos¢ te ilustruje rys. 3.10, na ktérym linia c,(T) powstaje
przez przesunig¢cie pionowe o R linii ¢ (T).

T

Rys. 3.10. Réznica ciepet wiasciwych ¢,—c, = R dla gazéw potdoskonatych

Mnozac obie strony rownania (3.74) przez mas¢ molowa M [kmol/kg]
otrzymuje si¢

Mc, = Mc,+MR (3.76)
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albo

&, =¢+R (3.77)

Jak z tego wynika, izobaryczne ciepto molowe jest rowne izochorycznemu
cieptu molowemu powigkszonemu o uniwersalna stata gazowa; wystarczy znaé
jedno, by latwo obliczy¢ drugie.
W termodynamice powazng rol¢ odgrywa stosunek obydwu ciepel wias-
ciwych:
c Mc ¢

_ p _ P _ P
%= e (3.78)

13

v v

Wprowadzajac go do rownania (3.74) wzgl. (3.77), otrzymuje si¢:

R . R
¢ =-—3 wzgl. ¢, = 1 (3.79)
l= :I
oraz
® . X
c, = 1 R wzgl ¢, = 1 R (3.80)

Wzory te sa wazne rowniez dla gazéw potdoskonatych, kiedy nie tylko c,(T)
i c,(T), ale rowniez x zalezy od temperatury: x = x(T).

Gazy rzeczywiste maja ciepla wlasciwe uzaleznione od dwu parametrow:

cv = C‘,(T, V)
¢, = ¢,(T,P)
Dla znalezienia zwiazku miedzy nimi nalezy siggnac do definicyjnego wzoru na
ciepto wlasciwe (1.35):
dq
°=ar

w ktorym cieplo elementarne dq zastgpuje si¢ ogdlnym wyrazeniem (3.6)
pierwszej zasady termodynamiki, otrzymujac:

c_du+Pdu E+P--€l~v
~dT  dT dT

(3.81)
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Dla dowolnej substancji prostej, jaka jest gaz rzeczywisty, obowiazuje wzor
(3.60) na rozniczke energii:
0
du = cv(T,v)-dT+(—E) -dv
ov /1
ktory podstawiony do (3.81) daje:

c=c,(T,v)+ [(g) +P] j—,; (3.82)

Jezeli to ogolne rowanie zastosuje si¢ do przemiany odbywajacej si¢ pod statym
ci$nieniem, to ciepto wlasciwe c staje si¢ cieplem wlasciwym przy P = const:

¢, a rézniczkowanie objetosci wlasciwej wzgledem temperatury musi sig

d N
odbywac przy P = const dajac pochodna czastkowa (?3’%) . Otrzymuje si¢ wigc
P

¢,(T, P) = ¢ (T, v)+ [(%) + P] (g,—;) (3.83)

w ktorej pierwsza pochodna czastkowa oblicza si¢ z kalorycznego, a druga
z termicznego rownania stanu.

Mozna latwo wykazaé, ze ten ogdlny wzor (3.83) prowadzi w przypadku gazow doskonatych
do prostej zaleznoéci (3.74) (2 dla pétdoskonalych do 3.75). Mianowicie z kalorycznego réwnania
stanu dla tych gazéow (3.40) wzgl. (3.43) wynika:

()

a z termicznego roéwnania stanu, ktorym jest prawo Clapeyrona (3.10):

zaleznosc:

R
Pv=RT albo v=—T
p

otrzymuje si¢ z tego

(av) R
aT /e P
Uwzgledniajac ponadto: ¢, = const i ¢, = const otrzymuje si¢ z (3.83):

R
cp=c,+[0+P]-;

czyli wzor (3.74):
¢, =c¢,+R
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3.6. Ciepla molowe gazéw doskonalych wedlug teorii kinetycznej

Jak podano uprzednio, omawiajac modele gazow, energia termiczna gazu
doskonalego jest tozsama z sumaryczng energia kinetyczna molekul poruszaja-
cych si¢ ruchem postepowym i obrotowym — z wykluczeniem ruchu drgajace-
go atomow wewnatrz molekut (co z kolei uwzglgdnia model gazu potdos-
konalego), przy czym catkowita energia kinetyczna molekuly rozlozona jest
rownomiernie na wszystkie stopnie swobody tych ruchow (zasada ekwipar-
tycji).

Kinetyczno-molekularna teoria gazéw dochodzi do wniosku®, ze na
kazdy stopien swobody przypada (Srednio w czasie) energia w ilosci:

kT
2
gdzie: k — stalz Boltzmana,
T — temperatura bezwzgledna.
Energia zbiorowiska, obejmujacego v, molekut sktadajacych si¢ na 1 kmol

gazu, przy liczbie f wszystkich stopni swobody ruchow: postgpowego i obro-
towego kazdej molekuty, wynosi:

~ kT f ~ kJ

Wykorzystano tu zalezno$¢ (3.34) definiujaca stata Boltzmanna.
Cieplo wlasciwe przy stalej objetosci c, dla gazu doskonalego dane jest wzorem
(3.73), tak wigc cieplo molowe przy stalej objetosci:
da f

E,=—-—= == .85

&=37=>3 R (3.85)
Korzystujac ze wzoru (3.77), mozna wyznaczy¢ rowniez cieplo molowe przy
stalym ciSnieniu

~ f ~
& =¢+R= (5 +1)R (3.86)
Stosunek obydwu ciepet wlasciwych:
_%_G%_ 1,2 3.87
® = ¢ " & 1+ i (3.87)

Gazy jednoatomowe, to przede wszystkim gazy szlachetne — ich zewne¢trzne
powloki elektronowe sa w zupelnosci wypelnione elektronami i dlatego nie

*) patrz np. Gordon M. Barrow: Chemia fizyczna Warszawa: PWN 1973.
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wykazuja powinowactwa chemicznego i nie lacza si¢ z innymi atomami. Sa to
hel He, argon Ar i inne. Ponadto w szczegdlnych warunkach jako zdyso-
cjowane wystgpuja w postaci jednoatomowej: tlen O, azot N i wodor H oraz
niektdre inne gazy. Molekuly tych gazow traktowane jako pojedyncze kulki
maja tylko f = 3 stopnie swobody ruchu postgpowego (w kierunkach osi: x,y
i Z) — ewentualna autorotacja ma pomijalnie mala energi¢ (wskutek maltego
momentu bezwladnosci wzgledem osi molekuly). Tak wigc dla gazow jedno-
atomowych jest:

3.
&, = 3R = 1247 kJ/kmol K
3 5
~+1)R= 2R =2079 ki/kmol K
w=2 =% _ 3 _ 1667
¢, . 3
= =

Gazy dwuatomowe to przede wszystkim wystgpujace w tej trwalej molekularnej
postaci gtowne skladniki powietrza: azot N, i tlen O,, a ponadto: wodor H,
i zwiazki chemiczne, takie jak: CO, NO i OH. Uproszczony obraz tych molekut
stanowia dwie kulki polaczone sztywnym pretem. Maja one poza trzema
stopniami swobody ruchu translacyjnego jeszcze 2 stopnie swobody ruchu
rotacyjnego (rys. 3.11), razem f=>5. Trzeci stopien swobody: obrotu wzgle-
dem osi przechodzacej przez srodki kul daje pomijalnie mala energi¢, wskutek
malego momentu bezwladnosci obu kul wzgledem tej osi.

Rys. 3.11. Stopnie swobody ruchu obrotowego molekut
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Tak wigc ciepla molowe tej grupy gazow doskonalych wynosza:

g, = gii = 20,79 kJ/kmol-K
. 7 ~
¢, = §R=29,IO kJ/kmol-K
¥ = -_—p = & = 3 = 1,40

¢, ¢ 5
= e

Gazy tréjatomowe i zawierajace wigcej atomow w molekule maja po 3 stopnie
swobody w ruchu translacyjnym i rotacyjnym, a wiec: f = 6 i ciepla molowe:

g, = gﬁ = 24,94 kJ/kmol-K
. 8
cp=§R=33,26 kJ/kmol-K
=T =% 1,33

Wyznaczone w powyzszy sposob ciepta molowe odnosza si¢ do gazéw
traktowanych jako doskonale. Ciepla molowe wazniejszych gazow rzeczywis-
tych (pod cisnieniem atmosferycznym) podane sa w tabl. 3. Grubsza linia
wyodrebniono w tej tablicy wartosci &, ktore roznia si¢ jedynie o kilka procent
(ponizej 10%) od wartosci €, dla gazu doskonalego. Szczegélnie dobra
zgodno$¢ wystepuje w przypadku gazu szlachetnego, jakim jest argon: w calym
zakresie temperatur rozbieznosci nie przekraczaja 0,4%. Natomiast w miare
wzrostu liczby atomow w molekule rozbieznosci staja si¢ coraz wigksze.

3.7. Ciepla molowe gazéw poéldoskonalych

Gazami po6tdoskonatymi, tj. takimi, ktorych ciepto molo- ——
we &, i €, oraz ciepta wladciwe c, i c, zaleza od temperatury, sa e:"‘_e
gazy, ktorych molekuly zawieraja 2 i wigcej atomow. Atomy
niektorych molekut drgaja w polu wzajemnego oddziatywa-
nia (rys. 3.12), a liczba molekul pobudzonych do drgan 5:;]:‘;%1:{“;12
wzrasta z kazdym kelwinem rosnacej temperatury. méw w molekule
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Mechanika kwantowa wyznacza cieplo wlasciwe w tym przypadku jako
6\' = (Etrsns+érol)+ Eosc = (év)dosk +Eosc (388)

czyli jako sume ciepta molowego gazu doskonalego (opartego, jak podano, na
kinetycznej teorii gazow) i ciepla molowego oscylacji bedacego funkcja
temperatury:

Eue = (T)

Do okreslenia wartosci tej funkcji niezbedne sa dane, ktore uzyskuje si¢
z pomiarow spektralnych na danym gazie.

Taka metoda statystyczno-kwantowa, a nie przez pomiary kalorymetrycz-
ne, wyznacza si¢ wspolczesnie ¢, i ¢, gazOw. Wartosci €, dla szeregu technicznie
waznych gazow podaje tabl. 3.2, a wykres rys. 3.13 przedstawia je graficznie, ale
bezwymiarowo jako c /R i ¢, /R w funkcji temperatury.

I 4 | —F— 7
. Ny} 01—
5 .’/‘0 /,/ [
- 0 ~
& % 7 = Lo
/ 1 02 CO_—__,_....---
6 __3 //,_.....---— ______---_.’i.--——*-"""""i Ng 1, .8
5. = [“W; | S
2
2 3
F He,| Ne, | Kr, | Ar, |Xe 5
2 2
1 2
|
|

0 200 | 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Ton TIK)——

Rys. 3.13. Zmiennosci wzglednych ciepel molowych gazéw doskonalych i poétdoskonatych
z temperaturg

Stosunek ciepet wlasciwych

_ oM _coM+R _. R
oM em  Tem

zmienia si¢ z temperatura tak, jak pokazuje rys. 3.14: maleje on w miarg¢
wzrostu temperatury T.

(3.89)
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Rys. 3.14. Zmienno$¢ stosunku ciepet wiaSciwych » = ¢ /c, z temperatura

3.8. Mieszaniny gazow doskonalych lub példoskonalych

W technice i przyrodzie wystgpuja czesto mieszaniny (zwane tez roz-
tworami) gazow. Wystarczy wskaza¢ na powietrze bedace mieszanina azotu
N,, tlenu O, i argonu Ar oraz matych ilosci CO,, H,O i innych gazoéw. Inna
wazng w technice energetycznej mieszanina gazowa sa spaliny, czyli produkty
spalania roznych substancji weglowodorowych, zwanych paliwami. Spaliny
sktadaja si¢ z dwutlenku wegla CO,, pary wodnej H,O, tlenu O,, azotu N,
(z argonem), dwutlenku siarki SO, i ewentualnie drobnych ilosci niedopalo-
nych gazow: CO, H,, CH, i in.

Rozpatrzmy doswiadczenie, w ktorym na poczatku dwa jednoskladnikowe
gazy doskonale, rozdzielone przegroda, umieszczone sa pod tym samym
cisnieniem P w zbiorniku, ktory zanurzony jest w kapieli wodnej zapewniajace;j
identycznosé i stalos¢ temperatury T (rys. 3.15). W pewnej chwili usuwa si¢
przegrode i wtedy rozpoczyna si¢ samorzutny proces dyfuzji i mieszania si¢
obu gazow. Doprowadza on w koncu do réwnomiernego wypelnienia calej
objetosci V przez obydwa skladniki. Samego procesu mieszania nie rozpat-
rujemy — interesuja nas jedynie stany rownowagi: przed i po zmieszaniu.

Przed zmieszaniem gazy zajmowaly objgtosci V, i V, pod tym samym
ciSnieniem P i w temperaturze T. Po zmieszaniu oba gazy zajmuja cala objgtosé
V przy tej samej temperaturze T, ale kazdy ze skladnikow, ktérego molekuty
bombarduja teraz znacznie wi¢ksza powierzchnig, wywiera na Scianki zbior-
nika jedynie czes$¢ catkowitego cisnienia P — ta czg$¢ nazywa si¢ ciSnieniem
skladnikowym (tez: czastkowym).

Do standéw rownowagi przed i po zmieszaniu odnosza si¢ 2 prawa gazow
doskonalych: Amagata i Daltona, oparte na doswiadczeniach wykonanych
z gazami o niewysokich ci$nieniach.
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Rys. 3.15. Dwa gazy przed zmieszaniem (a) i po zmieszaniu (b)

Pierwsze z nich méwi, Zze objetos¢ mieszaniny gazow V jest suma (bez
reszty 4V, ktéra wystgpuje w gazach niedoskonalych) objetosci sktadnikow V,
i V, okreslonych dla pierwotnogo cisnienia P i temperatury T.

W swietle tego prawa stusznie uznaliSmy, ze po zakonczeniu doswiad-
czenia ci$nienie calkowite mieszaniny bedzie takie samo jak przed zmiesza-
niem, a wigc rowne P.

Prawo Daltona (1802 r.) orzeka, ze kazdy skladnik mieszaniny gazow
doskonatych zachowuje si¢ tak, jak gdyby sam zajmowal cala objetosc,
pozostajac pod cisnieniem skladnikowym (czastkowym), a ciSnienie caltkowite
jest suma ci$nien sktadnikowych:

P=P,+P,=Y P, (3.90)
i=1

Prawo Daltona jest prawem addytywnosci (cisnien skiadnikowych, tak jak
prawo Amagata jest prawem addytywnos$ci objetosci skladnikowych).

a) b) P
T

w0

btona przepuszcz.
dla

btona przepuszcz.

dla @

Rys. 3.16. Ciénienie sktadnikowe wg prawa Daltona (a) i zmierzone za blona potprzepuszczalna (b)
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Cisnienie skladnikowe mozna by zmierzy¢, gdyby w zbiorniku znajdowat
si¢ tylko dany skladnik gazowy (rys. 3.16a), lub gdyby byly do dyspozycji
odpowiednie blony polprzepuszczalne, przepuszczajace dany skladnik (z wyla-
czeniem pozostalych) do czujnika manometru (rys. 3.16b).

Cisnienie sktadnikowe mozna jednak wyznaczy¢ posrednio, postugujac si¢
termicznym réwnaniem stanu dla skladnika i, ktory zgodnie z prawem Daltona
zachowuje si¢ tak, jak gdyby sam zajmowal cala objetos¢ mieszaniny V:

skad
m;R; T
P =—1 3.92
1 v ( )

albo zastgpujac mas¢ sktadnika m, przez iloczyn liczby moli n, i masy molowej
M; tego skladnika:

n,(M,R)T n,RT
p,= 2 {,') =g (3.93)

Udzialy skladnikéw w mieszaninie

Do okreslenia udzialow sktadnikow w mieszaninie bierze si¢ pod uwage
sytuacje przed i po zmieszaniu wg rys. 3.15.

Udzial objetoSciwy r; jest stosunkiem objgtosci zajmowanej przez skladnik
przed zmieszaniem V, do objgtosci zajmowanej przez cala mieszaning V:

&

I, % (3.94)

==

Pamigtajac, ze w stanach: poczatkowym i koficowym temperatura rozwazane-
go systemu jest taka sama, mozemy napisa¢ (prawo Boyle-Marriotte’a):

PV,=P,V (3.95)
z czego wynika:

Vi___ B

v = n=3 (3.96)

Majac do czynienia z jaka$ mieszanina gazowa, nie musimy doprowadzic jej do
stanu przed zmieszaniem, by wyznaczyé udzialy objetosciowe skladnikow
— wystarczy zna¢ ci$nienia skladnikowe, okreslone np. wzorem (3.92) lub (3.93).
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Korzystajac z prawa Amagata mowiacego ze
Vi+V,+..+V, = Y V=V
i=1
otrzymujemy:

n v, n v, 1
Sr=grgtoty=Ly=v,

™=

V=1 (3.97)
i=1

= =

Taki sam rezultat dalo by zastosowanie prawa Daltona (3.90) i prawej czgsci
wzoru (3.96).

Udzial masowy g, jest stosunkiem masy skladnika m, do masy calej mieszaniny
(masy wszystkich skladnikow) m:

def M
= 3.

&

n

gdzie: m=m,+m,+ .. +m, = Y m,

Suma udzialéw masowych i;rlszystkich skladnikow:

n 1 n
=Y _lsn g 3.99
121 121 m m 2:1 l ( )
= ——

jest speilniona nie tylko dla gazéw doskonalych, lecz i niedoskonatych.

Udzial molowy z; jest stosunkiem liczby kilomoli skladnika n; do liczby
kilomoli mieszaniny (wszystkich skladnikow) n

def I
z, = o (3.100)

gdzie: n=n,+n,+..+n, = i n,.

i=1
Suma udzialéw molowych:

n n n n

DA E — = — z =1 (3.101)

i=1 =10 D=

=== ]
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Zwigzki miedzy udzialami
Biorac pod uwage skladnik i mozna zapisaé rOwnanie stanu w postaci
PV=nR'T (3.102)
a dla calej mieszaniny:
PV = nRT (3.103)

Po podzieleniu stronami tych rownan otrzymuje sig:
—=I = — =1

a wiec rownos¢ udzialow: objetosciowego i molowego:

I, = 2 (3.104)

Zapisujemy jeszcze raz rownania (3.102) i (3.103), ale z uzyciem masy:
PV = mRT (3.106)

i dzielimy stronami przez siebie, otrzymujac:

P,_m R R
p =0 = 4 R_g’R (3.107)
Ale
R;M, = RM = §8,3143 kNm/kmol-K
wobec czego:
RRb M
—- = — 3.108
R M- ( )

1

gdzie: R i M — s3 zastgpczymi wielkosciami dla calej mieszaniny (sposby ich wyznaczania
zostang rozpatrzone nizej).

Wiyrazenie (3.108) podstawia si¢ do (3.107), by otrzymac:

M
r!=giﬁi
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albo

& =Ty (3.109)

co umozliwia wyznaczenie udzialu masowego g; ze znanego, (na ogo6t z pomia-
ru), udzialu objg¢tosciowego r,.

Obliczanie wielkosci zastgpczych mieszaniny
Zastgpcza masa molowa M wynika z masy mieszaniny:
m=m;+m,+..+m,=n,M,+n,M,+ .. +n, M, =n-M

a stad:

n n n
M= =M +-2M,+ ..+ =M, =2z, M, +2, M, + ... +z, M,
n n n

Tak wigc

(3.110)

1=

M,

1

i=1

1

Zastepeza stala gazowa R moze by¢ wyznaczona z uniwersalnej statej gazowej,
jezeli znana jest masa molowa mieszaniny:
kNm

RM=R=83143

== S 3.111
R=S1 ="M (3.111)

R 83143 [kNm
B kg K

Mozna to jednak zrobi¢ inaczej. Napiszmy termiczne réwnanie stanu po kolei
dla kazdego skladnika — dla skladnika i jest nast¢pujace:

Sumujac stronami wszystkie n rOwnan otrzymujemy

V- Y P=T ) mR, (3.112)

i=1 i=1
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Suma ci$nien skladnikowych Z'P, jest oczywiscie rowna calkowitemu ci$nieniu
mieszaniny P. Postuluje si¢, by rownanie stanu dla calej mieszaniny mialo
postac:
PV =mRT (3.113)
gdzie: m = £ m; — jest masa mieszaniny,
R — jest zastgpczg stala gazowa mieszaniny — na razie nieznang.

Lewe strony rownan (3.112) i (3.113) sa identyczne, wigc i prawe musza by¢

identyczne:

mRT=T' z miRi

i=1

Z Czego

1
m,

Tak wigc zastgpcza stala gazowa mieszaniny oblicza si¢ wzorem:

- Nm

Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze stale gazowe sa odniesione do jednostki masy
[kg] i we wzorze wystepuja udzialy masowe.

Zastepeze cieplo wlaSciwe wystepuje we wzorze na cieplo pochlonigte przez
mieszaning:

Q=m-c- 4t

Z drugiej strony cale to cieplo jest pochlonigte przez poszczegdlne skladniki,
czyli:

Q=Q,+Q,+ .. +Q, =m,c, dt+m,c, 4t+ .. +m c 4t
Przyrownujac oba powyzsze réwnania stronami, otrzymuje si¢:

_m m,  _
C—EC1+_02+ + Ch =81C1+82C+ .. +8,C4

albo

ks kJ
Cc= izzl g:C l:kg_K:l (3115)
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Jezeli iloS¢ substancji wyrazona jest przez objgtos¢ w warunkach normalnych
(umownych) V [um?], to uzywa si¢ ciepta wlasciwego C [kJ/um®-K] i wtedy
mamy:

Q=V:-C-4t

oraz
Q=V,C, 4t+V,C,4t+ .. +V,C, 4t

a po przyroOwnaniu stronami i przeksztalceniu:

v,

\%
C=+
v Gty

v,
Co+ ..+ Vﬂ C.=1,C+1,Cy+ ... +1,C,

Tak wigc zastgpcze cieplo wlasciwe odniesione do [um?®] oblicza si¢ za pomoca
udziatow objetosciowych:

c= Y 1,C [umk;' K] (3.116)

i=1

W przypadku ciepta molowego & = Mc [kJ/mol - K] postepuje si¢ analogicznie
1 otrzymuje

n n kJ
&= Y z8= Y13 [___] (3.117)
= i=1

Regula ogélna przy obliczaniu wielkosci zastgpczych jest wigc nastepujaca:
e do wielkosci odniesionych do [kg] uzywa si¢ udzialéw masowych g,
e do wielkosci odniesionych do [m3] lub [kmol] uzywa si¢ udzialow
objetosciowych r; lub molowych z; (zamiennie).
Na przykiad zastgpcze jednostkowe entalpie czy energie cieplne:

u=Zgu [11:_;] (3.119)

Natomiast zastgpcza gestoS¢ mieszaniny gazowe;j:

kg
= Z‘ 0. —_— -
p=Zr;p, [mg} (3.120)
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a zastgpcza objetos¢ wlasciwa:

3
v=2Ig-v, [‘;ig} (3.121)

=

Objetos¢ molowa calej mieszaniny w warunkach normalnych jest taka
sama jak jej skladnikéw (podobnie jak to bylo przy uniwersalnej stalej
gazowej) — wynosi ona dla P, =100 kPa i T, = 273,15 K = 0°C:

Vo = Mv), = 22,71 um?/kmol

tak jak podano uprzednio wzorem (3.33).

Wielkos$ci ekstensywne, tzn. nie odniesione do ilosci substancji, podlegaja
prawu addytywnosci (tak jak objetos¢ V wg prawa Amagata). Na przyklad
catlkowita energia cieplna mieszaniny U jest suma energii poszczegOlnych
sktadnikow:

U=y, (3.122)
i=1

podobnie catkowita entalpia mieszaniny:

™=

H= ) H, (3.123)

1

i=1



4. PRZEMIANY GAZOW

4.1 Przemiany charakterystyczne

Wszelkie substancje moga podlegac¢ przemianom, w czasie ktorych okres-
lony parametr nie ulega zmianie, podczas gdy pozostale zmieniaja si¢ w spo-
sob, ktory wynika z tego warunku. Stalo$C¢ parametru uzyskuje si¢ przez
odpowiednie oddzialywanie na system na jego granicy.

Trzy podstawowe parametry: ciSnienie P, temperatura T i objetos¢
wilasciwa v daja nastepujace przemiany charakterystyczne:

izobaryczna: P = const, tzn. P, = P =P, = idem,
izotermiczng: T = const, tzn. T, =T =T, = idem,
izochoryczng: v = const, tzn. v, = v=yv, =idem.

W powyzszym uzyto wyrazu lacinskiego: idem, co oznacza: ,ten sam”, w odréznieniu od
const czyli constans oznaczajacego ,staly”, ,niezmienny”.

Poza powyzszym duze znaczenie w technice ma przemiana, w ktorej nie
wyst¢puje przenoszenie ciepla miedzy otoczeniem a systemem (zawierajacym
substancje odbywajaca t¢ przemiang): Q = 0. Jest to przemiana adiabatyczna,
ktora w pewnych okolicznosciach jest scharakteryzowana przez stalo$c, na
razie nie omowionego jeszcze parametru: s = const.

Gaz doskonaly wyroznia si¢ tym, ze ma cieplo wlasciwe zalezne tylko od
rodzaju przemiany i rodzaju gazu:
Q
c= - const (4.1)
Jest to stuszne rowniez dla gazu példoskonalego, jezeli wzia¢ pod uwagg Srednie
cieplo wiasciwe:
Ty Q

¢c|] = ———— =const (4.2
Tl m'ATl_z )

w granicach skrajanych temperatur przemiany.

Wychodzac z podstawowej wiasciwosci gazow doskonalych wyrazonej
rownaniem (4.1), a przez wzor (4.2) wlaczajac w to rowniez gazy potdoskonale,
wyprowadzimy za G. Zeunerem ogélne rownanie przemian gazéw doskona-
tych. Te¢ ogoélna przemiang nazywaé begdziemy przemiana politropowa lub
politropa.
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4.2. Ogolna przemiana gazéw doskonalych — Politropa

Do wyprowadzenia rOwnania przemiany politropowej uzyjemy wzorow na
ciepto elementarne dowolnej przemiany:

dq=cdT przy c= const 4.3)
i roOwnania 1 zasady termodynamiki:
dq = du+Pdv (4.4)
ktore dla gazow doskonalych przyjmuje postaé:
dq =c,dT+Pdv 4.5
Po przyréwnaniu stronami (4.3) i (4.5) otrzymuje si¢:
¢dT = ¢, dT + Pdv

albo
(c—c,)dT—Pdv=0 4.6)

Z kolei bierzemy pod uwage termiczne rOwnanie stanu gazéw doskonatych
i potdoskonatych, czyli prawo Clapeyrona (3.10):

Pv=RT
Wyznaczamy z niego zmienna:
Pv
T=—
R

i rozniczkujemy obustronnie, pamigtajac ze P i v tez sa wielkosciami
zmiennymi:

dT = %(Pdv+ vdP) 4.7)
Wyrazenie to podstawiamy do (4.6) i otrzymujemy po pomnozeniu obustron-

nym przez R:
(c—c,):(Pdv+vdP)—R-Pdv =0

Stala gazowa R zastgpujemy tu zgodnie z (3.74) przez c,—c,, a nastgpnie
laczymy wyrazy podobne ze wzgledu na Pdv otrzymujac po redukcji:

(c—c,)Pdv+(c—c,)vdP =0
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Po obustronnym podzieleniu przez (c—c,) otrzymuje si¢

% .pdy+vdP = 0 (4.8)
c—c,
Wielkosé:
% 4.9)
c—c,
]

jest stala. Wprowadzajac to skrotowe oznaczenie do (4.8) i dzielac je obustron-
nie przez P-v, otrzymuje si¢ roOwnanie:
dv dP

v— +

0 :
—+ 3 (4.10)

Réwnanie to calkuje si¢ obustronnie w granicach standéw: poczatkowego 1
i koncowego 2:

2dv 2dp 2
v —+)— =)0
e =
czyli
\ P 2
In24+mh-2=[C]'=C-C=0
vnv1+ P, L ]1
albo
P,vy
1 =
nPIVI 0
Z czego wynika, ze
P,v2
=1 .
PV, 4.11)

gdyz podstawa logarytmow naturalnych e (jak i kazda inna liczba) podniesiona
do potegi zero daje liczbg logartymowana rowna 1.
Z (4.11) wynika réwnanie przemiany politropowej:

P,vi = P, v} = Pv’ = const “4.12)

w ktorym v okreslone jest wzorem (4.9):
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Rownanie to otrzymano z I zasady termodynamiki, opierajac si¢ na
wlasciwosciach gazow doskonalych wzgl. példeskonalych okreslonych wzorem
(4.1) wzgl. (4.2) i rOwnaniami stanu (3.10) i (3.37).

Jest to wiec rOwnanie ogolne dla przemian tych gazow, przy czym uszczegolo-
wienie przemiany dokonuje si¢ przez wielkos¢ v, ktora musi by¢ dana.
Wezmy pod uwage kilka wybranych wartosci v:
v=0 daje rdwnanie: Pv® = P = const
a wigc przemiang¢ izobaryczna;
v=1 daje rOwnanie: Pv' = Pv = const
co zgodnie z (3.3) jest rOwnaniem przemiany izotermicznej (prawo
Boyle’a-Mariotte’a);

o

v=x= - daje rownanie: Pv* = const zwane rownaniem Poissona (1822 r.)
c

odnoszace si¢ do przemiany adiabatycznej, w ktorej nie ma ciepla:
q =0, a wigc i ciepta wlasciwego: ¢ = Ai'l‘ =0 (wzor 4.9);
v= o0 daje Pv® = const, ale przeksztalcajac rownanie wyjsciowe (4.12) do

postaci:
1

P¥v = (const)

| -

= const’

otrzymuje si¢ dla v— co w granicy:
P% =1:v = v = const’

czyli rOwnanie przemiany izochorycznej.

P -
-
4‘9//
~
~
~
P1 1~ 9-0
e
//
/ 8
/ Y ¥l 1<ven
/ > Y54
Vi v

Rys. 4.1. Przebieg przemian politropowych na wykresie P—v dla charakterystycznych wartosci
wyktadnika v



87

Na rys. 4.11 wykreslono szereg przemian politropowych, przy czym wy-
szczegOlnione wyzej przemiany o warto$ciach v > 0 przebiegaja przez punkt
1 w dwu ¢wiartkach, a przemiany scharakteryzowane przez v < 0 biegna przez
pozostale 2 éwiartki plaszczyzny wykresu.

Zaleino$ci miedzy parametrami

Wychodzac z rownania przemiany politropowej (4.12), mozna wyprowa-
dzi¢ charakterystyczne stosunki parametrow po i przed przemiana, bardzo
przydatne w rozwigzywaniu praktycznych problemow.

Z rownania (4.12) otrzymuje si¢ od razu:

P2 (ﬂ) 4.13)

P, \f)
I

1
a podnoszac obie strony do potegi (— ;}

AL (5)% (4.14)

Vi P,

Bierzemy jeszcze pod uwage termiczne roOwnanie stanu (3.10) i wyznaczamy
z niego ci$nienie
_RT

v

P
ktore podstawiamy odpowiednio do réwnania przemiany (4.12) otrzymujac po
drobnych przeksztalceniach

T v, \'" 1
—2 (_1) 4.15)
T, v,

Wreszcie zastgpujemy w tym roOwnaniu stosunek objgtosci przez stosunek

cisnien wg odwroconego wzoru (4.14) i otrzymujemy najbardziej uzyteczny
zwiazek:

T, [P,\-!
2 (2]~ 4.16
Tl (Pl) ( )

Wzory powyzsze maja w szczegolnosci zastosowanie do przemiany adiabatycz-
nej, kiedy v = », wtedy maja one postac:
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Pa (Xl) @.17)

P, v,
(T Wi A
T, P,\*~!

Dla pozostalych przemian charakterystycznych, w ktéorych P lub T, lub
v pozostaja stale, rOwnanie przemiany jest tak proste, ze parametry po
przemianie wyznacza si¢ bezposrednio z niego z ewent. uzyciem termicznego
réwnania stanu i powyzsze zwiazki nie sa potrzebne.

Zmiennos¢ ciepla wlasciwego

Cieplo wlasciwe przemiany politropowej wyznaczamy przeksztatcajac
wzOr (4.9) z uwzglednieniem zwiazku ¢ /c, = %, otrzymujac ostatecznie:

4.21)

Biorac pod uwagg charakterystyczne wartosci v, powinno si¢ otrzymac ciepla
wlasciwe charakterystycznych przemian, i tak:

0—x
c,x=C

=0 (dla P= t) daje c=c,—— =
v (dla const) daje: ¢ C"O—l Y A

1—

v=1 (dla T = const) daje wyrazenie nieokreslone: ¢ = c, Tx, czemu nie
nalezy si¢ dziwi¢, gdyz dla T = const jest dT =0 i

ze wzoru definicyjnego ¢ = dq/dT wynika to samo;

jednak w otoczeniu v=1, czyli dla v—1, jest

¢c— too,

v=x (dla q=0) daje c=c, ::T = 0, co jest zgodne z warunkiem dla

przemiany adiabatycznej: ¢ = dq/dT =0,
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v=+ oo (dla v=const) wymaga zastosowania do wzoru (4.21) reguly
de I’'Hoéspitala:

. . V—x . 1
Iimc=Ilimc,—— =limc, -=c,
v— voowo 1

V= oo Voo

Rys. 4.2 pokazuje zmiennos¢ ciepta wtasciwego w calym zakresie zmienno-

sci v. Sa tu widoczne wartosci w rozpatrzonych przed chwila punktach

charakterystycznych, punkt nieciagtosci, przez ktory przechodzi asymptota

pionowa (v = 1), oraz asymptota pozioma: c = c,, do ktorej zmierza ciepto
wlasciwe dla nieskornczenie duzych wartosci v — + co.

Rys. 4.2. Zalezno$¢ ciepla wlasciwego przemiany politropowej od wykladnika v

Politropa techniczna albo politropa w wegZszym sensie jest przemiana poli-
tropowa o wykladniku zawartym w przedziale

l<v<ux

czyli miedzy izoterma i adiabata. Jak widaé na rys. 4.2, cieplo wlasciwe jest
w tym zakresie v mniejsze od zera:

_@_ V—x
“ar - %y

Znaczy to, ze przy doprowadzaniu ciepla, kiedy dq > 0, temperatura ogrzewa-
nej substancji spada, dajac dT < 0.

Druga mozliwoscia jest odprowadzanie ciepla, co odpowiada dq < 0, potaczo-
ne ze wzrostem temperatury substancji chtodzonej, co daje dT > 0. W obu
przypadkach znaki licznika i mianownika sa rozne dajac ujemny znak ciepta
wiasciwego c.

C <0
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Pozorny paradoks obu tych przypadkow wyjasnia si¢ natychmiast po
przyjrzeniu si¢ bilansowi energii wyrazonemu przez I zasad¢ termodynamiki:

Qi-2=U,-U;+L,-,
albo jeszcze wyrazniej w przypadku gazow doskonalych:
Qi-2=mc, " (T,—T))+L;_,=mc, 4T, ,+L;_,

Ogrzewanie (Q; -, > 0) rozprezajacego si¢ gazu wykonujacego dodatnia prace:
L, -, > 0 zwiazane jest ze spadkiem temperatury (4T, , < 0) tego gazu wtedy,
gdy energia wyprowadzona z systemu na sposob pracy jest wigksze od energii
doprowadzonej na sposob cieplta — zrownowazenie bilansu zapewnia spadek
energii wewnetrznej systemu AU, ,, oznaka czego jest spadek temperatury
AT, , <0.

Analogicznie w drugim przypadku: energia odprowadzona na sposob
ciepla od sprezanego gazu jest mniejsza od energii doprowadzanej na sposob
pracy, co powoduje wzrost energii wewnetrznej tego gazu 4U, ,, a tym samym
wzrost temperatury: 4T, , > 0. Ilustruja to schematy na rys. 4.3.

Rys. 4.3. Wyjasnienie ujemnego ciepla wlasciwego dla: 1 <v < x

Nalezy zauwazy¢ ze zrOwnanie ilosci energii przekazywanej na sposob
ciepla z ta, jaka przekazywana jest na sposob pracy, powoduje, ze 4U, ;, =0,
a wiec w gazach doskonalych rowniez AT, , =0, czyli T, = T,, co oznacza
przemiang izotermiczna (v = 1).

W konstrukcjach sprezarek o chtodzonych cylindrach dazy si¢ co prawda
do zrealizowania przemiany izotermicznej, ale trudne do zrealizowania tak
intensywne chtodzenie, by osiagna¢ Q, -, = L, _, powoduje, ze w maszynach
tych zachodzi proces odpowiadajacy technicznej przemianie politropowe;
o wykladniku 1 <v < x i ujemnym cieple wlasciwym: ¢ < 0.
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Cieplo przemiany politropowe;j

Znajomos¢ ciepta wlasciwego wg wzoru (4.21) umozliwia wyznaczenie
ciepta przemiany politropowe;j:

V—x
qi-2=¢(T,—T))=c, m(Tz_Tﬂ (4.22)

Wzor ten uzywany jest w odniesieniu do politropy technicznej. W przemianach
charakterystycznych ciepta wiasciwe sa znane i stosuje si¢ od razu w miejsce c:
c, dla P = const, c, dla v = const.

W przemianie adiabatycznej cieplo przemiany ani cieplo wiasciwe nie
istnieje: q;-, =c=0.

Szczegdlnym przypadkiem jest przemiana izotermiczna: T, =T,=T =
= const, dla ktorej cieplo wiasciwe

_ Qi-2
T,

jest nieokreslone, a wzor (4.22) dla v =1 daje rowniez wynik nieokreslony.
Jednak cieplo przemiany izotermicznej q;-, istnieje i ma okreslona przez
bilans I zasady termodynamiki wartosc:

Qi-2=Uu,—u;+l;_,=c, (T,-T)+1;-, 4.23)
lub
Qi-2 =h,—h;+1, _, =c,(T,—-Ty)+1, _, (4.23a)
Wobec T, = T, mamy z obu réwnan:
Q-2=l-2=1 _, (4.24)

a wigc cieplo przemiany izotermicznej jest rOwne pracy absolutnej i rowne
pracy technicznej, przy czym te dwie prace sa rowne migdzy soba.

Tu widaé¢ znakomicie, jak warunki na granicy systemu determinuja
przebieg przemiany: Energia dostarczana na sposob ciepla jest rowna energii
odprowadzanej na sposob pracy, wskutek czego energia termiczna systemu
(w tym przypadku 1 kg gazu wypelniajacego system) pozostaje niezmieniona:
u = const, a to oznacza, ze

du=c¢,dT=0

co spelnione jest dla dT =0, czyli dla T = const podczas calej przemiany.
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Praca przemiany politropowej

Praca absolutna 1, _,. Wyznaczamy ja z rownania (4.23) pierwszej zasady
termodynamiki dla gazu doskonalego:

li-2=q4-2—¢,(T,—T)) (4.25)
i zastgpujemy cieplo q;_, pierwsza z zaleznosci (4.22) otrzymujac:
i =(c—c)(T,—Ty (4.26)

Temperatury w tym rownaniu zastgpuje si¢ wyrazeniami z termicznego
rownania stanu:

Pv=RT 4.27)
z ktorego:
Pv
T = i

albo

Utamek po prawej stronie przeksztalca si¢ nastgpujaco:

_¢—¢ _ _c—¢ _ -1 _
R c,—C, cl,—c‘,+ c—cC
c—c, c—c,
-1 -1 1
1_ "% 1-v  v-1
c—cC

Ostatecznie wigc praca absolutna przemiany politropowej okreslona jest
wzorem:

— 21 V1imr2' V2 (4.28)
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Praca techniczna I,  jest dla urzadzen technicznych najwazniejsza. Jest
to, jak wiadomo, praca pezhlego cyklu roboczego idealnego silnika ttokowego.
Praca ta sklada si¢ (1.24) z prac absolutnych: napetniania P, v,, przemiany
w systemie zamkni¢tym 1, —, i wytlaczania substancji roboczej z cylindra P, v,:

1‘1_2 =P, vi+l;_,—-P,v, 4.29)
stad
ltl_z =l +Pv,=P,v))
Wyrazenie w nawiasie mozna zastapi¢, na podstawie (4.28) przez (v—1) 1, _,:
1t1_2=11—2 +v—=1)1i-5 =, (4.30)

z czego wynika, ze dla przemian o v > 1 (m.in. politropa techniczna, adiabata,
izochora) praca techniczna jest v razy wigksza od pracy absolutnej. A zatem
praca techniczna przemiany politropowej:

v
I, =vli s =—-F®v,—P,v,) (4.31)

1-2 y—1

Korzystajac z termicznego réwnania stanu (4.27) oraz z zaleznosci (4.16),
mozna otrzymac dalsze wzory:

vR v P\t
, = —] (T,—T,) =——RT, l:l— (P_1) ] 4.32)

yv—1

W prawej czgsci wzoru mozna oczywiscie zastapic RT, przez P, v,, jezeli to
okaze si¢ korzystniejsze w rozpatrywanym zagadnieniu.

Wzory powyzsze nie moga by¢ stosowane do przemiany izotermicznej,
kiedy v = 1, odpowiednie wzory dla tej przemiany zostana wyprowadzone
nizej.

Zwiazek miedzy cieplem i praca

Cieplo przemiany politropowej wyraza wzdr:

qi-2=¢(T,-T,)
a pracg wzor (4.26):
li—; =(—c)(T,~T),)
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Stosunek obu wielkosci:

o Yo
Q-2 _ ¢ “v—1
| P c—c, c. v—x_c‘,
v—
daje po prostych przeksztalceniach zaleznosc:
K=V
. Qi-2= = li-» . (4.33)
albo po uwzglednieniu (4.30)
x—v 1
QI—z = :— ; ty—2 (4‘34)

Otrzymane zaleznosci dowodza, ze miedzy cieplem i praca przemian gazow
doskonalych istnieja jednoznaczne relacje. Poznalismy juz taka relacje dla
przemiany izotermicznej (v = 1), dla ktorej jest ona szczegOlnie prosta:
—a =1, =1
qi-2 1-2 t .,
Dla przemiany izobarycznej (v =0) ma ona postac:

x—0 P c
qi-2 = x—1 li_2= —1 li—; = E” I,

Wykorzystano tu zalezno$¢ (3.80). Praca techniczna w tym przypadku jest
zerowa, co wynika chociazby z (4.34) rozwiazanego wzgledem 1 z pod-
stawieniem nastgpnie: v = 0.

t1-2

4.3. Praca w charakterystycznych przemianach gazéw doskonalych

Wzory na pracg absolutna i techniczna przemiany politropowej, bgdacej
0golna przemiana gazu doskonalego musza po wprowadzeniu odpowiedniej
wartosci v# 1 da¢ wzory dla odpowiedniej przemiany charakterystycznej.
Rozpatrzmy poszczegélne przypadki.

Przemiana izobaryeczna

W przemianie majacej P = P, = P, = const jest v =0 i praca absolutna
wynosi wg (4.28):
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_Pyvi—Pyv,

iz = 0—1 =Py(va—vy)

Ten sam wynik daje wzdér ogolny na pracg absolutna (1.20):
2 V2
1

¥1

Wynika on réwniez z wykresu P—v (rys. 4.4), na ktorym pole pod krzywa
przemiany jest prostokatem o wysokosci P, i podstawie (v,—v,).

Fizyczny przebieg przemiany przez P = const mozna szczegdlnie prosto
zrealizowac przez zamknigcie gazu w cylindrze tlokiem od gory. Tlok wraz
z obciaznikiem ma ci¢zar G. Grzejac gaz zawarty w cylindrze cieplem
Q,_, doprowadzanym 2z zewnatrz powoduje si¢ rozszerzanie tego gazu
i unoszenie tloka z obciaznikiem przy zachowaniu

G
— = P = const
A

jako ze sita G i pole powierzchni ttoka A pozostaja stale. Wzrost energii
potencjalnej tloka i obcigznika jest rowny (przy pomingciu tarcia) ilosci energii
oddanej na sposob pracy przez gaz (system) do tloka jako czgsci otoczenia
i rowny liczbowo pracy (4.35).

Praca techniczna w tej przemianie nie istnieje, co wida¢ bezposrednio na
wykresie P—v, w ktorym linia przemiany nie daje zadnego pola w rzucie na
os P.

G = const —=
D = const — TD?

R =PR1

o j_*@ﬂ - By=const
Y1 '-
R

y:

Rys. 4.4. Przemiana izobaryczna (v = 0): sposob realizacji i wykres w ukladzie P-v



96

To samo wynika ze wzoru (4.31) oraz ze wzoru ogodlnego (1.26), w ktorym
dla P =const dP =0 i praca techniczna:

2

2
l, =—fydP=—[y-0=[C],=C-C=0
1

1-2 1

Interpretacja fizyczna tego faktu opiera si¢ na wzorze definicyjnym pracy
technicznej (np. 4.29): Praca napetniania Pv, plus praca absolutna P(v,—v,)
jest rowna (ujemnej) pracy wytlaczania gazu z cylindra: —Pv,, czyli:

1‘1_2 =Pv,+P(v,—v,)—Pv,=P(v;+v,—v,—v,) =0

Przemiana izotermiczna

Tu wzory politropowe na prace zawodza, gdyz dla v =1 staja si¢ one
matematycznie nieokreslone.
Siggamy wigc do wzoru ogolnego (1.20):

2
li_p =[p-dv (4.36)
1

i za pomoca rownania przemiany (3.3):
Pv=P,v, =P, v, = const 4.37)
eliminujemy cisnienie P, otrzymujac

2 dv 2 v

Jak juz wiemy, praca absolutna l;_, jest w tej przemianie rOwna pracy
technicznej 1, . Interpretujac to fizycznie zauwazamy, Ze prace: napelniania
1-2

P,v, i oprdézniania P,v, sa zgodnie z (4.37) sobie rowne i we wzorze
definicyjnym (4.29) ulegaja redukcji®.

Stosunek objetosci wlasciwych w (4.38) mozna zastapié, opierajac si¢ na
(4.37), odwrotnym stosunkiem ci$nien, otrzymujac ostatecznie:

v P
1, :l,l_2=P1vllnv—: =P1v,lnP—: (4.39)

LN

*) Réwnoéci odpowiednich pdl sg ogdlng wiasciwoscia hiperboli rownobocznej: y =
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Ponadto mozna iloczyn P, v, zastapi¢ przez:
P1V1:P2v2:RT1=RT2

otrzymujac dalsze odmiany wzoru na pracg¢ przemiany izotermicznej.

Rys. 4.5. Przemiana izotermiczna (v = 1): sposob realizacji i wykres w ukiadzie P—v

Schemat wymiany energii i obraz graficzny w ukladzie P—v dla tej przemiany
przedstawia rys. 4.5.

Przemiana izochoryczna

Przemiana v, = v, = v = const jest politropa o v —oo0.
Ze wzoru (4.25) otrzymuje sig:
P,v,—P,v
., =+ 272 _
1-2 0
co wida¢ od razu na wykresie P—v (rys. 4.6) i do czego prowadzi wzér ogdlny
(4.36) przy v =const i dv=0:

2 2
li-s = [Pdv=[ P-0=[C]. =C~C=0
1 1
Rozprezanie pod wplywem odprowadzania ciepla, odbywa si¢ w zbiorniku

o sztywnych Sciankach (rys. 4.6a) — gaz nie przesuwa zadnych czesci
konstrukcyjnych, nie moze wigc wystapi¢ praca mechaniczna.
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Rys. 4.6. Przemiana izochoryczna (v — co): sposob realizacji: w zbiorniku (a) lub w cylindrze (b)
oraz wykres w ukladzie P—v

Natomiast praca techniczna istnieje i wynosi na podstawie (4.31), po uzyciu
reguly de I'Hdspitala:

. . v .1

Ten sam wynik daje wzor ogolny:

2 2
, =—[vdP=—v,[dP=v,(P,—P,) (4.40)
1 1

oraz spojrzenie na wykres P—v, w ktorym praca techniczna jest rowna polu
prostokata o wysokosci (P, —P,) i podstawie v, = v,.

Do interpretacji fizycznej trzeba jeszcze wzia¢ pod uwage procesy rowno-
wagowego (quasi-statycznego) napelniania i oprdzniania zbiornika, ktérym
niech bedzie cylinder zamknigty tlokiem (rys. 4.6b) — otrzymana praca pelnego
cyklu roboczego jest rdznica pracy napelniania P,v, i oprodzniania
P,v,=P,v,.
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Przemiana adiabatyczna

W przemianie tej, charakteryzujacej si¢ brakiem przenoszenia ciepla
miedzy gazem i otoczeniem:

Qi-2=q;-2=dq=0
wyktadnik politropy

i wszystkie wzory przemiany politropowej po zmianie v na x stosuja sig¢
odpowiednio do przemiany adiabatyczne;.
Schemat realizacyjny i obraz graficzny tej przemiany przedstawia rys. 4.7.

T - T
Qb2=0 ! 2
? R—PR
®—
2 g o2e 0
Lt1-2 = R'LP?

Rys. 4.7. Przemiana adiabatyczna (v = x): sposdb realizacji i wykres w ukladzie P-v

Praca absolutna

P,v,—P,v R
p =~ 22 = —(T,-T) (4.41)

_RT, P,\*1]_P,v, P,\x
o ]G] e

oraz
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Mozna jeszcze wyprowadzi¢ inny wzor wychodzac z rownania I zasady
termodynamiki:

Q-2 =0=u,—u +1,,
skad
oy =u—u, (4.43)

jest to wzdr zupelnie ogllny, wazny dla dowolnej substancji. Wyraza on
oczywista prawde, ze energia oddana do otoczenia na sposob pracy pochodzi
w calosci ze spadku (ubytku) energii wewnetrznej systemu odbywajacego
przemiang¢ adiabatyczna.

Dla gazu doskonalego wzor ten przeksztalca si¢ do postaci:

i = c(T,—T,) (4.44)

co w Swietle (3.79) jest identyczne z (4.41).

Praca techniczna

Y xR
(Pyvi—Pyvy) = w1

(T,~T,) (4.45)

1‘1-2 T -1

oraz

_ ® P2 x—1 _ * PZ x;l
111_2_ERT1[1_(P1) ]_ x+191v1[1 (P1 ] (4.46)

I tu wychodzac z rownania I zasady termodynamiki:

Qi-2=0=h,~h + l‘l—z

mozna otrzymaé wzor:

wazny dla dowolnej substancji odbywajacej przemiang adiabatyczna. Wynika
z niego, ze praca techniczna jest rowna spadkowi entalpii substancji od-
bywajacej przemian¢ adiabatyczna.
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W przypadku gazu doskonalego wzor ten przeksztalca sig w

L =c(T,—T) (448)

co w Swietle tym razem (3.80), jest identyczne z (4.45).

4.4. Obiegi termodynamiczne

Obieg albo cykl termodynamiczny jest szeregowym polaczeniem kilku
przemian, po odbyciu ktérych substancja robocza wraca do poczatkowego
stanu rownowagi.

Obieg odbywa jedna i ta sama substancja w systemie zamknietym (rys. 4.8),
tak ze masa substancji pozostaje niezmienna:

m = const

Na wykresie P—v obieg termodynamiczny przedstawiony jest przez krzywa
zamknieta (rys. 4.8).

P 1 2
[*’Q 77N s s I'IO
.l
T E ‘ 3
L
(+)L - J
- 4

v

Rys. 4.8. Szeregowe polaczenie przemian, gazu w cylindrze zakonczone, w stanie poczatkowym

W kazdej z przemian moze wystgpowaé dodatnie lub ujemne cieplo
przemiany oraz dodatnia lub ujemna praca absolutna lub techniczna.
Traktujac obieg jako calos¢ sumuje si¢ wszystkie ciepla dodatnie:

2Q®=Q,
i nazywa cieplem doprowadzonym.
Suma wszystkich ciepet ujemnych:

7IQ° = qQ,

stanowi cieplo wyprowadzone.



102

Natomiast algebraiczna suma prac wszystkich przemian obiegu jest pracg
obiegu:

Lo = ZL, = ZL,

Uzasadnienie tego, ze obie sumy prac sa sobie rowne podane jest nizej.
Wezmy pod uwagg szereg przemian tworzacych obieg. Dla kazdej z nich
mozna napisa¢ roOwnanie 1 zasady termodynamiki:

1) Ql—2 = U2~U1+L1—2 = H2“H1‘+‘Lt1_

1

2) Q-3 =U;—-Uy+L;_3= Hs—H2+Ltz_3

1) Qu-y = U ~Ug+Ley = H,—H,+L,

1

Dodajac te rownania stronami rozdzielamy po lewej stronie ciepta
dodatnie od ujemnych, a po prawej stronie zauwazamy ze U, = U, oraz
H, = H,, tak Ze wszystkie przyrosty energii oraz przyrosty entalpii ulegaja
redukcji i w rezultacie otrzymujemy:

2Q®-12Q° = 0+2L, = 0+2L,
albo po uwzglednieniu wprowadzonych uprzednio oznaczen:

Ly =Q,—Qu (4.49)

Wzor ten umozliwia latwe obliczenie pracy obiegu jako rdznicy migdzy cieptem
doprowadzanym i wyprowadzanym.
Dla 1 kg substancji realizujacej obieg jest

Lo = q4—qy (4.50)

Obiegi maja zazwyczaj taka kompozycje, ze przemiany, w ktorych ciepto jest
doprowadzane (w liczbie jednej lub dwu) sa oddzielone przemianami adiabaty-
cznymi od przemiany (na ogot jednej), w ktorej cieplo jest odprowadzane
z systemu realizujacego obieg. Podaje to przykladowo rys. 4.9.

Kolejne stany i przemiany w obiegach moga ukladaé si¢ w kierunku
zgodnym z ruchem wskazowek zegara — moéwimy wtedy o obiegach prawo-
bieznych albo przeciwnie do ruchu wskazowek zegara — w obiegach lewobiez-
nych. Zobaczmy jakie z tego wynikaja konsekwencje.
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Rys. 49. Przemiany pobierajace cieplo, oddzielone adiabatami od przemian oddajacych cieplo

Obiegi prawobiezne

Wezmy pod uwage dowolny obieg prawobiezny zobrazowany krzywa
zamknigta na wykresie P—v (rys. 4.10). Wystawiajac z osi v dwie styczne
pionowe do konturu otrzymujemy punkty stycznosci 1 i 2, ktore dziela kontur
na dwie czeSci: gorna o, w ktérej wykonana praca absolutna (przedstawiona
polem ukosnie zakreskowanym) jest dodatnia, oraz dolna f, ktdrej praca
absolutna (pole zakreskowane podwdjnie) jest ujemna.

P

b lig2>0

v

Rys. 4.10. Obieg prawobiezny w ukladzie P-v
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Jak wi¢c widzimy, po odbyciu obiegu nastapi redukcja prac przed-
stawionych polem pod krzywa przemiany f i jako praca obiegu pozostaje
polem wewnatrz krzywej obiegu.

Ten sam rezultat otrzymalibysmy biorac pod uwagg prace techniczne
i wystawiajac z osi P styczne poziome.

Z powyzszego wynikaja dwa nastepujace wnioski ogdlne:

1) Algebraiczna suma prac przemian obiegu, czyli praca obiegu jest

przedstawiona polem wewnatrz krzywej obiegu.

2) Praca obiegu prawobieznego jest dodatnia, tzn. Ze system ktorego
substancja odbywa obieg prawobiezny oddaje (per saldo) energi¢ na
sposob pracy do otoczenia. Mamy w tym przypadku do czynienia
z obiegiem motorycznym.

Warto zwrdci¢ uwage na to, ze punkty zwrotne 1 i 2 stanowia punkty przejscia
od kompresji (zmniejszania objetosci) do ekspansji (zwigkszania objgtosci) i na
odwrot. Natomiast styczne poziome wyznaczylyby punkty przejscia od spreza-
nia (zwigkszania ci$nienia) do rozpr¢zania (zmniejszania ciSnienia) w punkcie
gornym wzgl. na odwr6ét w punkcie dolnym.

ZRODLO
CIEPLA N

(gorgce)

_ System _ -

urzlqdzeﬁ AN i I Lop

realizujgcych | o
obieg ' I\

I
L S

ODBIORNIK ETo E
CIEPLA - =~
(chtodny)

Rys. 4.11. Schemat przenoszenia i przeksztalcenia energii przy realizacji obiegu prawobieznego

Schemat przenoszenia energii i bilans tej energii, zgodny z réwnaniem
(4.49), w systemie realizujacym obieg prawobiezny przedstawia rys. 4.11. Ciepto
doprowadzane jest do systemu z wysokotemperaturowego zasobnika energii
cieplnej, pelniacego rol¢ Zrodia ciepta. Moze nim by¢ np. goracy plyn w tak
duzej ilosci, ze odplyw ciepla Q, nie powoduje zmiany temperatury T tego
plynu; innym przyktadem moze by¢ skraplajaca si¢ para oddajaca cieplo
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skraplania Q,, co, jak wiadomo, odbywa si¢ przy niezmienionej temperaturze
T — w kazdym badz razie dla zasobnikoéw energii cieplnej przyjmuje si¢ (na
0goél) niezmienna temperaturg.

System realizujacy obieg oddaje energi¢ na sposob pracy L, i ciepla Q,,
w lacznej ilosci rdwnej pobranemu cieptu Q, (wzor 4.49). Cieplo wyprowadzo-
ne Q, przenosi si¢ do niskotemperaturowego zasobnika energii cieplnej
o temperaturze T, — czyli do odbiornika ciepta — jest nim zazwyczaj
otoczenie, dokladniej mowiac woda lub powietrze w otaczajacej przyrodzie.
Sprawnos$¢ obiegu wynika z ogdlnej definicji tego pojgcia:

uzyskane efekty (korzysci)

SPTawnosc = poniesione naklady (,koszty”)

przy czym wielkosci w liczniku i mianowniku maja te same jednostki, tak ze
sprawnos¢ jest ulamkiem niemianowanym, ew. wyrazeniem procentowym, gdy
pomnozy si¢ ulamek przez 100%.

W obiegu prawobieznym (motorycznym) korzyscia jest uzyskana praca
L., a nakladem cieplo doprowadzone z wysokotemperaturowego zasobnika
energii cieplnej Q, Tak wigc sprawnos¢ obiegu prawobieznego wyraza sig
wzorem:

Lob lob
n= "2 = (4.51
Q4 dq )

a po uwzglednieniu (4.49) wzgl. (4.50):

p=1— g 4.52)

Tak zdefiniowana sprawnosc¢ przyjmuje wartosci mieszczace si¢ w przedziale
od zera do jeden, ale jak zobaczymy dalej, wartosci jeden nie moze byc
w rzeczywistosci osiagnieta.

Obiegi lewobiezne

Rozpatrzmy dowolny obieg lewobiezny przedstawiony krzywa zamknigta
na rysunku 4.12. W tym przypadku styczne dziela kontur na gérna krzywa
B o ujemne;j pracy i dolna o o pracy dodatniej. W wyniku zrealizowania obiegu
wykonane prace bilansuja si¢ do ujemnej pracy obiegu l,, <0, reprezentowane;j
przez pole wewnatrz krzywej obiegu.
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P
kofic. SO > l1_ -2 (0
I | g0 [ 7
SCRRKS 1 *
(XS
SRR
=
v
Rys. 4.12. Obieg lewobiezny w ukladzie P-v
I
I
Q I
ODCEI%E)'BKI‘:IJK w | System
urzqdzen
(ciepty / gorgcy) realizujgcych

E’ \ I obieg
i

ZRODLO
CIEPLA /E‘ =]

(zimne )

Rys. 4.13. Schemat przenoszenia i przeksztalcenia energii przy realizacji obiegu lewobieznego

W obiegach lewobieznych energia jest doprowadzana na sposob pracy
L., 1 na sposéb ciepla Q,, a wyprowadzana jedynie na sposdb ciepla Q.
Ilustruje to schematycznie rys. 4.13. Cieplo doprowadzone Q, przenosi si¢
z niskotemperaturowego (dolnego) zasobnika energii cieplnej o temperaturze
T, bedacego tu zrédlem ciepla (np. z ciat w komorze chlodniczej lub z ciat
nalezacych do otoczenia) do substancji roboczej w tej czesci obiegu, w ktorej
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ma ona temperature nizsza od T, (co umozliwia samorzutne przenoszenie si¢
ciepta). Cieplo wyprowadzone

Q.| = Qq+ Loyl (4.53)

odplywa samorzutnie z substancji roboczej w tej czgsci obiegu, w ktorej ma
ona temperatur¢ wyzsza od temperatury odbiornika ciepta.

Jak wida¢, obiegi lewobiezne umozliwiaja przenoszenie ciepta Q, kosztem
pracy L., z cial o temperaturze niskiej T, do cial o temperaturze wyzszej T,
a wigc w kierunku przeciwnym do naturalnego, samorzutnego przenoszenia si¢
ciepla od tempertatury wyzszej do nizszej.

Obieg lewobiezny jest wigc obiegiem pompy ciepla: chlodniczej, gdy chodzi
o usuwanie ciepta Q, z niskotemperaturowego zasobnika energii cieplnej (tj.
z komory chlodniczej), lub grzejnej, gdy chodzi o dostarczenie ciepta Q, do
ogrzewanego pomieszczenia.

Sprawno$¢ obiegu lewobieznego zdefiniowana by¢ musi oddzielnie dla chlod-
niczej i grzejnej pompy ciepla, rozne sa bowiem efekty, chociaz nakladem
w obu przypadkach jest doprowadzona praca L.

Chlodnicza pompa ciepla ma za zadanie odprowadzi¢ z komory chlodniczej
cieplo Qg, ktore tam naplywa przez niedoskonala izolacje, a takze to, ktore
trzeba odebraé cialom wprowadzonym do tej komory, by zrownaé ich
temperatur¢ z temperatura komory. Cieplo doprowadzone Q4 do substancji
roboczej jest dla chlodniczej pompy ciepta efektem, a jej sprawnos¢ wyrazona
jest wzorem:

Qq dg

“= Ll e (4.54)

Grzejna pompa ciepla ma za zadanie doprowdzi¢ do obiektu ogrzewanego
cieplo Q, wyprowadzone z systemu realizujacego obieg lewobiezny kosztem
pracy L, z udzialem ciepta Q, doprowadzonego do systemu z ciat nalezacych
przewaznie do otoczenia (wody rzecznej, jeziorowej podskornej lub powietrza
atmosferycznego albo z gruntu). Efektem jest w tym przypadku cieplo Q.
wyprowadzone z systemu realizujacego obieg. Tak wigc sprawno$¢ grzejnej
pompy ciepla wyraza wzor:

YN
%= Lol =l (4.53)

albo po uwzglednieniu (4.53):
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Q4 dq
=L = 1+ N
|Lob| |]ob|

Sprawnosci obiegow chlodniczych & przyjmuja wartosci, ktore przewaznie
wykraczaja poza przedzial 0..1:

£s=1+

ez 1
a obiegow grzejnych pomp ciepta sa, jak pokazuje wzOr powyzszy, zawsze
wieksze od jednosci:

g>1

Dlatego bardzo czesto zamiast nazwy ,sprawnos¢” odpowiedniego obiegu
lewobieznego uzywa si¢ okreslenia: wspélczynnik wydajnosci chiodniczej lub
grzejnej obiegu.

W jednym z dalszych rozdzialéow poznamy, oparte na II zasadzie termo-
dynamiki, pojecia sprawnosci obiegow lewobieznych, ktorych wartosci licz-
bowe nie wykraczaja poza przedzial: 0..1 i nadaja si¢ lepiej do oceny
energetycznej doskonalosci urzadzenia.

Typowe obiegi gazowe

Z poznanych wczesniej przemian charakterystycznych mozna kompono-
wacé dowolne obiegi, ktore realizowane sa przez gazy doskonale, rzadziej przez
poldoskonate. Wiasnie przemiany gazéw doskonalych odznaczajace si¢ szcze-
golnie prostymi sposobami obliczania ciepla i pracy nadaja si¢ dobrze do
tworzenia obiegéw poréwnawczych, czyli uproszczonych odwzorowan proce-
sow odbywajacych si¢ w rzeczywistych urzadzeniach dzialajacych cyklicznie.

Istnieje szereg, historycznie uksztaltowanych, obiegdw odgrywajacych
duza role w technice. Sa to obiegi porownawcze: ttokowych silnikow spalino-
wych, silnikow turbogazowych, silnikow z regeneracja ciepla oraz lewobiezny
obieg poréownawczy chlodziarki gazowej. Szczegdlne wlasciwosci wykazuje
obieg Carnota, ktory odgrywa wielka role w rozwazaniach teoretycznych
zwiazanych z II zasada termodynamiki.

Obiegi poréwnawcze tlokowych silnikéw spalinowych przedstawione sa na
rys. 4.14. Sa to obiegi Otto-Beau de Rochas (1881 r.), Diesela (1897 r.),
Seiligera-Sabathé (ok. 1900 r.). Roznia si¢ miedzy soba jedynie przemiana
doprowadzenia ciepla, ktora w pierwszym przypadku jest izochora: v = const,
w drugim izobara: P = const, a w trzecim cieplo doprowadzane jest w dwu
kolejnych przemianach: v = const i P = const. We wszystkich obiegach spreza-
nie jest (przynajmniej w znacznej czgsci) adiabatyczne, rowniez adiabatyczne
jest rozprezanie, a odprowadzanie ciepta do otoczenia jest w kazdym z tych
obiegow izochoryczne: v = const.
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Rys. 4.14. Obiegi prawobiezne: Otto-Beau de Rochas (a), Diesela (b), Seiligera-Sabathé (c)

Urzadzenie w ktorym te obiegi mozna by zrealizowac¢ przedstawia
schematycznie rys. 4.15. Jest to cylinder o izolowanych $ciankach bocznych,
zamkniety izolowanym, doskonale szczelnym tlokiem. Czgs$¢ izolacji cylindra
moze byé okresowo usuwana by umozliwi¢ kontakt z zrédlem ciepla, a nastep-
nie z odbiornikiem ciepta. W ten sposob umozliwia si¢, w potaczeniu z ruchem
lub postojem (to dla V = const) tloka, realizacj¢ przemian nieadiabatycznych
obiegu. Ponadto do adiabatycznego sprezania konieczne jest wykonanie przez
otoczenie pracy l,_, — praca ta zwracana jest potem otoczeniu podczas
ekspansji (pole zakreskowane krzyzowo na rys. 4.14). Elementem otoczenia,
ktory magazynuje energi¢ mechaniczna dla tego celu jest w silnikach tloko-
wych koto zamachowe.



110

ZRODLO

CIEPEA

(gorgece) = Qd - Tg
przesuwne O e — x
przestony = 1

adiabatyczne

T ._I e
ODBIORNIK f7 ? Q
IEP w

(chtodny)

Rys. 4.15. Schemat urzadzenia realizujacego obiegi z rys. 4.14

Obieg Otto-Beau de Rochas (pod ta druga nazwa znany na obszarze
frankofonskim) jest obiegiem poréwnawczym dla silnikow spalinowych z za-
plonem iskrowym, a obieg Seiligera-Sabathé dla silnikow z zaptonem samo-
czynnym (tzw. silnikow Diesla) — obieg Diesela nie ma wspodlczesnych
odniesien technicznych.

Nalezy zauwazy¢, ze w rzeczywistych silnikach przemiany nie sa qu-
asi-statyczne, poza tym zamiast doprowadzania ciepla z zewnatrz jest wewnet-
rzne spalanie paliwa, w czasie ktorego zmienia si¢ rodzaj substancji roboczej
(z powietrza wzgl. mieszanki powietrza i par benzyny na spaliny), sprezanie
i rozpre¢zanie nie ma charakteru adiabatycznego (przewaza chiodzenie $cian),
a zamiast odprowadzania ciepla wymienia si¢ rozprezone spaliny na swiezy
tadunek powietrza, wzgl. mieszanki, odtwarzajac w ten sposob na nowo stan 1.
Mimo tak znacznych roznic, w stosunku do obiegu poréwnawczego, uzyskane
z analizy tego ostatniego wnioski co do wplywu np. ci$nienia sprezania i innych
parametrow na sprawnos¢ silnika maja duza wartos¢ praktyczna.

P A
(kPa] [ kPa) 1
- ! 1 s
200 ! +
1
1500 |- N —
linia atmosfer. |
|
1000 :
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100 -~ -
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Rys. 4.16. Wykres indykatorowy czterosuwowego silnika spalinowego z zaptonem iskrowym (ZI)



111

Rys. 4.16 pokazuje rzeczywisty przebieg ci$nienia gazow w cylindrze
P w zaleznosci od objgtosci tych gazow V. Ta ostatnia jest okreslana przez
chwilowe polozenia ttloka. Wykres ten, noszacy nazw¢ wykresu indykatorowe-
go, wykresla przyrzad zwany indykatorem, ktory polaczony jest z jednej strony
z wnetrzem cylindra, co umozliwia pomiar cis$nienia, a z drugiej z wodzikiem
tloka lub korbowym, co umozliwia okreslenie potozenia tloka i tym samym
objetosci gazu.

Wykres na rys. 4.16 pochodzi z silnika o zaplonie iskrowym na paliwo gazowe. Byt to silnik
4-suwowy, a wigc taki, ktorego cykl roboczy skiada si¢ z 4 suwdéw (2 obrotéw korby): suwu
zasysania mieszanki paliwowo-powietrznej (linia izobaryczna ponizej linii ci$nienia atmosferycz-
nego), dwu suwow dajacych wykres podstawowy i suwu wytlaczania spalin z cylindra (linia
izobaryczna powyzej linii ciSnienia atmosferycznego).

Na wykresie podstawowym widoczny jest punkt z oznaczajacy zaplon i poczatek spalania
sprezonej mieszanki paliwowo-powietrznej; natomiast punkt w oznacza otwarcie zaworu wyloto-
wego i poczatek wyplywu spalin z cylindra.

Podstawowa czg$¢ wykresu indykatorowego wykazuje uderzajace podobienstwo do wykresu
obiegu Otto — jedynie przejScia migdzy poszczegélnymi przemianami nie sa ostre, ale lagodnie
zaokraglone. Blizsza analiza wykazalaby jeszcze, ze pole wewnatrz krzywej jest mniejsze niz
w réwnowaznym obiegu poréwnawczym.

Pole objete zamknigta krzywa wykresu indykatorowego jest, po uwzgled-
nieniu podzialek ciSnienia P i objg¢tosci V, pracg indykowana:

L, = §PdV

Stosunek tej rzeczywiscie wykonanej przez gazy na tloku pracy indykowanej
do pracy obiegu porownawczego nazywa si¢ sprawnoscia indykowang silnika:
L, m-] l;

N =—= =— <1 (4.56)
! Lob m'lob lob

Jest to wielkos¢ wyznaczana podczas badan silnikow — wynosi ona:

e w silnikach z zaplonem iskrowym (ZI): n, = 0,4-0,78,

e w silnikach z zaplonem samoczynnym (ZS): #, = 0,6—0,85.

Obiegami poréwnawczymi silnikéow turbospalinowych sa obiegi Brayto-
na-Joule’a i Humphreya (rys. 4.17). Migdzy soba rdznia si¢ przemianami
doprowadzania ciepla: pierwszy przez P = const, drugi przy V = const, nato-
miast odprowadzanie ciepla jest w obydwu takie samo: przy P = const. To
ostatnie prowadzi do duzych wartosci koncowej objetosci wlasciwej v,, co
mozliwe jest do zrealizowania w silniku turbospalinowym, w odréznieniu od
silnika ttokowego, w ktorym wymagatoby to niedopuszczalnie duzych skokow
tloka i promieni korby (dlatego tam odprowadzanie ciepla jest przy v = const).
Sprezanie i rozprezanie jest tu rowniez adiabatyczne, tak jak w poprzednich
obiegach.

Obieg Humphreya nie ma dzi$ odniesienia technicznego, natomiast obieg
Braytona-Joule’a (1850 r.) odtwarza w uproszczony sposob proces, jaki
ma miejsce we wspoélczesnych silnikach turbogazowych i turbospalinowych.
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Rys. 4.17. Obiegi prawobiezne: Braytona-Joule’a (a) i Humphreya (b)
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Rys. 4.18. Zespo! urzadzen realizujacych obieg Braytona-Joule'a

Schemat silnika turbogazowego przedstawia rys. 4.18. Kazda przemiana
sktadowa obiegu realizowana jest w oddzielnym urzadzeniu, a gaz roboczy
(powietrze, hel) przechodzi kolejno przez te urzadzenia — w przewodach
laczacych panuja stany gazu odpowiadajace punktom wezlowym na wykresie
P—v. Wystepuja tu dwie maszyny wirnikowe o sprzegnigtych watach: turbina
(silnik) i sprezarka oraz dwa wymienniki ciepla: nagrzewnica doprowadzajaca
cieplo Q, i chlodnica wyprowdzajaca ciepto Q,. W silniku turbospalinowym
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zamiast nagrzewnicy wystepuje komora spalania, zamiast chtodnicy jest wylot
spalin do atmosfery i wlot powietrza do sprezarki, a gazem roboczym
w turbinie (silniku adiabatyczym) sa spaliny.

Obiegi prawobieine z regeneracja ciepla charakteryzuja si¢ tym, ze od-
powiednio wykonane ogrzewanie spr¢zonego gazu cieplem regeneracji Q,,
pochodzacym z gazu rozprezonego (rys. 4.20), pozwala uzyskac wigksza prace
obiegu L., Ilo$¢ uzyskanej pracy L., jest taka, jaka daje obieg zasilany
powigkszony cieplem Q,+Q,. Punkt 3 na wykresie P-v (rys. 4.19) jest
przesuni¢ty w prawo, przez co pole pracy technicznej silnika 1, , a tym
samym pole pracy obiegu 1, jest wigksze niz w obiegu bez regeneracji. Daje to
oczywiscie wzrost sprawnosci w stosunku do obiegu bez regeneraciji.

Na wzrost pracy technicznej 1, . wskazuje roOwniez wzor (4.46), w ktorym praca przemiany
adiabatycznej jest proporcjonalna do poczatkowej temperatury rozprgzenia, a ta wzrosta tutaj do
wartosci T,.

=] l°b / 00 }
§ P VoA
‘o # b / . /
1 ~ T — o
qw ql' ——

‘fsiln. v

Rys. 4.19. Obieg Braytona z regeneracjg ciepla

W pokazanych na rys. 4.19 przemianach obiegu Braytona-Joule’a z regene-
racja ciepla, przemiana izobarycznego doprowadzania ciepta ma odcinek
poczatkowy 2-a o nizszych temperaturach zasilany cieplem regeneracji q,
pochodzacym z przemiany wyprowadzania ciepla na odcinku 4-b. Tem-
peratura w stanie a jest rOwna temperaturze gazu rozprezonego w stanie 4:
T, =T,. Aby ciepto przeniosto si¢ samorzutniec do gazu sprezonego musi
oczywiscie by¢ T, < T, o pewna wielko$¢ AT > 0. Dla prostoty przyjmuje si¢
jednak w obiegu teoretycznym ze AT = 0.

Cieplo doprowadzone z zewngtrznego zrodla na odcinku a-3 (stanowiace
,»koszt”) jest mniejsze od ciepla calej izobarycznej przemiany 2—3:
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Rys. 4.20. Zespot urzadzen realizujacych obieg Braytona-Jule’a z regeneracja ciepla

Rys. 4.21. Obiegi bez przemian adiabatycznych — z regeneracja ciepta: Ericsona (a) i Stirlinga (b)

Q= ¢,(T;=T,) =¢c,(T;—T,) < ¢, (T;-T,)=q,_3=q,+qq

Na rys. 4.20 pokazano schematycznie system urzadzen realizujacych obieg
Braytona-Jule’a z regeneracja ciepla.

Dwa dalsze obiegi z regeneracja ciepla wyrdzniaja si¢ tym, ze nie wyste-
puje w nich przemiana adiabatyczna. Sa to: obieg Ericsona (1833 r.), zwany tez
obiegiem Ackereta-Kellera i obieg Stirlinga (1816 r.) — sprezanie i rozpr¢zanie
sa w nich izotermiczne: T = const (rys. 4.21) i w trakcie tych przemian cieplo
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jest doprowadzane q, i wyprowadzane q, z systemu realizujacego obieg.
Natomiast przemiany: izobaryczne P =const (Ericson) i izochoryczne
v = const (Striling) stuza w calosci do przenoszenia ciepla regeneracji q,.

Na rys. 422 przedstawiono schematycznie system urzadzen realizujacych
obieg Ericsona. Wystgpuja w nim dwie maszyny, ktorych cylindry sa tak
intensywnie ogrzewane wzgl. chlodzone, ze osiaga si¢ niezmiennos¢ tem-
peratury (i energii) odbywajacego przemian¢ gazu: T = const. Maszyny te
moga oczywiscie byé rowniez wirnikowe. W regeneracyjnym wymienniku
ciepta obydwa gazy przeplywaja bez zmiany ci$nien: P = const (niewielki
spadek cisnienia spowodowany oporami przeplywu jest pomijalny).

REGENERACYJNY WYMIENNIK

CIEPLA
!'_ Thiskie | < A_T"l"'“’kie —li/%
: % / g
- !
% 1 2 @r ¢ 3 L :
|. Lot fritn.= i
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ODBIORNIK Lo ZRODLO
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Rys. 4.22. Zespd! urzadzen realizujacych obieg: Ericsona — z regeneracja ciepia przy P = const,
Stirlinga — z regeneracja ciepla przy V = const

W silniku Stirlinga regeneracja ciepta odbywa si¢ przy stalej objgtosci
V = const, ale nie w spoczynku, lecz przez odpowiednia kinematyke¢ obu
tlokow uzyskuje si¢ stalos¢ objetosci gazu podczas przeplywu przez porowata
mas¢ regenerujaca energi¢ cieplna.

Obiegi lewobiezne

Podstawowym obiegiem lewobieznym dla gazow jest obieg porownawczy
chlodziarki gazowej, czyli obieg Joule’a (rys. 4.23). Jest on odwroconym co do
kierunku, obiegiem Braytona-Jule'a: sklada si¢ z 2 adiabat i 2 izobar. W trakcie
przemiany izobarycznej niskocisnieniowej doprowadzane jest, do systemu rea-
lizujacego obieg, ciepto przy niskiej temperaturze (z cial w chlodni), a w prze-
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Rys. 4.23. Lewobiezny obieg Joule’a i zesp6! urzadzen do jego realizacji

mianie P, = P, = const o ci$nieniu wysokim cieplo jest wyprowadzone z sy-
stemu do otoczenia, przy czym gaz oddajac to cieplo obniza swa temperature
od T, (najwyzszej w obiegu) do T, =~ T,,.

W systemie urzadzen realizujacych obieg sa 2 maszyny i 2 wymienniki
ciepla. Praca potrzebna do napedu sprezarki Ltz , jest mniejsza od do-

prowadzonej do systemu pracy L, o pracg silnika LL4_ | Zwanego rozprezarka.

Innym obiegiem lewobieznym na gaz jest jest odwrocony obieg Stirlinga
zwany obiegiem Philipsa. Jest on obiegiem poréwnawczym dla chlodziarki
gazowej firmy Philips stosowanej do osiagania bardzo niskich temperatur
(ok. 20 K, a w wykonaniu dwustopniowym nawet ok. 10 K).
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Obieg Carnota
Obieg Carnota*) ma ogromne znaczenie dla samej termodynamiki. Skiada

si¢ z dwu adiabat i dwu izoterm. Moze by¢ obiegiem prawobieznym (rys. 4.24
i 4.25) lub lewobieznym.

Rys. 4.24. Obijeg Carnota — prawobiezny

*) Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796-1832) po odejiciu z zawodowej stuzby wojskowej zajmowat
si¢ studiami naukowymi. Swoja, jedyna zreszta, publikacja: ,,Réflexions sur la puissance motrice
du feu et sur les machines propres a développer cette puissance” tzn. ,,O poruszajacej mocy
ognia i o maszynach odpowiednich do rozwijania tej mocy” z 1824 r. zapoczatkowal rozwoj
nowej galezi nauki: termodynamiki, chociaz za Zycia autora (zmarl w 1832 r. w wieku 36 lat)
publikacja ta nie doczekala sie szerszego uznania.
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Rys. 4.25. Schemat urzadzenia realizujacego prawobiezny obieg Carnota wg E. Schmidta

4.5. Dlawienie adiabatyczne

Zjawisko, w ktorym wystepuje spadek ciSnienia bez wykonania pracy
zewnetrznej, nazywa si¢ dlawieniem. Ma to miejsce podczas przeplywu plynu
przez zwezenia (rys. 4.26). W ustalonym w czasie przeplywie strumien masy
w kazdym przekroju musi by¢ taki sam i jest wzdluz drogi przeplywu staly:

m=A-w- p=const (4.57)

Dlatego w mniejszych przekrojach A musi by¢ wigksza predkosc przeplywu w,
tym bardziej ze dla uzyskania tej wigkszej predkosci (a wigc i wigkszej energii
kinetycznej) musi by¢ wykonana praca ekspansji gazu, co skutkuje w zmniej-
szeniu gestosci gazu p.

Schematycznie wyglada to nast¢pujaco:

N AN
m=A-w-p = const

Ksztalt strumienia w przewodzie ze zwezka i rozklad ciSnienia w jego osi
pokazuje rys. 4.26. Jak wiadomo z mechaniki plyndéw, najmniejszy przekrdj
strumienia
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Rys. 4.26. Przebieg cisnienia w osi strumienia przeplywajacego przez zwegzenie przewodu

jest tuz za zwezka ostrokrawedziowa — tam tez, zgodnie z (4.57) predkosc
przeptywu jest najwigksza: w.,,, natomiast cinienie jest najnizsze: P;,. To
obnizenie cisnienia AP_,, stuzby do pomiaru strumienia masy m [kg/s],
w sposOb opisany w skrypcie do Laboratorium I Termodynamiki.

Tu zastanowimy si¢ nad przemianami energetycznymi w tym procesie.
Wazrost predkosci od w, do wp,, i zwiazany z tym wzrost energii kinetycznej
strumienia 4E;, dochodzi do skutku dzigki spadkowi energii wewngtrznej
strumienia 4U, rOwnemu wykonanej pracy rozpr¢zania gazu od P, do P,
Ponowne rozszerzanie strumienia i zwiazny z tym spadek predkosci od w,,,, do
w, powoduje sprezanie gazu kosztem jego energii kinetycznej, ale widoczne na
rysunku wiry i wystepujace w nich sily tarcia zuzywaja czesc energii kinetycznej
rowna wykonanej pracy tarcia L, ktéra z kolei rowna jest wytworzonemu
z niej cieptu tarcia Q;. Z tego powodu w przekroju 2 strumieri nie osiaga
pierwotnego ciSnienia P, i pozostaje spadek ciSnienia plynu

bez ekwiwalentnej pracy zewng¢trznej. Nie ma bowiem zadnych elementow
konstrukcyjnych (ttoczyska, walu), w ktorych sily (lub momenty), dzialajac na
pewnej drodze, taka pracg by wykonywaly. Nie ma réwniez znaczniejszego
przyrostu energii kinetycznej strumienia, co mogloby usprawiedliwi¢ wy-
stepujace 4P — z obserwacji wiadomo bowiem, ze

co, jak podano na stronie 43, daje zmian¢ E,;, pomijalnie mata wobec zmiany
entalpii a wigc i energii termicznej plynu. Zapis 1 zasady termodynamiki
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(2.25) dla rozwazanego tu systemu otwartego nie zawiera wiec L = 0. Rowniez
Q =0 ze wzgledu na to, ze zalozenie adiabatycznosci jest na ogdt spetnione
wskutek istniejacej izolacji rurociagu. Ponadto przekroje 1 i 2 sa tak bliskie
(nawet w pionowym: y,—y, < 50 m), ze mozna pominal zmiang¢ energii
potencjalne;j.

Ostatecznie wigc z bilansu I zasady termodynamiki (2.25) mamy:

h, =h, 4.59)

Entalpie przed i po dlawieniu sa takie same. Nie oznacza to jednak, by entalpia
w czasie calego procesu byla taka sama: entalpia jest funkcja stanu i zmienia si¢
wraz ze zmian¢ parametrOw stanu, tak jak pokazano na rys. 4.26.

W praktyce o wiele czestsze od dlawienia na zwezce ostrokrawedziowej jest
dlawienie w zaworach, zasuwach i kurkach, stwarzajacych regulowane zweze-
nie przekroju strumienia. Ztozonos¢ konstrukcji i przeptywu w tych urzadze-
niach w niczym nie wplywa na przedstawione wyzej rozwazania — ich istotna
przestanka jest to, ze przekroje 1 i 2 znajduja si¢ z dala od zwezenia, co
umozliwia stosowanie wzoru (4.59) rowniez w tych przypadkach.

Chcac wyjs¢ poza zatozenie (4.58) ograniczajace (4.59) do rownych
predkosci przed i po dlawieniu w, & w, nalezy zatrzymac si¢ przy uprasz-
czaniu ogdlnego rownania (2.24) na nastgpujacej czesci:

w ktorej takie same przed i po dlawieniu sa entalpie calkowite zwane tez
entalpiami spigtrzenia h, (w odrdznieniu od entalpii statycznych h).
Gazy doskonale i példoskonale maja entalpie zaleine jedynie od temperatury
— wyrazaja to wzory (3.51) i (3.52). Tak wigc dla tych gazdéw, poza
identycznoscia entalpii (4.59), mamy jeszcze identycznosC temperatur:

T,=T, (4.60)

przed i po dlawieniu.

Jest to istotna cecha, pozwalajaca oceni¢ doswiadczalnie, na ile dany gaz
moze by¢ uwazany za doskonaly.

Na rys. 4.27 przedstawiono wykres P—v z naniesionym przebiegiem zmian
stanu wzdluz drogi strumienia od przekroju i stanu 1 do przekroju i stanu 2.
Ekspansja od P, do P, jest zblizona do adiabatycznej (male cieplo tarcia),
natomiast kompresja jest pod silniejszym wplywem grzania gazu cieplem tarcia
i ma charakter politropowy — spre¢zanie nie przebiega tu po odwrdconej
adiabacie, a po krzywej bardziej stromej, takiej ze v > x i po osiagnigciu
zgodnie z (4.60): T, = T, ciénienie P, jest o AP mniejsze od poczatkowego P,.
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APmax
aP

Rys. 427. Zmiana stanu gazu doskonalego w osi strumienia przeplywajacego przez zwezenie
(jak na rys. 4.25) na wykresie P-v

— —_—
— Pefir @ seztnsl —
—_— —

Py

X

Rys. 4.28. Przebieg ci$nienia w strumieniu podlegajacym diawieniu izentalpowemu wskutek
przeplywu przez mas¢ o otwartych porach

Dlawienie izentalpowe, tj. takie ze h = const, mozna zrealizowac wstawiajac
w przewod w miejsce przegrody z otworem ostrokrawedziowym kaskade
drobnych zwezen w postaci jakiej$ substancji porowatej o porach otwartych
(np. widkning). Wtedy drobne spadki ciSnienia zloza si¢ na liniowy przebieg
ciSnienia, jak to pokazuje rys. 4.28, a w konsekwencji zwielokrotnienia procesu
dlawienia, odbywajacego si¢ tu mi¢gdzy kolejnymi porami; kolejne entalpie sa
takie same h,_; = h,, co daje h = const wzdluz tej substancji porowate;j.

4.6. Adiabatyczne napelnianie i opréznianie zbiornikéw
Procesy napelniania i oprozniania zbiornikoOw sa procesami nieustalonymi

w czasie (niestacjonarnymi): zmienia si¢ W czasie masa gazu zawartego
w zbiorniku oraz cisnienie i temperatura tego gazu.
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Doplyw gazu do zbiornika tak jak i wyplyw z niego odbywa si¢ zawsze za
posrednictwem jakiego$ zaworu. Zawor dlawi gaz z cisnienia sieci, z jakiej
napelniany jest zbiornik, do ciSnienia panujacego w tym zbiorniku. Przy
oproznianiu zbiornika zawdr dlawi gaz od ci$nienia wewnatrz zbiornika do
ciSnienia w przestrzeni, do ktorej gaz jest wypuszczany.

Ponizej zanalizujemy obydwa procesy niestacjonarne celem otrzymania
zwiazkow miedzy chwilowa masa zawarta w zbiorniku a temperatura i cis-
nieniem tego gazu.

Napelnianie zbiornika

Napelniany zbiornik ma na ogoét staby kontakt cieplny z otoczeniem (mato
intensywne przenikanie ciepla od gazu do powietrza otaczajacego), tak ze
celowe jest zajecie si¢ wlasnie przy-
padkiem adiabatycznym, dla ktore-
go Q=Q =0. Zaznaczono to na
rys. 429 krzyzowym kreskowaniem
oznaczajacym izolacj¢ termiczna.

W zbiorniku znajduje si¢ poczat-
kowo gaz o masie m, i 0 parametrach
P,, T,, po napelnieniu bedzie m, oraz
P,, T,. Zbiornik napelniany jest tym
samym gazem z przewodu, w ktorym
panuja ustalone w czasie parametry
(doptywowe): P, i T, — po przejiciu
przez zawor cisnienie jest wskutek
diawienia nizsze i zblizone do chwilo-
wego cisnienia w zbiorniku P.

Do analizy tego procesu postuzymy si¢ zapisami bilansow ilosci substancji
i energii. Ze wzgledu na niestacjonarnos¢ procesu zapisy musza odnosic¢ si¢ do
clementarnie krotkiego czasu dt, przez co ilosci substancji i energii tez beda
elementarnie mate.

Bilans masy gazu: dany jest wzorem (1.8), ktory dla elementarnie matych
zmian: ma postac:

Rys. 4.29. Schemat tadowania zbiornika gazem

dm, = dm+dm,, 4.61)
a ze ze zbiornika gaz nie wyplywa i dm, =0, wigc:
dm, = dm (4.62)

gdzie: dm jest przyrostem masy gazu w zbiorniku.
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Bilans energii wyrazony jest zapisem rézniczkowym (2.20) pierwszej zasady
termodynamiki dla systemu otwartego, w ktorym pomija si¢:

dQ =0, dL =0, dm, =0 oraz katodzie wy;<40m/s i y,<50m,
co w rezultacie daje:
dm,-h, = dE (4.63)

Energia systemu E ograniczona jest do energii wewngtrznej, wigc
dE=dU =d(m-u) (4.64)
Z rownan (4.62) i (4.63) po uwzglgdnieniu (4.64) mamy:
h,; dm = d(m-u) (4.65)

albo
h,-dm = mdu+udm

a po przeksztalceniach:

dm du

m  hy—u

(4.66)

Calkujac obie strony w granicach: stan poczatkowy 1 i koncowy 2 przy
hy = const otrzymuje si¢ ostatecznie:

m, hy—u,

m, hy—u,
1 ]

(4.67)

Jest to zalezno$¢ ogolna, wazna dla dowolnej substancji.
Dla gazu doskonalego energia i entalpia dane sa wzorami (3.40) i (3.51)
z uwzglednieniem (3.55) dla zalozenia, ze w temperaturze T, jest h, = 0. Tak
wigc:

hy= Cy (T4—Ty)

u, =¢,(T; —To)—RT, (4.68)
u, =¢,(T, —To)—RT,

Podstawiajac to do (4.67) i przeksztalcajac z uwzglednieniem: c,—c, = R
otrzymuje sig:

= 4.

a po podzieleniu licznika i mianownika przez c,, a nastgpnie jeszcze przez T,:



124

Td
x—_.—_

m, _ x®Ty—T, _ T, 4.70)
Tl. Tl.

=S _—

W szczegolnym przypadku, gdy temperatura poczatkowa gazu w zbiorniku T,
i temperatura gazu zasilajacego T, sa jednakowe (np. rowne temperaturze
otoczenia): T, = T, otrzymuje si¢:

m, x—1
m, T, 4.71)
T,

Gdy napelnia si¢ zbiornik na poczatku prawie pusty, tj. gdy m, = 0 albo gdy
napetnia si¢ go bardzo duza masa gazu (do b. wysokiego cisnienia), czyli dla
m, — o, to po odwrodceniu (4.71) otrzymuije sig:

T
K— —2
x—1
a stad wzor na temperatur¢ graniczng
T, =%T4 4.72)

osiagang dla m,/m, — co.

Rys. 4.30 ilustruje zaleznosc (4.70) — widac ze temperatura gazu 2-atomo-
wego (» = 1,40) w zbiorniku poczatkowo znacznie wzrasta i to tym silniej, im
wyzsza w stosunku do temperatury poczatkowej gazu w zbiorniku T, jest
temperatura gazu doplywajacego T, potem (dla m,/m; — c0) wzrost jest
powolniejszy i zmierza asymptotycznie do wartosci okreslonej wzorem (4.72):

(E) LY @4.73)

Wyprowadzimy jeszcze zwiazki miedzy parametrami T i P. W tym celu
wezmy pod uwage termiczne rownanie stanu (3.11) zapisane dla stanu
poczatkowego i koncowego gazu w zbiorniku:
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Rys. 430. Wzgledna temperatura gazu w zbiomiku: T,/T, w zaleznosci od stopnia natadowania
masa: my/m, i od wzglgdnej temperatury doptywajacego gazu: TyT,

Po podzieleniu stronami otrzymuje si¢:

P, _m T,

= 4.74
P, m T, 4.74)

a po zastgpieniu stosunku mas wyrazeniem (4.70) i przeniesieniu stosunku
temperatur do mianownika:

LYo
T
E =1 4.75)
Py Jf:B -1
T,

Zakonczenie ladowania takie, ze ciSnienie w zbiorniku P, osiagga wartos¢
ci$nienia w rurociagu zasilajacym (przed zaworem) P, daje zupelne napelnienie
zbiornika gazem. Temperatura gazu po osiagni¢gciu P, = P, wynosi na
podstawie powzyszego wzoru:
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(4.76)

Jezeli na poczatku ladowania temperatura gazu w zbiorniku T, byla taka sama
jak gazu zasilajacego T, to po skonczonym ladowaniu do pelnego ci$nienia
P, = P, bedzie:
x
T, =T4q——M— @.77
1+(x+1) 5
P,
Jezeli na poczatku ladowania bylo by P, = 0, tzn. zbiornik byl pusty, to wzor
powyiszy daje temperatureg:
Tope = *Ta 4.78)
(=———

taka jak poprzednio wzor (4.72) uzyskany dla m, = 0.

28
l 2,6
24— ® =140
% 22 - '2‘»"’/
. A B —
y // o
" 1{/ | ___
12 ﬂ,—-"’"‘
10—
|
0 T 4 6 8 10
R ___

Rys. 431. Wzgledna temperatura gazu w zbiorniku T,/T, w zaleznosci od wzglednego cisnienia
gazu: p,/p; i od wzglednej temperatury doplywajacego gazu: T, /T,
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Zalezno$¢ miedzy parametrami gazu w tadowanym zbiorniku T, = f(P,),
okreslona zaleznoscia (4.75), ilustruje rys. 4.31, przy czym poszczegolne
zmienne wystgpuja w nim jako bezwymiarowe — odniesione s3 do wartosci
w stanie poczatkowym: T, wzgl. P,. Jak widac, temperatura wzrasta poczat-
kowo silnie (tym silniej, im wyzsza jest temperatura gazu doprowadzanego),
a potem dla P,/P, —» co dazy asymptotycznie do wartosci okreslonej wzorem
(4.72), wynikajacej réwniez ze wzoru (4.78).

Oproznianie zbiornika

Ogolna charakterystyka tego procesu jest taka sama jak poprzedniego: jest
to proces nieustalony w czasie i adiabatyczny. Zawor dlawiacy wyplyw
umieszczony jest oczywiscie na wylocie, przez co parametry przed zaworem s3
takie same jak gazu w zbiorniku — w odréznieniu od poprzedniego przypadku
sa to parametry zmienne w czasie. W szczegélnosci entalpia h # const, jest
tu wielkoscia zmienna.

W réwnaniu bilansu masy (4.61) jest teraz
dm, =0, a zapis jest nastgpujacy:

dm = dm,, (4.79)

W réwnaniu bilansu energii (2.20) kladziemy
tak samo, jak uprzednio: dQ =0, dL =0
i dE = dU oraz pomijamy energi¢ kinetyczna
(dla w,<40 m/s) i potencjalng (dla
y < 50 m). W rezultacie mamy:

0=dU+h-dm, = d(m-u)+h-dm, (4.80)

co po uwzglednieniu (4.79), wykonaniu roz- Rys. 4.3lb_ Sc:;::mat oprézniania
niczkowania i uporzadkowaniu daje: zbiornika z gazu

@ — du (4.81)
m h—u
m

jako zaleznos$é ogdlna, wazna dla dowolnego plynu wyplywajacego ze zbior-
nika.
Dla gazu doskonalego mozna zastapi¢ dwie zmienne po prawej stronie:
u i h przez jedna: T, opierajac si¢ na kalorycznych réwnaniach stanu:

h = cp(r_Tﬂ)

u=c,(T—To)—RT,
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Rézniczkowanie drugiego z réwnan daje:
du=c,dT

Po wprowadzeniu powyzszego do (4.81) i uporzadkowaniu z uwzglednieniem
¢,—c, = R, otrzymujemy:

dm ¢, dT 1 dT

m  (C-c)T »—1T

4.82)

Calkowanie tego w granicach od stanu poczatkowego 1 do koncowego 2 daje,
po prostych przeksztalceniach, wzor na bezwymiarowa mase gazu w zbiorniku

w stanie 2:
m, _ (L)% (4.83)
L ml Tl ']

Zwiazek migdzy parametrami T, i P, wyprowadzamy, jak przy tadowaniu
zbiornika, biorac pod uwage termiczne rOwnania stanu:

P,V=m,RT,
ktore po podzieleniu stronami daja:

P, _m Ty

P, m T,

a po zastgpieniu stosunku mas przez (4.83) i prostych przeksztalceniach:

TZ _ PZ x;l
)

a wiec zaleznos¢ taka jak (4.20) dla przemiany adiabatyczne;j.

Wyciagamy z tego wniosek, Ze gaz pozostajacy w zbiorniku odbywa
przemiang adiabatyczna, lecz nie wykonuje on pracy zewngtrznej, gdyz spadek
ciSnienia jest bezproduktywnie tracony w procesie dlawienia w zaworze
wylotowym.

Zaleznos$¢ (4.83) mozna wyrazi¢ za pomoca cisnien. W tym celu nalezy
podstawi¢ do niej (4.84).

Otrzymuje si¢ po drobnych przeksztatceniach:

m, _ (P_z)é (4.85)

m, P,
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Spadek masy gazu w zbiorniku i spadek temperatury dwuatomowego gazu
(%« = 1,4) w zaleznosci od ciSnienia w zbiorniku podaje graficznie rys. 4.33.
Masa gazu w zbiorniku maleje do§¢ réwnomiernie z ciSnieniem, natomiast
temperatura spada poczatkowo powoli, a po obnizenu cisnienia do polowy
wartosci poczatkowej — coraz szybciej.
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Rys. 4.33. Zmiennos§¢ wzglednej masy i temperatury gazu w oproznianym zbiorniku w zalezno$ci
od ci$nienia



5. DRUGA ZASADA TERMODYNAMIKI
I JEJ KONSEKWENCJE

5.1. Sformulowania werbalne

Druga zasada termodynamiki (w skrocie: I Z.T.), tak samo jak pierwsza,
jest prawem przyrody opartym na ogromnej ilosci doswiadczen i spostrzezen
oraz zgodnosci wynikOw rozumowan, opartych na tym prawie, z doswiad-
czeniami.

Istnieje kilka roznych sformulowan drugiej zasady wyrazajacych t¢ sama
prawd¢e — sa one miedzy soba logicznie rOwnowazne.

W termodynamice technicznej uzywane sa przewaznie nastgpujace dwa
sformulowania:

Kelvina (1851) — Plancka (1897),® wedlug ktorego niemozliwe jest
zbudowanie silnika, ktory dzialajac cyklicznie nie wywolywalby innych zmian
(w systemie i otoczeniu) procz ochladzania jednego zrédla ciepla i wykonywa-
nia (rOwnowaznej) pracy.

Inaczej mowiac: nie jest mozliwe
zbudowanie perpetuum mobile II ro-
dzaju (co jest sformulowaniem II Z.T.
przez W. Ostwalda), czyli urzadzenia,
ktorego oddawaloby tyle samo ener-
\ gii na sposob pracy, ile pobralo na
sy L sposob ciepla (rys. 5.1). Urzadzenie

y takie byloby zgodne z pierwsza zasa-
da termodynamiki, ale niezgodne
Rys. 5.1. Schemat energetyczny perpetuum z druga. Ta niezgodnos$é polega na

mobile II. rodzaju Lo iyt .
uzyciu wylacznie jednego zasobnika
energii cieplnej — cykliczne dzialanie silnika cieplnego wymaga dwu zasob-
niko6w energii cieplnej: tak jak to ma miejsce w urzadzeniach realizujacych
obiegi termodynamiczne.

Sformulowanie Clausiusa** (1850) mowi, ze energia cieplna nie moze

samorzutnie przenosic si¢ z ciala o temperaturze nizszej do ciata o temperaturze

ZRODLO CIEPLA

P.M.II

*) Lord Kelvin, czyli Wiliam Thomson (1824-1907); Max Planck (1858-1947)
*%) Rudolf Clausius albo, zgodnie z brzmieniem jego pierwotnego nazwiska: Rudolf Gottlieb
(1822-1888)
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wyzszej. Przenoszenie samorzutne, to jest takie, ktore nie wymaga wspomaga-
nia przez zmiany zachodzace w innych cialach np. przez wykonanie pracy
w pompie ciepla wilaczonej migdzy te dwa ciala.

To%t KALORYMETR
CZESC : l _.
OTOCZENIA o
TO‘ i
|=——=

Rys. 5.2. Schemat rownowaznofci sformulowan Kelvina-Plancka i Clausiusa wg N. Elsnera

Réwnowaznosé logiczna obydwu sformulowan II Z.T. ilustruje rys. 5.2,
w ktérym do przekazania pewnej ilosci ciepta Q = AU, z otoczenia do
zasobnika energii cieplnej o temperaturze T > T, co jest niemozliwe w Swietle
sformulowania Clausiusa, trzeba bylo zaprojektowac urzadzenie zawierajace
perpetuum mobile II rodzaju (PM II), wytwarzajac kosztem tego ciepla
Q prace L = Q, co jest sprzeczne ze sformutowaniem Kelvina-Plancka. Dalsza
zamiana pracy L za posrednictwem tarcia wirnika o plyn w (gérnym)
zasobniku energii w cieplo Q; = L jest juz procesem naturalnym, powszechnie
znanym.

Druga zasada termodynamiki jest niezalezna od pierwszej i proby wy-
prowadzenia jej z pierwszej zasady termodynamiki nie daly pozytywnego
wyniku.

5.2. Odwracalnos¢ i nieodwracalno$¢ procesow

Proces uwaza si¢ za odwracalny wtedy, gdy po jego odbyciu mozna
wszystkie biorace w nim udziat skladniki systemu i otoczenia doprowadzi¢
ponownie do stanu wyjsciowego nie pozostawiajac absolutnie zadnych zmian
w systemie ani otoczeniu.

Innymi stowy musi istnie¢ mozliwo$¢ odwrdcenia procesu bez pozo-
stawienia jakiegokolwiek $ladu.

Procesy odwracalne sa pewna abstrakcja, bardzo uzyteczna, ale w przyro-
dzie nie wystgpuja.

Wszystkie procesy naturalne sa zawsze nieodwracalne. Spowodowane to
jest dwiema grupami przyczyn:
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e wynikajaca bezposrednio ze sformutowania II Z.T. przez Kelvina
i Plancka niemozliwoscia odwrocenia dysypacji, tj. przeksztalconej przez
tarcie lub ciepto Joule’a energii zewngtrznej (mechaniczne;j, elektryczne;j,
magnetycznej) w wewngtrzna energi¢ termiczna,

e jednokierunkowym charakterem proceséw wyréownawczych.

Wszelkie procesy samorzutne (spontaniczne) zachodzace w przyrodzie
spowodowane sa roznicami okreslonych parametrow ktore sa ,,sitami napgdo-
wymi” tych procesOw, a same procesy zmierzaja do wyroOwnania tych roznic
— stad nazwa: procesy wyrownawcze. Dla przykladu: roznice temperatury
dwu cial powoduja po ich skontaktowaniu wystapienie (przenoszenia) ciepla,
co z kolei obniza temperaturg jednego i podwyzsza temperaturg¢ drugiego ciata,
a po dostatecznie dlugim czasie kontaktu doprowadza do wyréwnania
temperatur obu cial. Analogicznie jest z roznicami: ciSnien, ktore powoduja
przeptyw plynu, cisnien skladnikowych, ktore powoduja dyfuzje (przeptyw)
sktadnikéw, potencjatow elektrycznych, ktore powoduja przeplyw pradu
elektrycznego, potencjalow chemicznych, ktore powoduja reakcje chemiczne,
czyli zmiang st¢zen reagentow itd.

Procesy wyrownawcze, spowodowane dziataniem sit napedowych, réznych od
zera, sa tym samym nieréwnowagowe (nie — quasistatyczne), a przebiegajac
w kierunku spadku odpowiednich parametrow sa jednokierunkowe.

Procesy zachodzace w przyrodzie sa wigc nieodwracalne dlatego, Ze sa
nierOwnowagowe i ze wystgpuje w nich dysypacja. Ta obserwowana powszech-
nie nieodwracalnos¢ procesow przyrodniczych lezy u podstaw drugiej zasady
termodynamiki we wszystkich znanych ujgciach werbalnych.

Nieodwracalny i jednokierunkowy charakter procesoOw przyrodniczych
powoduje, ze czas plynie nieodwracalnie, ze jutro jest niecodwolalnie rézne od
WCZzOoraj.

Im mniejsze wigc sa sity napgdowe procesu (a tym samym im wolniej
proces przebiega) oraz im mniejsza jest dysypacja, tym proces jest blizszy
procesowi odwracalnemu.

Proces odwracalny jest wigc granmicznym przypadkiem procesu rzeczywi-
stego (naturalnego), osiaganym przy dazacych do zera sitach napgdowych
(i takiejze predkosci przebiegu) oraz dazacej do zera dysypacii.

Proces odwracalny — to proces rownowagowy bez dysypacji. Wszelkie,
mozliwe do wyobrazenia procesy mozna zatem podzieli¢ na 3 kategorie:

e procesy naturalne, ktore sa nieodwracalne,

e procesy odwracalne, ktore sa nierealne, ale mozliwe do wyobrazenia

jako graniczne przypadki proceséw naturalnych,

e nienaturalne, ktore nie sa mozliwe w zadnym przypadku.

Na koniec nalezy zwroci¢ uwage na to, ze obieg termodynamiczny nie jest
z definicji swojej odwracalny (chociaz moze nim by¢ w szczegélnym przy-
padku), bo do stanu poczatkowego wraca w nim tylke substancja robo-
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cza, a pozostali uczestnicy procesu (zrodto ciepta i odbiornik ciepta) doznaja
trwalej zmiany stanu.

Przy rozwazaniu odwracalnosci procesu nalezy bra¢ pod uwage wszystkie
ciala biorac w nim udzial i ich wzajemne oddzialywania. Ciala te stanowia
system odosobniony, gdyz dla odbywajacego si¢ procesu nie jest potrzebna
wymiana energii lub substancji z jeszcze innymi ciatami.

5.3. Praca w procesach odwracalnych i nieodwracalnych

Wielo§é drég odwracalnych

Jezeli ciata biorace udziat w procesie zmieniaja swoj stan od poczatkowego
1 do koncowego 2, to moga to uczyni¢ na nieskonczenie duzej liczbie drog
przejscia, z ktorych czes¢ bedzie nieodwracalna a czes¢ odwracalna. Istotne jest
to, ze drog odwracalnych moze by¢ kilka, a nie tylko jedna.

Wezmy dla przykladu izotermiczne (T = T, = T,) przejscie, gazu zawar-
tego w cylindrze, od stanu 1 do stanu 2 (rys. 5.3). Aby bylo ono odwracalne,
musi gaz pozostawac¢ w tak doskonatym kontakcie cieplnym z zrodiem ciepta
o temperaturze T, zeby doprowadzanie ciepla Q; -, do gazu odbywalo si¢ bez
spadku temperatury: T, —T =0, w wyniku czego:

T=T,=T,=Tx4

Ponadto ekspansja gazu w cylindrze musi przebiega¢ rownowagowo
(nieskonczenie wolno) i bez tarcia.

odwracalne

Rys. 5.3. Przejécie odwracalne 1-2 i drugie czeSciowo (1-M) odwracalne a wigc w calosci
nieodwracalne: 1-M-2
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W tych warunkach przemiana izotermiczna 1-—2 jest odwracalna droga
przejécia od stnau 1 do stanu 2.
Odwrdcenie procesu (w myslach) nie nastrecza trudnosci: powrotny ruch
tloka spreza gaz kosztem energii potencjalne] uniesionego w pierwszym
przejéciu 1—2 obciaznika: AE,, =L;_,=L,_; a cieplo Q,_; = Q;-, od-
dawane jest z powrotem do zrddla ciepta dzigki doskonalemu kontaktowi
cieplnemu, co czyni zbedny spadek temperatury wynoszacy: T—T, = 0.
Przejscie adiabatyczno-izobaryczne 1-M—2 tego samego gazu przy uzyciu
dla przemiany izobarycznej M—2 tego samego zrédia ciepla o temperaturze
T,, bedzie nieodwracalne, gdyz cieplo Q- , bedzie si¢ przenosito przy réznicy
temperatur AT > 0. Ta réznica temperatur zmienia si¢ zreszta i wynosi
poczatkowo AT = T, —Ty, a nastgpnie zmniejsza si¢ az do AT =T, —T,.
Nawet przy ekspansji bez tarcia, jedynie przejécie adiabatyczne 1-M bedzie
odwracalne, a przejscie izobaryczne M -2 bedzie wskutek AT = O przy przeno-
szeniu ciepla nieodwracalne, co czyni cale przejscie 1-M-2 nieodwracalnym.
Ale przejscie 1-M -2 mozna uczyni¢ edwracalnym przez zastosowanie licznych
odwracalnych obiegdéw Carnota (patrz rozdz. 4.4) w ktorych jak np. dla obiegu
elementarnego a-b—c—d na rys. 5.4
W cieplo dQ, jest doprowadzane odwracalnie ze Zrodla o temperaturze
T, w przemianie izotermicznej a—b przy T, =T, = T,;

B wykonana praca obiegu d'L¢ jest magazynowana jako energia potencjalna
uniesionego obciaznika (co umozliwia ew. odbycie cyklu powrotnego);

B cieplo dQ,, jest odprowadzane w przemianie izotermicznej c—d do gazu
w cylindrze odbywajacego przemiang M—2, przy czym rdznica temperatur
miedzy substancja robocza obiegu Carnota T, = T, a gazem w cylindrze
jest juz niewielka i wynosi co najwyzej AT = T,—T,, a przy dostatecznie
duzej liczbie obiegow zbliza si¢ do zera AT = 0, co czyni to przenoszenie
ciepla odwracalnym.

(]
Lium-2

Rys. 54. Sposob uczynienia przejécia 1-M-2 w calosci odwracalnym
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Tak wigc przekazywanie ciepla ze zrodla o temperaturze T, do gazu
w cylindrze, odbywajacego przemiang izobaryczna M -2, poprzez bardzo liczne
obiegi Carnota staje si¢ odwracalne, a jezeli cata ekspansja gazu 1-M-2
odbywa si¢ jeszcze bez tarcia, to caly ten proces jest odwracalny. Wynika
z tego, ze przejs¢ odwracalnych migdzy stanami 1 i 2 moze by¢ co najmniej
dwa, a mozna koncypowac jeszcze inne, tak ze uprawnione jest twierdzenie, ze
drég odwracalnych moze by¢ kilka.

Praca w procesach odwracalnych

Prace procesow odwracalnych charakteryzuje nast¢pujace twierdzenie:
niezaleznie od rodzaju odwracalnej drogi przejscia od stanu 1 do 2 otrzymuje
sic zawsze te samg ilos¢ pracy.

Dowéd

Przypuscémy ze tak nie jest, tzn. ze istnieje droga o dajaca wigcej pracy.
Wtedy realizujac tg droge « dla przejscia 1—a—2 uzyskatoby si¢ t¢ wigksza
pracg L] _,_, > 0, natomiast do powrotu do stanu pierwotnego 1 uzyto by
innej drogi f charakteryzujacej si¢ mniejsza praca L5 5 ; <0, przy czym

~2 @
=AL® I —_— . ° ? .
e /R L1-«.—2 = L,-‘-f) Lz-ﬂn

A\
L.l-ﬁ—l f.___/) @

Rys. 5.5. Sprzecznos$é z 1. zasada termodynamiki przypuszczenia, ze przejécia odwracalne moga
dawac réme ilosci pracy

oczywiscie dla tej drogi, jako odwracalnej, jest: [L3_5—;| = L] 5-,. W rezul-
tacie po przywroceniu wszystkich cial bioracych udzial w procesie, tj. systemu
i otoczenia do stanu pierwotnego nie byloby Zadnego $ladu po odbytym
procesie poza pewna pozostaloécia pracy:

AL = L3 a3 —|L§p-4|> 0

ktora nie wiadomo kosztem jakiej energii zostalta wykonana: energia systemu
i energia otoczenia powrdcity bowiem do swych pierwotnych wartosci bez
uszczerbku. Praca AL musialaby powstac z niczego, co jest sprzeczne z pierw-
sza zasada termodynamiki. Tak wi¢c przypuszczenie, ze prace przejsé od-
wracalnych moga si¢ r0zni¢ miedzy soba, prowadzi do sprzecznosci z prawem
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przyrody, jakim jest I zasada termodynamiki i jest niedorzeczne. Jedynie
uprawniony jest wiec poglad, ze prace wszystkich odwracalnych przejs¢ miedzy
stanami 1 i 2 sa migdzy soba rowne:

{-, =idem (5.1)

Praca w procesach nieodwracalnych

Twierdzenie 1

W procesach naturalnych, a wigc nieodwracalnych, otrzymuje si¢ zawsze
mniej pracy niz w procesach odwracalnych dajacych pracg migdzy tymi
samymi stanami 1 i 2:

L, <L, (5.2)

Wynika to chociazby ze straty pracy przy pokonywaniu sit tarcia, ale poza
dysypacja na nieodwracalno$¢ procesu sklada si¢ jeszcze nierOwnowagowy
jego przebieg — dowod twierdzenia musi i ten aspekt uwzglednic.
Podobnie jak poprzednio bedzie
to dowod nie wprost (rys. 5.6). Przy-
pusémy wigc, Ze jest przeciwnie, tzn.
ze w przejsciu nieodwracalnym 1 — 2
mozna uzyska¢ wigksza prace
L,_, niz w przejsciu odwracalnym
L]_,. Jezeli by tak bylo, to dla
powrotu systemu i otoczenia do sta-
nu pierwotnego mozna by uzyé¢ prze-
R)_fs._ 5.6. Sprzeczngéc’ z 1L zafftd_a, termodyna- miany odwracalnej pochtaniajacej
miki przypuszczenia, ze przejicia odwracalne mniejsza prace L3_; <0 (téwna co
moga dawaé¢ mniej pracy . . . ays s
do wielkosci pracy mozliwej do
uzyskania w przejsciu odwracalnym 1-2: L{_,). Otrzymaltoby si¢ wtedy
pewna nadwyzke pracy:

[T &

AL =L, —|L3—]

Nadwyzka ta mogtaby byc uzyskana kosztem energii otoczenia, ktora
po doprowadzeniu samego systemu do stanu 1 rdznitaby si¢ o 4U, od
pierwotnej energii U,, — taka bowiem zmian¢ pozostawia po sobie nie-
odwracalna czg$¢ 1-2 calego cyklu 1-2-1 (jakikolwiek zmieniony parametr
otoczenia zmienia wszelkie funkcje stanu, w tym energi¢ otoczenia). Tak wigc
uzyskanie nadwyzki AL kosztem zmiany energii otoczenia o AU, byloby
co prawda mozliwe w Swietle pierwszej zasady termodynamiki, ale jest
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sprzeczne z zasada druga: ta praca AL powstalaby przy uzyciu jednego tylko
zasobnika energii cieplnej, co, jak orzeka sformulowanie Kelvina-Plancka,
nie jest mozliwe.

Skoro tak, to poczatkowe przypuszczenie, przeciwne do tresci dowodzone-
go twierdzenia, jest niestuszne i pozostaje uznac, ze praca uzyskana w przejsciu
nieodwracalnym (jakim jest kazde przejScie naturalne) jest mniejsza od pracy
uzyskanej w przejsciu odwracalnym.

Pozostaje jeszcze trzecia mozliwosC, ze prace uzyskane w przejsciu
nieodwracalnym i w odwracalnym sa sobie rowne — to jednak znaczyloby,
ze przejscie 1-2 uwazane za nieodwracalne jest w istocie odwracalne, jako ze
wyzej wykazano, iz praca uzyskana w réznych przejSciach migdzy stanami
1 i 2 jest jednakowa wtedy, gdy te przejécia sa odwracalne.

Twierdzenie 2
Przy nieodwracalnym przejSciu pobierajacym pracg, np. przy przejsciu
powrotnym 1+ 2 zuiywa si¢ wiecej pracy niz w przejSciu odwracalnym:

L,-y >L3_, (5.3)

Dowdd jest taki sam jak poprzednio. Przypadek L,_, = L5_; wyklucza
si¢ jako w istocie dotyczacy dwu drog odwracalnych. Natomiast gdyby bylo
przeciwnie niz w twierdzeniu, to mozna by poczatkowe przejscie 1-2 wykonaé
odwracalnie, uzyskujac L}_,(=L5_;) > L,_; i jako rezultat cyklu 1-2-1
pewien nadmiar pracy AL = L]_,—L,_; > 0, ktory wraz z energia otoczenia
rozna od U, o wartos¢ AU, bylby jedyna pozostaloscia po procesie (rys. 5.7).
Ale uzyskiwanie pracy przy uzyciu jednego tylko zasobnika energii cieplne;j jest
w Swietle II Z.T. niemozliwe, co czyni wysunigte przypuszczenie, (sprzeczne
z twierdzeniem 2) niedorzecznym.

Rys. 5.7. Sprzecznosé z II. zasada termodynamiki przypuszczenia, ze przejécia odwracalne moga
pobieraé¢ wigcej pracy niz niodwracalne



138

Tak wigc sposrod trzech mozliwych realacji migdzy L, i LS _; pozostaje
tylko ta ujeta w twierdzeniu 2 jako mozliwa do przyjecia.

Mowiac krétko: procesy odwracalne migdzy dwoma stanami o pracy
dodatniej daja jej wiecej niz nieodwracalne, a procesy o pracy ujemnej
pobieraja (zuzywaja) jej mniej od nieodwracalnych (naturalnych).

Albo jeszcze krocej: procesy odwracalne sa, jezeli chodzi o pracg, zawsze lepsze
od nieodwracalnych.

Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze procesy, o ktorych mowa wyzej, moga byc
dowolnego rodzaju — nie korzystalismy w rozumowaniach (bo nie byto
potrzeby) z zadnych zalozen co do jednorodnosci systemu, zachodzacych
w nim przemian chemicznych czy podobnych. Na przyklad substancja w stanie
1 moze mie¢ inny sklad chemiczny niz w stanie 2, jak to si¢ dzieje z dysocjacja
gazow spalinowych w wyzszych temperaturach.

5.4. Sprawnos$ci obiegéw odwracalnych i nieodwracalnych

Do realizacji obiegu termodynamicznego konieczny jest system techniczny
(maszyna lub kilka maszyn i aparatow), w ktorych substancja robocza odbywa
kolejne przemiany obiegu, dwa zasobniki energii cieplnej: gorny o wyzszej
temperaturze T, i dolny o nizszej temperaturze T, oraz urzadzenie odbierajace
prace — np. lina z krazkiem podnoszaca obciaznik. Otaczajac granica
wszystkie te ciala otrzymuje si¢ szerszy system, ktory w czasie jednego cyklu
odbytego przez substancje¢ robocza odbywa jako calos¢ przejscie od stanu 1 do
stanu 2. Jezeli przejscie odbywa si¢ odwracalnie (w kazdej swej czgsci), to, jak
wiemy z poprzedniego podrozdziatu, uzyskana w obiegu prawobieznym praca
jest najwigksza z mozliwych, a w obiegu lewobieznym najmniejsza — wszelkie
przejscia nieodwracalne sa pod wzgledem pracy gorsze. Rozpatrzmy kolejno
obydwa rodzaje obiegow.

Sprawnosci obiegéw prawobieznych

Obieg prawobiezny wykonywany jest dzigki doprowadzeniu do podsy-
stemu roboczego, ciepla Q,. Niech to cieplo bedzie takie samo w dowolnym
procesie odwracalnym, w ktorym otrzymuje si¢ zawsze t¢ sama pracg L°
i w obiegu nieodwracalnym (rzeczywistym), w ktorym otrzymuje si¢ mniejsza
prace L < L°.

Wobec tego przy Q, = idem mamy dla wszystkich obiegéw odwracalnych
realizowanych w kontakcie z zasobnikami energii cieplnej o temperaturach T,
1 Ty
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T L°
of = = =idem (54)

n
1, Qs

a dla obiegow nieodwracalnych:

Tg L L° Tg

== < 2= e 5.5
(A N G3)

Sprawnos¢ obiegu nieodwracalnego realizowanego w granicach tych samych
temperatur T, i T, jest zawsze mniejsza od sprawnosci obiegu odwracalnego
w tych samych granicach.

Inaczej mowiac, sprawnosé obiegu odwracalnego jest sprawno$cia mak-
symalng, jaka mozna uzyskaé przy danych temperaturach zasobnikow energii
cieplnej. Wyznacza ona pulap, do jakiego moga si¢ tylko zbliza¢ sprawnosci
obiegow rzeczywistych, ale osiagnac jej nie moga.

Warto zwrdci¢ uwage na to, ze niemozliwe do zrealizowania perpetuum
mobile mialoby sprawnos¢ n = 1, a obieg odwracalny, tez niemozliwy do
zrealizowania (mozliwy jedynie myslowo), ustanawia jeszcze nizsza graniceg:

T o
Mo | = = = 1- 2 oy
5 Qs Q.
jako ze |Q,] > 0.

I
:

th |
Eeull R
U |-V
| L | | | |
ke | R
L L 1L

" .
granica systemu
odosobnionego

Rys. 5.8. Jednorazowe cykle prawobieznego obiegu termodynamicznego jako przejscia nie-
odwracalne i odwracalne systemu odosobnionego (obejmujacego wszystkie ciata biorace udziat
w procesie) od stanu 1 do stanu 2



Rys. 5.9. Sprzecznos¢ z II. zasada ter-
modynamiki przypuszczenia, ze praca
prawobieznego obiegu odwracalnego
moglaby by¢ mniejsza od pracy obiegu
nieodwracalnego

Sprawnos$ci obiegéw lewobieznych

W rozumowaniu prowadzacym do nieréwnosci
5.5 przyjeto ze L < L° opierajgc si¢ na poprzednio
udowodniowym: L, _, < Lj_,, kiedy stan 2 by} taki
sam dla przejécia odwracalnego i nieodwracalnego.
Sytuacja na rys. 5.8 jest jednak inna. Czytelnik zauwa-
zy, ze dolny zasobnik cieplny ma w stanach kon-
cowych roine energie: Ey+QS, wzgl. E;+Q,, rézniace
sig 0 4Q=Q,—Q =4L=L°—L, co czyni stan
2 roznym dla obu przeji¢. Nie narusza to jednak
w niczym poprawnosci wyniku, gdyz przyjecie L < L°
stanowi jedyna rozumna opcj¢ wobec prowadzacego
do niedorzecznosci przypadku: L > L° — co zilust-
rowane jest na rys. 5.9. Gdyby bowiem po cyklu
nieodwracalnym dajacym L > L° zrealizowa¢ odwra-
calny cykl powrotny zwracajacy do gornego zasobnika
energii cieplo Q, kosztem mniejszej pracy L°, uzys-
kaloby si¢ nadwyzke pracy 4L > 0 kosztem odprowa-
dzonej z dolnego (i jedynego) zasobnika nadwyzki
ciepla 4Q = =Q,—Q;, a wigc co§, co jest sprzeczne
z II. zasada termodynamiki.

Obieg lewobiezny pobiera jednakowa ilos¢ pracy we wszystkich odwracal-
nych procesach przenoszenia ciepta Q4 z dolnego zasobnika energii o niskiej
temperaturze T, do gornego o temperaturze wyzszej T,

L° = idem

Tak wigc sprawnosci wszelkich odwracalnych obiegéw chlodniczych w grani-
cach temperatur Ty i T, sa jednakowe:

Obiegi rzeczywiste sa nieodwracalne i wymagaja wigkszego nakladu pracy:
L > L°. Zatem ich sprawnosci:

Q4

L

Qq _ Te
T =t | (5.6)

Ty

<

Rowniez w tym przypadku sprawno$¢ obiegu odwracalnego wyznacza
pulap dla sprawnosci obiegow rzeczywistych.
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Schemat przejscia odwracalnego i nieodwracalnego w tym przypadku
przedstawia rys. 5.10.

/
granica systemu
odosobnionego

Rys. 5.10. Jednorazowe cykle lewobieznego obiegu termodynamicznego jako przejicia: nie-
odwracalne i odwracalne systemu odosobnionego od stanu 1 do stanu 2

5.5. Entropia i wykres T-s

Doniosta role w wyrazaniu konsekwencji II. zasady termodynamiki
odgrywa wprowadzona przez Clausiusa funkcja stanu nazwana przez niego
entropia. Oznacza si¢ ja przez S lub w odniesieniu do 1 kg przez s i definiuje

nastepujaco:
dQ° [kJ
def
SE 7 [E] S
lub
def d‘ q° kJ

Jak widaé, entropia zdefiniowana jest za pomca rdézniczki i jest to rézniczka
zupelna, gdyz mamy do czynienia z funkcja stanu. Po prawej stronie jest
elementarnie male cieplo dQ° nie bedace rézniczka zupeina, lecz wyrazeniem
rozniczkowym Pfaffa — cala prawa strona staje si¢ jednak rozniczka zupeina
dzigki zastosowaniu czynnika caltkujacego 1/T.
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Entropia jest okreslona dla ciata bedacego w rOwnowadze, a przenoszenie
ciepla dQ° odbywaé si¢ musi odwracalnie (bez spadku temperatury), co
zaznacza symbolicznie koleczko.

Po scatkowaniu (5.7) wzdluz drogi odwracalnej w granicach stanéw:
odniesienia i biezacego otrzymuje si¢:

T o
s= 9y, (59)
To

przy czym S, jest entropia w stanie odniesienia okreslonym przez T, i P,,.
Skoro entropia jest funkcja stanu, to obowiazuje ja roOwnanie (1.15), ktore
w tym przypadku ma ksztalt

dQ
§dS=§T =0

noszacy nazwe rownania Clausiusa.
Entropia jest wielkoscia addytywng, tzn. dla systemu cial entropia tego
systemu

s=Ys, (5.10)

jest suma entropii bezwzglednych wg (5.9) poszczegdlnych ciat tworzacych
system.

Przyrost entropii systemu cial, odbywajacego przemiane od stanu 1 do stanu 2,
moze by¢ wyrazony przez sum¢ przyrostdw entropii poszczegdlnych cial:

ASSYST = Z dSi (5.11)
i=1

Te przyrosty nie musza jednak byé obliczane za pomoca entropii bez-
wzglednych S;, ale mozna do tego uzy¢é wielosci wzglednych S—S,, bowiem

4S=8,—-8; = §,—S;—8,+ 8 = (S,—S0)— (S5, —S,)
Uklad wspélrzednych T—s

Z réwnania definicyjnego entropii (5.8) wynika, ze

dq=T-ds (5.12)
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co umozliwia prezentacj¢ ciepla elementarnego, a po scatkowaniu

fda=qi-2= {Tds (5.13)

ciepla przemiany jako pola pod krzywa tej przemiany w ukladzie wspotrzed-
nych T-s, jak to podaje rys. 5.11.

T = const

]T ds = Q2

\Tds‘» 0

Rys. 5.11. Ciepto przemiany, jako pole pod krzywa przemiany, w ukiadzie T--s

Konwencja dotyczaca znaku pola jest tu taka sama jak przy polu
przedstawiajacym pracg w ukladzie P—v: traktujac krzywa przemiany jako
droge na mapie, przypisuje si¢ znak plus polu lezacemu po prawej rgce osoby
wedrujacej po tej drodze bowiem przy ds > 0 jest dq > 0.

Dwie linie: T = const i s = const sa prostymi na wykresie i reprezentuja
przemiane izotermiczna i przemian¢ o stalej entropii zwana izentropa.
Adiabata jest przemiana w ktorej nie wystgpuje cieplo:

dq=q;-,=0
Zgodnie z (5.12) warunek ten jest spelniony, gdy
ds =
czyli dla
s, =s, =s§ = const

Izentropa jest wigc adiabata i to adiabata odwracalna, tj. taka, w ktorej nie
ma tarcia (dysypacji) i jako rownowagowa moze by¢ poprowadzona z po-
wrotem, do stanu 1 bez pozostawienia §ladu (rys. 5.12).
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T
_______ 1
|
|
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I
Taf————==- 2
i/dq =0
51: $2 -

e ramk
qt4
2
< Sz S

Rys. 5.13. Przebieg przemiany adiabatycznej z tarciem w ukladzie T-s

Gdy wystepuje tarcie, to czgSC wytworzonej pracy zuzywa si¢ na pokona-
nie sil tarcia i przeksztalca w cieplo tarcia q,, rOwne wykonanej pracy tarcia I;.
To cieplo tarcia doprowadzane jest do substancji ekspandujacej, uwidacznia si¢
wigc na wykresie T—s jako pole pod krzywa przemiany ze znakiem plus
— krzywa przemiany musi by¢ odchylona w prawo (rys. 5.13). Przemiana jest
nadal adiabatyczna, bo nie doprowadza si¢ ciepla z zewnatrz (przez granice
systemu nie przenika cieplo), ale entropia nie jest juz stala: ona wzrasta. Ta
przemiana adiabatyczna z tarciem jest nieodwracalna, bowiem z ciepta tarcia
nie mozna zgodnie z II Z.T, uzyska¢ rOwnowaznej pracy i powrét do stanu
wyjsciowego bez pozostawienia zauwazalnych zmian w systemie lub otoczeniu
nie jest mozliwy.
Obieg Carnota sklada si¢, jak wiadomo z rozdz. 4.4, z dwu izoterm: T = const
i dwu adiabat. Te ostatnie po wyeliminowaniu dysypacji (tarcia) staja si¢
izentropami: s = const. Daje to szczegolnie prosty obraz tego obiegu w ukla-
dzie T-s: jest nim prostokat.
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Rys. 5.14. Obieg Carnota bez dysypacji (tarcia) w ukladzie T-s

Na rys. 5.14 pokazano dwa przypadki tego obiegu: prawobiezny i lewo-
biezny. Doprowadzanie i wyprowadzanie ciepta odbywa si¢ pod dzialaniem
spadkow temperatury AT migdzy zasobnikiem energii cieplnej i substancja
robocza obiegu wzgl. na odwrot. Pola pod odpowiednimi izotermami sa
rownowazne cieplom przemian, a dla obiegu sa to ciepla doprowadzone q,
i wyprowadzone q,. Wobec tego, ze sa to prostokaty, szczegdlnie prosto
wyrazi¢ mozna sprawnosci prawo- i lewobieznego obiegu Carnota bez dysypa-
cji. Obieg prawobiezny

" o QemOw ;o Gw g TowdS
' qq 94 da TmexdS
czyli
Tmln
=1— 5.14
qc Tm“ ( )
Obieg lewobiezny (w przypadku chlodziarki):
e = qd — qd — Tmln' ds
¢ Lol 'qwl —Qq4 (Tmax— Trmin) - 45
czyli
Tmin
g = T T (5-15)
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Obieg Carnota staje si¢ odwracalny, gdy poza wyeliminowaniem dysypaciji
zapewni si¢ jeszcze rOwnowagowos¢ wszystkich procesow sktadowych, w szcze-
golnosci, gdy przenoszenie ciepta odbywac si¢ bgdzie bez spadku temperatury,
tj. dla AT — 0. Wtedy temperatury substancji roboczej sa rOwne temperaturom
odpowiednich zasobnikéw energii cieplnej: Ty = T, Tryin = Ty
Sprawnos¢ odwracalnego obiegu Carnota w przypadku prawobieznym

Tq Tq T
??: | = Nmax | =1- ?d (516)
Td Td g

i w przypadku lewobieznym (chlodziarka):

8: I Eamaxl iR (517)

jest sprawnoscia maksymalna, jaka mozna uzyskaé przy danych temperaturach
zasobnikow energii cieplnej T, i T,.

Jak wiadomo, wszystkie obiegi odwracalne maja przy danych temperatu-
rach T, i T, t¢ sama sprawno$¢, rowna sprawnosci jednego z nich, np. podanej
wyzej sprawnosci odwracalnego obiegu Carnota.

Praca obiegéw w wykresie T-s jest rOwnowazna polu wewnatrz krzywej obiegu
na tym wykresie, bo zgodnie z (4.50) jest ona roznica miedzy cieplami:

9g—1q4 =1 20
Ilustruje to na ogdlnych konturach obiegéw prawo- i lewobieznych rys. 5.15.

T] Tl

,
2 RS
5G
‘ J
- 0.0‘ X > qd>0
35

S S

Rys. 5.15. Réwnowaino$¢ pola wewnatrz krzywej obiegu, na wykresie T—s, pracy obiegdw prawo-
i lewobieznych
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Entropia gazéw doskonalych

Do réownania definicyjnego entropii (5.8) wprowadzamy cieplo elementar-
ne wyliczone z 1 ZT.:

def d'q° _ du+Pdv

ds= —- 5.18
S= T (5.18)

a ze dla gazu doskonalego obowiazuje rownanie kaloryczne stanu (3:37):
du=c,dT

oraz termiczne réwnanie stanu (3.10)

Pv=RT
z ktorego:
p- XTI
v
zatem
ds=c, %,I +R d—:

Po scatkowaniu tego rOwnania w granicach stanu odniesienia i biezacego
otrzymujemy:

T \4
$—§, =c‘,h:|,1_‘-—0-§-Rln‘70 - (5.20)

Gdyby wzia¢ pod uwagg druga posta¢ I ZT, t¢ z entalpia, to byloby:

aes dq°  dh—vdP
T T

Po podstawieniu z kalorycznego i termodynamicznego réwnania stanu:

ds (5.21)

dh=c¢c,T
_RT
V=
jest
ds=c T —R- d—P (5.22)
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a po scalkowaniu otrzymuje si¢ wzor:

T P
s—-so=cplnT——RlnP— (5.23)
0 )

szczegllnie przydatny w praktyce z uwagi na wystgpujace w nim stosunkowo
latwe do zmierzenia parametry: T i P.
Trzeci wzor, zawierajacy parametry P i v, otrzymuje si¢ z (5.23), do ktérego
wstawia si¢
R=c,—c,

i wykorzystuje termiczne rownanie stanu:
Pv=RT

do przeksztalcenia stosunku temperatur:

Pv
T_E P v
ﬁ_Pcha:P—o "'_0

R

Po podstawieniu tego do (5.23) otrzymuje si¢ po prostych przeksztal-
ceniach:

P
$§—8y=C,ln vlo +c,In P, (5.24)

We wszystkich powyzszych wzorach mozna, jak to si¢ czesto czyni,
przyjmowa¢ dla stanu odniesienia, w ktérym T, = 273,15 K = 0°C i P, = 100
kPa, wartos¢ s, = 0.

Entropia gazéw példoskonalych
W gazach poéldoskonalych ciepla wlasciwe sa funkcjami temperatury:
¢, = 1(T)
¢, = f(T)
ale rOwnanie termiczne stanu jest takie samo jak w gazach doskonatych:

Pv=RT
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Tak wigc catkowanie rownan (5.19) i (5.22) daje rezultaty nastepujace:

T
s—sp = j'c"deT-i-Rlnvl (5.25)
L To ol
oraz
T (T) P
s—s; = | 2—dT—Rln — (5.26)
° T{, T Py

Dla uzyskania z tych rownan wzorow uzytkowych konieczna jest znajmosé
szczegotowych zaleznosci ¢ (T) i ¢,(T) w postaci np. wielomianu potggowego
(1.36) i obliczenie, latwe zreszta, calek w powyzszych rownaniach.

Entropia dowolnej substancji prostej

Cieplo wlasciwe rzeczywistych gazow i cieczy c, i c, zaleza, ogdlnie biorac,
od temperatury i ci$nienia:
c,=f(T,P) lub lepiej: c, = f(T,v)
c, = {(T,P)

co powoduje ze kaloryczne funkcje stanu: energia u i entalpia h tez sa
funkcjami nie tylko temperatury, ale i cisnienia (lub objetosci wlasciwe;j):

u=f(T,P) lub u=f{(T,v)
h = (T, P)
Tak wigc dla uzykania wzoru na entropi¢
s =1{(T,P)
ktorej rozniczka zupelna wynosi

s os
ds = (ﬁ)p -dT+ (ﬁ))_r-dP (5.27)

nalezy do przeksztalconego wzoru definicyjnego na entropie

def @ _ dh—vdP

ds T T

(5.28)
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wprowadzi¢ rézniczke zupeina entalpii jako funkcji dwu zmiennych

ch oh
dh = (ﬁ)P-dT+(E,)T-dP (5.29)
otrzymujac po uporzadkowaniu:
1 /oh 1|/oh

Wzory (5.27) i (5.30) na t¢ sama wielkos¢ ds skladaja si¢ z dwu identycznych
migdzy soba cztonéw po prawej stronie. I tak z przyrownania cztondéw przy dT

otrzymuje sig:
ds 1 /oh
(aT)p T (aT)p ©31)

a ze pochodna po prawej jest zgodnie z (3.49) cieplem wlasciwym przy stalym

cisnieniu, wiec
()= =" 5:3)
P

aT T

Z przyrownania czlonoéw zwiazanych z dP otrzymuje sig:

os 1| /oh
(’a’?)T - f[(@)T “’] 3

Obliczmy teraz drugie pochodne mieszane entropii. Z rézniczkowania (5.31)
wzgledem zmiennnej P otrzymujemy

&% 1 é*h

oToP T 0T 0P (5-34)

a z rdézniczkowania (5.33) wzgledem zmiennej T otrzymujemy

s _1[& _(ov)|_L[(eh 539
aPaT _ T |opaT \oT)e | T2|\oP)r " ‘
Entropia jest funkcja stanu, a jej rozniczka jest rozniczka zupelna, przeto
spetniony by¢ musi warunek Schwarza (1.12) o rownosci drugich pochodnych

mieszanych. Tak wigc po przyrownaniu (5.34) i (5.35), a nastgpnie prostych
przeksztalceniach, otrzymujemy zalezno$é wigzaca entalpi¢ z rownaniem stanu:
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(3)-+(5)

To podstawia si¢ do (5.33) i otrzymuje
(%)T T (%)P 37

Otrzymane wyrazenia (5.32) i (5.37) na pochodne czastkowe entropii pod-
stawiamy do wzoru na rdzniczke zupelna entropii (5.27) i otrzymujemy:

c (T P) av
ds = T dT — (5T) dp (5.38)

Calkowanie tego wyrazenia w granicach stanu odniesienia (T,, P,) i biezacego
(T, P) odbywa si¢ w ten sposob, ze pierwszy wyraz po prawej calkuje si¢ przy
stalym cisnieniu P, lub P, a drugi przy stalej temperaturze T lub T,.
W rezultacie otrzymuje sie:

§—8, = [ [eitait CP(T Po) dT] - [ f (2;) dP] (5.39)

albo

T,P P /9
s—sp = LI c,,(T ) dT]P - [ Pj (a,—‘li)PdP:ITO (5.40)

Niezaleznie od drogi catkowania otrzymuje si¢ kazdorazowo ten sam wynik
(entropia jest przeciez funkcja stanu). Ilustruje to rys. 5.16, w ktorym entropia
s przedstawiona jest jako funkcja T i P a zmienna P wystgpuje jako parametr.

Zmiang¢ entropii spowodowana temperatura (pierwsza catka) w obu
wzorach oznaczono na wykresach jako 4S;, a zmian¢ spowodowana cis-
nieniem (druga calka) jako 4S,.

Do obliczenia wyrazen (5.39) i (5.40) potrzebne sa oba réwnania stanu:
kaloryczne ¢,(T,P) i termiczne v(T,P).




152

s e |
"y
S L] s
o &
] @
So S5
T T

Rys. 5.16. Niezaleznos¢ przyrostu entropii gazu rzeczywistego: s—s, od kolejnosci (drogi)
catkowania

W szczeg6lnym przypadku gazu doskonalego rownania stanu sa bardzo proste:

¢, = const
R
v=-—T
To drugie ma pochodna:
(av) R
aT/e P
Podstawiajac to do (5.39), otrzymuje sig¢:
T dT * dP
s—so=fc,——[R—
Tg T Pg P
a po dokonaniu zaznaczonych dzialan:
P

T
§—8g=¢,ln I —RIn —
0 0

Otrzymany wzor jest identyczny z wyprowadzonym uprzednio wzorem (5.23) — zgodnie zresztg

z tym, czego mozna bylo oczekiwac.
Gdyby do wyprowadzenia wzigto na poczatku zapis I ZT z energia (a nie

entalpig), to byloby zamiast (5.28):
def dq _ du+ Pdv
d=T="7



153

a po analogicznych do tamtych przeksztalceniach, w trakcie ktérych otrzymuje
si¢ wazny zwiazek miedzy energia a termicznym rownaniem stanu:

du JoP
(ﬂ)-r - T(aT) —P (5.41)

dochodzi si¢ do wyrazenia na elementarny przyrost entropii ds w postaci:

¢ (T v) dT+(aT) dv (5.42)

ds =

co po scatkowaniu daje wzory

- TMdT} [“(?if_’)d} 543
s—S, I;J T vu+‘{3Tva (5.43)

S—sq = [T} °'(£’ Y) dT:| + [j (g) dv] (5.44)
o v v v T

Przemiany charakterystyczne w ukladzie T-s

Dwie przemiany:

izotermiczna: T = const

izentropowa: s = const
maja w ukltadzie wspolrzednych T-s przebieg oczywisty i jednakowy dla
wszystkich substancji — byla o tym mowa uprzednio.

Chcac przedstawi¢ przebieg pozostalych przemian charakterystycznych:
izochorycznej: v = const

izobarycznej: P = const

politropowej: c = const tej w wezszym sensie kiedy: 1 <v < x
ograniczymy si¢ do gazdéw doskonatych.

Krzywe dla gazow rzeczywistych beda przebiega¢ podobnie — wystapia
jedynie pewne ograniczone odmiennosci ksztaltu spowodowane bardziej ztozo-
nymi rOwnaniami stanu.

Izochora przebiega zgodnie z rownaniem (5.20), do ktorego wprowadza sie
warunek:

vV = V, = const
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otrzymujac:
=c,In I +s (5.45)
Svo - CV To 0 *
Zmiana roli zmiennej T z niezaleznej na zalezna daje po przeksztalceniu:
T= Toe Cy i (546)

co jest rownaniem krzywej wykladniczej. Ma ona podstawe e = 2,7183 > 1
i dodatni wykladnik — jest wigc krzywa rosnaca (rys. 5.17).

Rys. 5.17. Przebieg izochor w ukladzie T-s

Dla objetosci dwukrotnie wigkszej nalezy wprowadzi¢ do (5.20) warunek:
v = 2v, = const

Otrzymuje si¢ wtedy

T
S2v =¢,In — +RIn2+s, (5.47)
[ ']"0

albo po uwzglednieniu (5.45):
Sy = +RIn2 = s,°+A (5.48)

z czego wynika, ze izochora dla dwukrotnie wigkszej objgtosci jest krzywa
podstawowa przesuni¢ta w prawo o A=Rln 2> 0.
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Izobara przebiega zgodnie z réwnaniem (5.23), do ktdérego wprowadza sie

warunek
P =P, = const

otrzymujac:

Spo = Cp n,—r:;+so

a po odwroceniu zaleznosci:

T=Tee °

J

czyli znowu zaleznos¢ wykladnicza.

Dla ci$nienia dwukrotnie wigkszego:
P = 2P, = const
otrzymuje si¢

T
S2p, = c,In T_o —RIn2+s,

a po uwzglednieniu (5.49):

S2p, = spo-—Ran = sPO_A

l—1

(5.49)

(5.50)

(5.51)

(5.52)

Tak wigc izobary dla kolejnych wyzszych cisnien przesunigte sa w lewo

— przeciwnie do izobar (rys. 5.18).

T =const

(73 TP,

Rys. 5.18. Przebieg izobar w ukladzie T-s
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Pochylenie krzywej przemiany wyraza kat nachylenia stycznej o lub dlugosci

podstycznej x (rys. 5.19).

T

&)

Rys. 5.19. Podstyczna do krzywej przemiany

o
*

(e =

Cp

Rys. 5.20. Podstyczne: izobary izochory

Dlugos¢ podstycznej mozna wy-
znaczy¢ jako:

T T ds

=—=—=T— (5.53
tga dT dT (5.53)
ds
ale
dq° _ cdT
d def .
s = T T (5.54)

co podstawione do (5.53) daje po
uproszczeniach

a wigec dlugosé podstycznej jest rowna
cieptu wlasciwemu danej przemiany.

Powracajac do izobar i izochor,
mamy

¢, >C,
a wiec dluzsze podstyczne dla izobar,
z czego wynika ze izobary sa bardziej
pochylone, a izochory bardziej stro-
me (rys. 5.20).

Politropa jest przemiang o stalym cieple wlasciwym: ¢ = const. Stad do
obliczenia entropii najlepsze jest przeksztalcenie wzoru definicyjnego takie jak

(5.54):
ds=c dTT (5.55)
przy czym
c=c, E (5.56)

Po scatkowaniu w granicach stanow: odniesienia i biezacego otrzymuje si¢

§s—8,=cln

T,

(5.57)

cv x]nT
Yv—=1" T,
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a po odwroceniu tej zaleznosci:

§— -
SD s SB y—

Vo (5.58)

-

T=Tee =Tye

a wiec, zgodnie z tym, czego si¢ mozna bylo spodziewac¢ od przemiany ogdlnej
gazu doskonatego, jest to krzywa wyktadnicza, tak jak izochora i izobara, ale
niekoniecznie rosnagca. W szczegolnosci politropa techniczna scharakteryzowa-
na poprzez wyktadnik

l<v<ux

ma ujemne ciepto wlasciwe ¢ < 0, bowiem w (5.56) jest v—x < 0 przy v—1 >0
i ¢, > 0. Zatem funkcja wykladnicza w (5.58) ma dla rosnacej entropii s > s,
ujemny wykladnik:
$—Sg
c

<0

i jest malejaca, co obrazuje rys. 5.21, na ktérym podano réowniez krzywe
pozostalych przemian charakterystycznych w ukladzie T—s. Podstyczna jest
w przypadku tej malejacej funkcji ujemna (kat o« > n/2 i dT/ds < 0).

T I

¥Y=1 T-=const

?lﬁo“g‘ _._': 4 T v
@ T
& § &
q °
w| |
x| !
. | e=arc tg [l - c<0]
|
1 1
S, S S
][__ c<0

Rys. 5.21. Przebieg politropy w ukladzie T-s

Wyprowadzone réwnania politropy w ukladzie T—s musza rowniez obejmowac adiabatg
i izotermg. Istotnie, dla v = x postawionego do (5.57) wypada
s—so=0
czyli
§ =5, = const

a wigc adiabata o réwnaniu Pv* = const jest izentrops.
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Dla v =1 charakteryzujacego, jak wiadomo, izoterm¢ wypada z (5.58):

T =T, e =T, =const

Rys. 5.22. Prawobiezny obieg Seiligera-Sabathé w uktadach P-v i T-s

Obiegi termodynamiczne mozna latwo transponowac z ukladu P-v w uklad
T-s znajac poszczegdlne przemiany charakterystyczne. W kazdym z tych
uktadow wspolrzednych zobrazowane sa wazne wielkosci: w ukladzie P—v te
wlasnie parametry i prace poszczegélnych przemian, a w ukladzie T-s:
temperatury, zarowno substancji, jak i zasobnikow energii cieplnej oraz ciepla
doprowadzone i wyprowadzone, a takze, jak wykazano uprzednio, praca
calego obiegu.

y

Rys. 5.23. Lewobiezny obieg Joule’a w ukiadach P-v i T-s

Rys. 5.22 przedstawia przykladowo prawobiezny obieg Seiligera-Sabathé
w obu ukladach, a rys. 5.23 lewobiezny obieg Joule’a. Nalezy zwrocic uwage na
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wyraznie odmienne potozenie temperatur: Zrodet ciepta i otoczenia — na
zewnatrz i wewnatrz konturu obiegu.

Szczegollnie przejrzyscie mozna przedstawé na wykresie T—s regeneracje
ciepta w obiegach, jak to pokazuje rys. 5.24 w odniesieniu do obiegéw Ericsona
i Stirlinga, znanych z rys. 4.21 i 4.22. Widaé tu wyraznie, jak dzigki cieplu
regeneracji powigksza si¢ praca obiegu rOwnowazna i tu polu wewnatrz
krzywej obiegu:

lw= 24°-12q°] = q,+a—la,+a,) = qu—q,
= EEE——]

Cieplo doprowadzone z zewnetrznego zrodla q, jest w obydwu obiegach
rownowazne polu prostokata pod izoterma 3—4, lecz dla zachowania przej-
rzystosci rysunku nie zastosowano tu kreskowania.

Dysypacja na wykresach P-v i T-s

Rozpatrujemy dowolng przemiang, w ktorej doprowadza si¢ z zewngtrz-
nego zasobnika ciepto Q, - , do substancji roboczej rozprezajacej si¢ w cylind-
rze i wykonujacej w cyklu roboczym prace techniczng L, , (rys. 5.25). Tar-

l_

cie wewnatrz substancji roboczej oraz tloka (SciSlej: pierscieni tlokowych)
o $cianke cylindra powoduje przeksztalcenie czgsci wykonanej pracy Ltl y
czyli pracy tarcia L; w cieplo tarcia Q; doprowadzane z powrotem do
substancji roboczej (tlok i $cianki cylindra sa adiabatyczne). W rezultacie na
zewnatrz systemu odprowadzana jest, przez ruchoma czg¢$¢ maszyny, na ktora
oddzialywuje substancja robocza (ttok lub wirnik) praca L, zwana w teorii
silnikéw indykowana albo wewnetrzng (w teorii silnikow systemem jest silnik,
a cylinder wewnetrzna jego czescia).

Zewn. zrodto ciepta

Rys. 5.25. Praca techniczna L, wykonana przez gaz i praca przekazywana przez ruchoma
1-2 granicg systemu
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Pole pracy technicznej Ltl , na wykresie P—v obejmuje pracg wewnetrzna
L, oraz pracg tarcia L; (rys. 5.26):
2
L‘L , = —[VdP = Li+L (5.59)
- 1

Analogicznie pole pod krzywa przemiany na wykresie T—s rownowazne
catkowitemu cieplu pobranemu przez substancj¢ robocza sklada si¢ z ciepla
doprowadzonego ze zrodla zewnetrznego Q, - i ciepla tarcia Q; wytworzone-
go wewnatrz oslony adiabatycznej:

2
deS =Q;-2+Q; (5.60)
1

\ S

Rys. 5.26. Pola pod krzywymi przemiany w ukiadach P—v i T—s zawierajace réwniez prace wzgl.
cieplo tarcia

Rozpatrzmy dla przykladu, bardzo wazna w teorii silnikow, przemiang
adiabatyczng z tarciem, w ktorej jest oczywiscie Q- = q, -, =0. Na wykresie
T-s przedstawia ja linia 1—2, a pole pod ta linia jest rownowazne ciephu tarcia
q; — zgodnie zreszta z (5.60), ale dla m =1 kg (rys. 5.28).

Rozpatrujac silnik adiabatyczny, ja-
ko system otwarty (rys. 5.27) mozna z
rownania I zasady termodynamiki (2.27)
uzyskaé wzdr na prace, ktora jest praca
wykonana przez gaz na tloku, czyli praca
wewnetrzna:

l,=h,—h, (5.61)
Jezeli uznamy gaz za doskonaty (lub Li = m-l
potdoskonaly), to wzor ten mozna prze-
ksztalci¢ nastepujaco: Rys. 5.27. Przeplywowy silnik adiabatycz-

ny jako termodynamiczny system otwarty



162

,=h;—h,= cp(Tt —-T,) = cp(Tl —T,) = (h; —h)s=const = ]'1

a wigc praca wewngtrzna jest rOwna izentropowej pracy o takim samym
spadku temperatury gazu, jak to unaocznia wykres T—s na rys. 5.28.

Ti-T2

— 1 Q
=l -
S S v

S R

Rys. 5.28. Dysypacja na wykresach P—v i T—s w przypadku przemiany adiabatycznej z tarciem

Aby znalezé pole rOwnowazne tej pracy na wykresie P—v, nalezy po-
prowadzi¢ izentropg s, = const i izoterm¢ T, = const — na ich przecigciu
znajduje si¢ punkt reprezentujacy stan a. Pole na lewo od izentropowe;j
przemiany 1-a jest rownowazne pracy |, = 1. Pozostala cz¢s¢ pola na lewo

1-a
od przemiany 1-2 jest rownowazna pracy tarcia:

2
=—[vdP—1 =1 —I
i 2

Energia wewnetrzna oddana przez gaz do ruchomych czgsci maszyny na
sposdb pracy jest w przemianie z dysypacja rOwna pracy wewnetrznej:

f1-2
bedacej jedynie czeScia (zaznaczona na rys. 5.28) pola pracy technicznej
przemiany 1-2.

W teorii silnikow uzywa si¢ w zwiazku z tym pojecia sprawnosci wewnetrz-
nej:

_L_ h—h,
= 1 a hi_th

(5.62)

ktéra mozna uwaza¢ za miarg¢ nieodwracalnosci przemiany 1-2. Wyrazenie
(5.62) upraszcza si¢ w przypadku gazu doskonalego do postaci:
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_TI,-T,
B TI_TZS

s (5.63)

stanowigc stosunek odcinkéw 1-a do 1-2s na wykresie T—s na rys. 5.28.

5.6. Zastosowanie fizyczne entropii

Entropia miara nieodwracalno$ci proceséw

Rozpatrzmy kilka typowych proceséw nieodwracalnych i poréwnajmy je
z odpowiednimi procesami odwracalnymi. Zwrdcimy przy tym uwage na
zachowanie si¢ entropii.
a) Ekspansja adiabatyczna bez tarcia jest, jak pokazano na rys. 5.12, izen-
tropowa — entropia podczas tej przemiany nie ulega zmianie. System
odbywajacy t¢ przemiang obejmuje gaz w cylindrze zamkniety tlokiem. Mozna
wigc powiedzie¢ ze entropia systemu odbywajacego ekspansj¢ odwracalna nie
zmienia si¢, a jej przyrost jest zerowy:

4S8 =0 (5.64)

Gdy tej samej przemianie towarzyszy dysypacja w postaci tarcia, to, jak
pokazano na rys. 5.13, entropia gazu a tym samym entropia systemu wzrasta
1 doznaje przyrostu:

A4S =S,—S,>0 (5.65)

b) Przenoszenie ciepla od ciala A do ciala B odbywa si¢ wskutek tego , ze
T, > Ty i jest to proces nieodwracalny — cieplo Q moze si¢ przenosic tylko od
temperatury wyzszej do nizszej. Zalozmy ze Q jest male w stosunku do energii
cieplnych obu ciat tak, ze temperatury tych ciat nie ulegna wskutek przekaza-
nia Q Zzadnej mierzalnej zmianie — oba ciatla odbeda wigc przemiany
izotermiczne (rys. 5.29). Pola pod liniami przemiany sa roOwnowazne temu
samemu cieplu |Q| wyprowdzonemu z ciala A i doprowadzonemu do ciala B.
Pola te sa rowne, ale maja rézne wysokoséci T, i Ty, wobec czego odpowiednio
rozne beda podstawy A4S obu prostokatow:

14S,] < 4Sy

Zatem laczna zmiana entropii obydwu cial bioracych udzial w procesie czyli
zmiana entropii systemu jest wigksza od zera:

A4Sy —]4S,] > 0

albo kroce;j:
Z4S,>0 (5.66)
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g sysemy odosonione ¢ T
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Rys. 5.29. Przyrosty entropii cial bioracych udzial w nieodwracalnym przekazywaniu ciepla przy
skonczonym spadku temperatury 4T, o

Odwracalne przenoszenie ciepla Q moglo by si¢ odbyé przy zréwnanych
temperaturach obu ciat: T, =Tz Wtedy (rys. 5.30) wysokoSci obu pro-
stokatow na wykresach T—s sa takie same, co przy identycznych polach daje
te same dlugosci podstaw:

48, = |48,

Suma przyrostow entropii wszystkich (obu) cial bioracych udzial w procesie
wynosilaby w tym przypadku zero:

AS, = 4S5 =0
albo krocej
Z4S,=0 (5.67)
T [ T
ﬂnicn systemu odosobnionego
T T T T T T 2 1 Ty =Tg 1 2'

:
|
|
|
l

|

] | _

i \ e %\\\\e‘) J
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S; 51 S S:' Sz‘ S
S]'S‘=ﬁsj<0 Sz-*S-.-" .&5370

Rys. 5.30. Przyrosty entropii ciat bioragcych udzial w odwracalnym przekazywaniu ciepia przy
zerowym spadku temperatury
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¢) Dlawienie strumienia gazu w warunkach adiabatycznych powoduje nie-

odwracalny spadek ci$nienia od P, do P, spowodowany tarciem wewnatrz
plynu — byla o tym juz mowa w rozdziale 4. Na rys. 5.31 pokazano izobary
P, i P, w ukladzie T—s oraz przejécie od stanu 1 do stanu 2 opierajac si¢ na
warunku (4.59) dla gazu doskonalego, a takze linia ciagla orientacyjny
przebieg rzeczywistych zmian stanu gazu odpowiadajacy przebiegowi na
wykresie P—v z rys. 4.26.
Wida¢ od razu, ze

S,—S;,=45>0 (5.68)
To samo odnosi si¢ do gazow rzeczywistych, ktére wykazuja pewien wzrost
lub spadek temperatury podczas dlawienia (efekt Joule-Thomsona — patrz
dalej w rozdz. 10).

T

gazy rzeczywiste

rzeczywisty przebieg
zmian stanu gazu dosk.

$;-85,=a45>0
Rys. 5.31. Przyrost entropii spowodowany diawieniem gazu od ciSnienia P, do P,

Stan korficowy w tym przypadku znajduje si¢ w oparciu o warunek (4.59), co
zaznaczono na rys. 5.31) cienkimi liniami przerywanymi.

Odwracalne obniZenie ci$nienia gazu od P, do P, mozna by prze-
prowadzi¢ przez izentropowa ekspansij¢ tego gazu i wtedy entropia doznala-
by zerowej zmiany — tak jak (5.64).

d) Wyplyw gazu ze zbiornika jest rowniez procesem nieodwracalnym — spadek

ciSnienia gazu w zbiorniku odbywa si¢ bez wykonania pracy, a na wyplywie
ma miejsce dlawienie — tak wiec i w tym przypadku entropia gazu wzrasta,
a przyrost entropii jest dodatni i speinia nierownos¢ (5.68).

Mozna by poprowadzi¢ ten proces odwracalnie: rozprezajac gaz
z wykonaniem pracy bez dysypacii.

e) Mieszanie dwu roznych plynow jest rowniez ekspansja (od cisnienia P do

cisnienia skladnikowego P,) bez wykonania pracy — jest wigc procesem
nieodwracalnym, w czasie ktorego entropia doznaje dodatniego przyrostu,
wyrazonego nierownoscia (5.68).
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Odwracalne mieszanie 2 gazoOw mozna by zrealizowa¢ w cylindrze z pol-
przepuszczalnymi tlokami (przepuszczajacymi jeden gaz a szczelnymi dla
drugiego) — wtedy ekspansja polaczona by byla z wykonaniem pracy
i podniesieniem jakiego$§ cigzaru, co umozliwialoby odwroécenie procesu.
We wszystkich powyzszych przypadkach procesy nieodwracalne roznily sie
tym od odwracalnych ze suma przyrostow entropii wszystkich cial bioracych
udzial w procesie jest w procesach nieodwracalnych (rzeczywistych) zawsze
wigksza od zera, a jedynie w procesach odwracalnych réwna zero:

48, >0 (5.69)

Przy tym przyrosty entropii poszczegélnych cial moga by¢ wigksze lub
mniejsze od zera, chodzi jednak o sume, ktora spelnia¢ musi zawsze powyzsza
zaleznos¢.

Zaleznos¢ ta jest analitycznym wyrazem II zasady termodynamiki.
Entropia systemu odosobnionego, a takim sa ,wszystkie ciala biorace udziat
w procesie” nie ulega, wobec powyzszego, zmianie w procesach odwracalnych,
a w procesach niecodwracalnych doznaje zawsze (dodatnich) przyrostow wzra-
stajac do osiggnigcia pewnej wartosci maksymalne;j:

Sodos = ZS; = Sumax (5.70)

ktora osiaga wraz z nastaniem réwnowagi wewnetrznej, kiedy wskutek wyrow-
nania parametrow i zniknigcia sit napgdowych zadne procesy samorzutne nie
zachodza.

System odosobniony w stanie rownowagi wewnetrznej nie jest zdolny do
zadnych zmian samorzutnych, obrazowo mowiac: jest martwy.

Opisana wyzej wlasciwo$¢ nosi nazwe: zasady wzrostu entropii (systemu
odosobnionego). Wyznacza ona kierunek procesow, ktore przebiegaja zawsze
tak, by laczna entropia wszystkich cial bioracych udzial w danym procesie
wzrastala.

W oparciu o (5.70) mozna wyznaczy¢ warunki réwnowagi systemu odosob-
nionego. Wystarczy znalezC na drodze matematycznej maksimum funkcji:

Sodos = ES;(P’T }

W tym celu nalezy powyzsza funkcje¢ zrozniczkowaé (czastkowo) wzgledem
poszczegOlnych parametrow tworzacych uklad zupelny parametréw i przyrow-
na¢ te pochodne do zera. Z otrzymanych roOwnan wyznacza si¢ parametry
P.T.., ktore wyznaczaja stan rOwnowagi systemu odosobnionego.

Dla systeméw nieodosobnionych przedstawione zostana nizej inne niz
entropia funkcje, ktorych ekstrema charakteryzowac beda stany réwnowagi.
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5.7. Ogdlne wyrazenie analityczne II zasady termodynamiki

Rozpatrzmy system zamknigty, ktory odbywa przemiane od stanu 1 do
elementarnie bliskiego stanu 2. Funkcje stanu doznaja elementarnych przyro-
stow: dU, dH, dS, a funkcje przemiany sa elementarnie mate: doprowadzone
z zrodta o temperaturze T cieplo dQ > 0 i wykonana przez system praca
dL > 0.

Niech rzeczona zmiana stanu odbywa si¢ raz

odwracalnie, a raz nieodwracalnie (rys. 5.32). Funk- U, qu U,
cje stanu doznaja w obu przejsciach takich samych S, 45 | S,
zmian — takie same sa bowiem stany 1 i 2.
Natomiast cieplo i praca beda rézne: dQ° # dQ dQq, dL
i dL° # dL; w przypadku pracy wiemy zreszta, ze
musi by¢ owe./

dL° > dL (5.71) doe. dr

Dla procesu odwracalnego mamy zapis I ZT: Rys. 5.32. Odwracalne i nie-

dQ° =dU+dL° .72) odwracalne przejicia migdzy

bliskimi stanami 1i 2 i zwia-
.. .. zane z tym wielkosci
a z definicji entropii y

dQ° =T-dS (5.73)
Po przyrownaniu stron otrzymujemy tzw. rOwnanie Gibbsa:

TdS = dU+dL° (5.74)

Dla procesu nieodwracalnego zapis I ZT jest nastepujacy:
dQ =dU+dL (5.75)

Poréwnajmy prawa strong tego rownania z prawa (5.72): pierwszy wyraz jest
identyczny dU = idem, a do drugich wyrazéw odnosi si¢ nieréwnos¢ (5.71).
Tak wigc prawa strona (5.72) jest wigksza od prawej strony (5.75):

(dQ° =)dU+dL° > dU+dL(= dQ) (5.76)
Zatem i lewe strony obu rOwnan pozostaja w tej samej relacji
dQ° > dQ (5.77)

tzn. ciepto doprowadzone ze zrodla zewngtrznego jest w procesie odwracalnym
(miedzy 1 i 2) wigksze niz w nieodwracalnym (przy tych samych 1 i 2).
Wprowadzajac do (5.77) wyrazenia (5.73) i (5.75), otrzymujemy:

dQ° = Tds > dU+dL
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Ostatecznie wigc dla procesu nieodwracalnego:

 TdS > dU+dL (5.78)

co czasami nazywane jest nieréwnoscia Clausiusa.
Praca w powyzszych zaleznosciach jest laczna praca wszystkich aspektow
fizycznych zachodzacego zjawiska:

dL =Pdv+ Y X,dY,
i=1

zgodnie z tabl. 1.1.
Przewaznie jednak ogranicza si¢ rozwazania do pracy zmiany objetosci:

dL = PdV

Tak wigc laczac (5.74) i (5.78) otrzymuje si¢ ogllny zapis analityczny II
zasady termodynamiki:

TdS > dU + PdV (5.79)

albo przy wykorzystaniu drugiej formy pierwszej zasady termodynamiki
zawierajacej entalpi¢, nast¢pujacy zapis:

TdS > dH — VdP (5.80)

Sa to jednocze$nie zapisane: nierdwnos¢ Clausiusa i réwnanie Gibbsa.

5.8. Termodynamiczna skala temperatury

Temperatura bezwzgledna T uzyta w réwnaniu definicyjnym entropii (5.7)
nie moze zaleze¢ od wlasciwosci ciata mierzacego (zgodnie z zerowa zasada
termodynamiki) t¢ temperaturg. Gdyby tak bylo, to np. sprawnos¢ obiegow
odwracalnych, majacych dziala¢ miedzy dwoma okreslonymi zasobnikami
energii cieplnej, zalezalaby nie tylko od temperatur tych zasobnikow zgodnie
z (5.14) i (5.15), ale rowniez od tego, czym i jak mierzy sie te temperatury.

W praktyce zdani jesteSmy jednak na konwencjonalne (umowne) metody
pomiaru, w ktorych korzysta si¢ z okreslonych wtasciwosci (np. rozszerzalnosci
objetosciowej cieczy lub gazu) substancji termometrycznej do okreslania
temperatury, ktorag zwaé bedziemy konwencjonalng lub empiryczng i oznaczaé
tutaj przez 9.
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W konwencjonalnej skali Celsjusza przypisuje si¢ termometrowi (ciato III
na rys. 1.8) znajdujacemu si¢ w rownowadze z mieszanka wody i lodu pod
cisnieniem 101,325 kPa (=1 atm = 760 Tr) warto$¢ 0°C — jest to tzw. punkt
krzepnigcia wody, a gdy ten termometr znajdzie si¢ w rOwnowadze z mieszani-
na wody i pary pod tym samym ci$nieniem, czyli w punkcie wrzenia wody
— warto$¢ 100°C. Zakres migdzy 0°C i 100°c dzieli si¢ na 100 réwnych czgéci,
otrzymujac empiryczna skalg Celsjusza, ktora oczywiscie mozna ekstrapolowac
w dot i w gore.

Wezmy szereg termometrow szklanych, z rur-
ka wloskowata jako wskaznikiem, napelnionych 60° 60°
roznymi cieczami oraz odpowiedniej konstrukcji Lo
termometr napetniony silnie rozrzedzony gazem
i zanurzmy je we wspoOlnej kapieli wodnej (rys.

5.3). Wszystkie te termometry zostaly uprzednio 0
wywzorcowane — w sposob dopiero co podany.
Po osiagnigciu rownowagi (.Jdczytalibyémyf po Rys. 5.33. Termometry dylata-
60°C na termometrach napelnionych: gazem i rt¢-  cyine napetnione réznymi ply-
cia, 53°C na napelnionym alkoholem i 40°C na  nami, zanurzone w kapieli ter-
napelnionym woda. W tej sytuacji potrzebny jest mostatu
termometr wzorcowy, ktory pozwolilby nie tylko

stwierdzi¢, jaka jest prawdziwa i jedyna, czyli absolutna wartos¢ temperatury
tej kapieli, ale umozliwitby modyfikacj¢ podzialki (na nier6wnomierna) w ter-
mometrach wykazujacych odchylenia wskazan od wartosci poprawne;.

Latwo si¢ domysli¢, ze najdokladniejsze sa wskazania termometru gazo-
wego napelnionego silnie rozrzedzonym gazem. Bowiem dla P — 0 wlasciwosci
gazu zblizaja si¢ do doskonatych, a zmierzona temperatura empiryczna

PV

9= 2T (5.81)

zbliza si¢ do temperatury termodynamicznej. Termometr gazowy moze za-
chowywaé podczas pomiaru stala objetosé: V =const lub stale cisnienie
P = const gazu mierzacego. Przewaznie stosuje si¢ termometr izochoryczny
(rys. 5.3) i wtedy jest

\'

9= — P =(const)-P

mR (const)
a temperatur¢ mierzy si¢ w odniesieniu do wielkosci 3, i P, w stanie
umownym:

3
9=2-P 5.82
5 (582)
) I

co czyni zbednym wyznaczanie masy gazu m i objetosci czujnika V.
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Chcac wyznaczy¢ temperature absolut-

kapilara u ng, czyli termodynamiczng T, np. cieczy

1 w termostacie z rys. 5.33 stuzacym do wzor-

czujnik | H y—~P  cowania termometrow, nalezy mierzy¢ tem-

gazowy Y E 1 perature 3 wg (5.81) zmieniajac mas¢ gazu

|El}~Podziatka  m w czujniku, a tym samym cisnienie P,

i tego gazu w temperaturze odniesienia 9.

. Otrzymuje si¢ wtedy linie (rys. 5.35), ktora

U po ekstrapolacji do P, = 0 daje poszukiwa-
ng wartosc:

VIEGH

Rys. 5.34. Schemat termometru gazo-

wego o stalej objetosci . P
3, =T=3, lim P

Piww 0

jednakowa dla kazdego gazu wypelniajacego czujnik termometru i réwna
temperaturze gazu doskonalego T. Jest ona niezalezna od rodzaju gazu
uzytego do pomiaru.

1
|
!
|
|

0 Ratm. P

Rys. 5.35. Ekstrapolacja do zerowego ci$nienia (prozni) wskazan termometréw wypehionych
rozmaitymi gazami

Jedynym punktem stalym skali termodynamiczne;j jest, od czasu Migdzy-
narodowej Konferencji Miar w 1954 roku, temperatura punktu potrdjnego
wody (stan rownowagi wody, lodu i pary) wynoszaca

9, = 273,16 K

Ta nieokragla liczba, pomimo mozliwosci poczynienia bardziej wygodnego
zalozenia, wynika z przejecia glownej cechy, skonstruowanej przez szewdzkiego
astronoma A. Celsujsza (w roku 1742) skali empirycznej, w ktorej przedziat
temperatur miedzy punktami krzepnigcia i wrzenia wody pod ciSnieniem
atmosferycznym podzielony jest na 100 jednostek:

Toee—Tiez = 100 K lub °C
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Pomiary temperatury termometrem gazowym, zawierajacym na ogdél hel He, sa zmudne
i trwaja wiele miesigcy, a ich warunki oglaszane s3 w piSmiennictwie naukowym. Dlatego tym
termometrem wyznacza si¢ jedynie doktadnie wartosci temperatur tzw. punktow stalych Miedzy-
narodowej Praktycznej Skali Temperatury (MPST). Obowiazujaca obecnie wersja MPST po-
chodzi z roku 1990.

Punkty stale MPST s3 temperaturami stanow charakterystycznych, wybranych (bardzo
czystych) substancji: poczawszy od punktu potrdjnego (vide rozdz. 7.1) wodoru H,: 13,8033
K poprzez punkty potréjne neonu Ne, tlenu O,, argonu Ar i rtgci Hg do punktu potréjnego wody:
273,16 K i dalej przez normalne (tj. pod ci$nieniem 101,325 kPa) temperatury: topnienia (NTT)
galu Ga, normalne temperatury krzepnigcia (NTK): indu In, cyny Sn, cynku Zn, glinu Al srebra Ag
i zlota Au az do NTK miedzi Cu: 1357,77 K (1084,62°C).

Przez odtworzenie w laboratorium tych stanéw uzyskuje si¢ mozliwo§¢ wzorcowania lub
sprawdzenia elektrycznych termometréw oporowych (platynowych) wysokiej klasy, ktére shuza
nastgpnie do wzorcowania wszystkich innych termometrow w zakresie temperatur: od 13,8033
K do 1234,94 (961,78°C), czyli do NTK srebra.

W temperaturach powyzej 1234 K stosuje si¢ pirometry optyczne lub nowoczes$niejsze
fotoelektryczne wzorcowane na NTK srebra, ziota i miedzi.

W tablicy 5.1 podano przykladowo odchylki pomiarowe (T—9) dla
termometrow gazowych izochorycznych, napetnionych helem He, wodorem H,
i azotem N,, w kilku temperaturach bezwzglgdnych T, podanych jednak
w skali Celsjusza jako t [°C]. Termometry te byly wzorcowane w tem-
peraturach krzepnigcia i wrzenia wody, dlatego w tych temperaturach odchytki
sa zerowe. Im dalej od temperatur wzorcowania tym odchytki sa wigksze
— dzieje si¢ tak dlatego, ze uzyte do wyskalowania tych termometrow
rownanie stanu gazu doskonalego nie oddaje wiernie zachowania si¢ gazow
— szczeglOlnie w niskich temperaturach, w ktdych gazy sa parami prze-
grzanymi. Najmniejsze odchylki wykazuje termometr zawierajacy hel, ktory to
gaz jako jednatomowy jest, jak wiemy z rozdzialu 3, swoimi wiasciwosciami
najbardziej zblizony do gazu doskonalego.

W krajach anglojezycznych uzywana jest empiryczna skala Fahrenheita®),
w ktorej krzepnieciu wody przypisano 32°F, a wrzeniu wody pod cisnieniem
atmosferycznym (101,325 kPa): 212°F. Przeliczanie t; [°F] na t [°C] odbywa
si¢ wg wzoru:

t= g(tF—SZ) [°C] (5.83)

*) Daniel Fahrenheit urodzony w 1686 r. w Gdansku, przypuszczalnie przy ul. Ogarnej 94,
studiowal w gdanskim Gimnazjum Akademickim, po czym przeniost si¢ do Amsterdamu, gdzie
zastynat jako konstruktor i wytwoérca udanych termometréw, w tym pierwszych termometrow
rteciowych. Zmart w Amsterdamie w 1736 r.
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Tablica 5.1

Odchylki temperatur termodynamicznych T od temperatur empirycznych 9 zmierzonych
izochorycznymi termometrami gazowymi napelnionymi réznymi gazami
wg F. Henninga®

t=T-27315 T-9
[°c He H, N,
300 +0,004 +0,048 +0,032
200 +0,002 +0,019 +0,013
100 0,000 0,000 0,000
50 —0,000 —0,004 —0,024
0 0,000 0,000 0,000
—50 +0,001 +0,015 +0,111
—100 +0,007 +0,080 +0,060
—183*% +0,024 +0,270 +2,45

*#)zblizone do normalnego punktu wrzenia tlenu O, (dokladnie: —182,96°C = 90,19 K)

Zero Fahrenheita: t; = 0°F co odpowiada t = —17,8°C, przyjete zostalo tak by w zimowych
pomiarach meteorologicznych otrzymywaé dodatnie liczby w skali Farenheita. Temperatura
wrzenia wody: 212°F nie byla dla Fahrenheita punktem wzorcowania termometréw, tym drugim
punktem wzorcowania byl punkt wrzenia rtgci, ktoremu przypisat 600°F.

Liczona od zera absolutnego (T = 0 K) skala w stopniach Fahrenheita
nosi nazwe skali Rankine’a (°R). Wzor przeliczeniowy Ty na T jest bardzo
prosty:

5

T= 5T [K] (5-84)

*) Henning F. Temperaturmessung. Leipzig: B.G. Teubner, 1955.
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5.9. Warunki stabilnosci systeméw termodynamicznych

System jest stabilny, jezeli znajduje si¢ w stanie rOwnowagi trwatej, tzn. ze
po dowolnej elementarnie malej zmianie stanu powroci on samorzutnie do tego
stanu.

Na przyklad system pokazany na rys. 5.36a znajduje sie w stanie
mechanicznej rownowagi trwalej.

Systemy znajduja si¢ w rownowadze
0golnej, czyli w réwnowadze termodyna-
micznej, wtedy gdy maja wyréwnane a) b)

w calym systemie wszystkie parametry

(rozdziat 1.5). Inaczej mowiac, wtedy gdy

poszczegOlne parametry wyrazone s3 po- W 7777%?77
jedynczymi liczbami dla calego systemu
(a nie funkcjami rozkladu tych paramet-
rOw w systemie).

Wezmy pod uwage dowolny stan A, o ktorym nie wiemy, czy jest stanem
stabilnym systemu, i wyobrazmy sobie, Ze jest on reprezentowany przez punkt
w przestrzeni stanow. W tej przestrzeni istnieja stany sasiednie B, ktére mozna
podzieli¢ na nastgpujace 3 grupy:

Stany B, ktore moga by¢ osiagnigte ze stanu A na drodze nieodwracalne;j.
Wtedy dla przejécia A-B, mamy zgodnie z ogélnym wyrazeniem analitycznym
II ZT:

Rys. 5.36. Rownowaga mechaniczna:
a) trwala, b) chwiejna

TdS > dU+dL (5.85)

Jest to przejscie samorzutne, ale samorzutny powr6ét od B, do A nie jest
mozliwy: odwrdcenie zmian, tj. danie im przeciwnych znakow daje bowiem
zZapis:

T(—dS)> —dU-dL
matematycznie rdwnowazny zapisowi
TdS <dU+dL

ktory w swietle (5.79) nie ma sensu fizycznego.

Wytracenie systemu A takie, ze znajdzie si¢ on w stanie B, oznacza, ze stan
rownowagi A byl niestabilny, tj. byl stanem rownowagi chwiejnej. Gdyby to
byl system mechaniczny, to ten stan mégiby byc stanem kulki na rys. 5.35b.

Rownanie (5.85) stanowi kryterium spontanicznosci (samorzutnosci) proce-
su — w tym przypadku przejscia miedzy A-B,.
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Stany B, moga by¢ osiagnigte na drodze odwracalnej. Dla takiego przejscia
A-B, ogolne wyrazenie analityczne II ZT ma postac:

~TdS = dU+dL° (5.86)

Powroét jest w tym przypadku mozliwy (w teorii rzecz jasna). odwrdcenie
zmian: —dS, —dU, —dL nie zmienia w niczym réwnania (5.86), a wynika to
rowniez z samego odwracalnego charakteru procesu.

Stany B, dla osiagnigcia ktorych musialoby byé¢:

TdS <dU+dL

nie s osiagalne na drodze naturalnej ze stanu A, gdyz przejscie A-B, jako
sprzeczne z II ZT nie jest mozliwe. Stany B, sa realne i realizowalne, ale nie
na drodze przemian samorzutnych wychodzacych ze stanu A.

Tak wigc jedyna grupa stanow sasiednich B, z ktorych powrot do A jest
mozliwy, sa stany B,, dla ktdrych:

TdS = dU +dL° (5.87)

lub

TdS = dH +d'L? (5.88)

Sa to warunki réwnowagi dowolnego systemu termodynamicznego, rOwniez
takiego, w ktorym zachodza zmiany chemiczne.

Dowolny system znajduje si¢ w stanie rOwnowagi trwalej, gdy (przy
danych uwarunkowaniach na granicy stystemu) moze by¢ poddany
takim zmianom wirtualnym®, ktére sa bez wyjatku odwracalne.

Z tego wynika ponownie, ze kazda przemiana odwracalna jest identyczna
z kolejnym nastgpstwem stanow rownowagi trwalej.

Wszystkie systemy, w ktorych odbywaja si¢ jakiekolwiek procesy, daza do
osiagniecia stanu roOwnowagi trwalej, w ktorej zadne samorzutne procesy juz
nie zachodza. Positkujac si¢ warunkami (5.87) i (5.88) wyznaczymy bardziej
szczegOlowe warunki rownowagi wybranych systemow.

*) Wirtualny znaczy mozliwy potencjalnie (w teorii), mogacy zaistnied.



175

Nie nalezy jednak myli¢ stanu rownowagi, o ktorym mowa, ze stanem
ustalonym, co niestety do$¢ czesto si¢ zdarza. Stan ustalony jest stanem,
w ktorym zachodza w systemie procesy, czesto intensywne, ale zadna z wiel-
kosci obserowowanych (parametry, strumienie energii i substancji) nie zmienia
si¢ jedynie w czasie — jest jednak zmienna w przestrzeni systemu.

Systemy adiabatyczne
Systemy adiabatyczne odznaczaja si¢ tym, ze
dQ=dQ°=TdS =0
czyli ze
dS=0
co po scatkowaniu daje:
| S = const = S_,,, . (5.89)

a wiec taki sam warunek, jaki obowiazuje dla systemu odosobnionego — wzor

(5.70) — mimo ze system adiabatyczny, w odroznieniu od odosobnionego, moze

mie¢ kontakt z otoczeniem przez wymiang energii na sposob pracy.

System adiabatyczno-izochoryczny, w ktoérym jedyna praca, jaka moglaby

wystapi¢, bylaby praca mechaniczna, ma nastgpujacy zapis warunku (5.87):
0=dU+dL° =dU+PdV

z czego wynika
dU = —PdV

ale izochorycznosé: V = const daje dV =0, czyli
dU =0, a wiec U = const

Réwnowaga systemu adiabatyczno-izochorycznego charakteryzuje sig
maksymalna wartoScia entropii S,.., jaka jest mozliwa przy danej objetosci
V i danej energii U tego systemu.

System adiabatyczno-izobaryczny o wylacznie mechanicznych dziataniach wir-
tualnych ma warunek réwnowagi (5.88) w postaci:

0 =dH+dL; = dH—-VdP
Z czego
dH = VdP

a ze dla P = const jest dP = 0, wigc:

dH =0, co daje H = const
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i rownowaga systemu adiabatyczno-izobarycznego charakteryzuje si¢ mak-
symalna wartoscia S,,.,, jaka jest mozliwa przy danym cisnieniu P i danej
entalpii H.

Systemy izotermiczne

Duze znaczenie dla teorii i techniki maja systemy, ktoére zachowuja stala
temperature T = const dzigki kontaktowi z zasobnikiem energii cieplnej o tejze
temperaturze T (termostatem), a wigc systemy izotermiczne.

W takim przypadku wyrazenie ogélne II ZT mozna przeksztalci¢ na-
stepujaco:

TdS = d(TS) = dU+dL°
a nastepnie:
d(TS-U) =dL° (5.90)

Wyrazenie w nawiasie jest pewna funkcja stanu zwana energia swobodng albo
potencjalem termodynamicznym Helmholtza:

FEU-TS [KI] (5.91)

Tak wigc elementarna, wirtualna praca odwracalna:

dL° = —dF (5.92)

jest rowna elementarnemu spadkowi potencjalu Helmholtza.
W przypdku odwracalnej, izotermicznej zmiany stanu od 1 do 2 mozna
z (5.92) latwo wyznaczyé prace, ktora w mysl (5.2) jest praca maksymalna:
2

2
fdLe = — JdF
1

1

?—2 = Lmul_z = FIMFZ (593)

Praca ta jest praca ogdélna — nie tylko objg¢tosciowa — moze si¢ wigc odnosic
rowniez do zjawisk np. chemicznych i elektrochemicznych (np. ogniw gal-
wanicznych).

Wz6r (5.93) wyjasnia nazwe: swobodna energia, gdyz jej ubytek przeksztal-
ci¢ mozna w calosci w pracg.
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Biorac pod uwage drugi zapis (5.88) ogolnego wyrazenia II ZT, otrzymuje
si¢ dla T = const:

TdS = d(TS) = dH+dL;
albo
d(TS—H) = dL? (5.94)

Po wprowadzeniu dla nowej funkcji stanu, pod nazwa: swobodna entalpia
albo potencjal termodynamiczny Gibbsa, oznaczenia:

GY¥H-TS [KJ] (5.95)

otrzymuje si¢ zamiast (5.94):

dLe = —dG (5.96)

jako drugi zapis warunku réwnowagi systemu izotermicznego.
Praca odwracalnej przemiany izotermicznej mi¢dzy stanami 1 i 2 wynosi

2 2
fdL; = — [dG
1

1

czyli

L:_, =Ly, =G1—Gs (5.97)

max1—2

Jest ona rowna spadkowi potencjatu termodynamicznego Gibbsa albo roéwna
spadkowi swobodnej entalpii. To ostatnie uzasadnia nazwe¢ nowej funkcji, jako
tej czesci entalpii, ktora w najkorzystniejszych (bo odwracalnych) warunkach
mozna zamieni¢ w prace techniczna.

System izotermiczno-izochoryczny jest systemem, w ktérym:

T = const

V = const

a wigc systemem o sztywnych $ciankach w doskonalym kontakcie z termo-
statem. (rys. 5.37).
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T =idem Zaklada si¢ wylacznosé dziatan

S—~dS cieplno-mechanicznych, tj. niewystgpo-
wanie zjawisk chemicznych, elektrycz-
nych, magnetycznych i in. W takim przy-
padku elementarna praca wirtualna:

TERMOSTAT

Sir — dSir dL° =PdV =0 (5.98)

Rys. 5.37. System izotermiczno-izochory-
czny

a zgodnie z (5.92)
dF =0 (5.99)

co oznacza, ze funkcja F ma ekstremum — nie wiadomo tylko, czy to jest
maksimum czy minimum tej funkcji.

Dlatego zbadamy zmian¢ entropii systemu odosobnionego, na ktory
skladaja si¢: rozwazany system o objg¢tosci V i termostat o temperaturze T.
Niech w tym systemie nastapi przeplyw ciepla dQ (dla wyréwnania jakiego$
wahnigcia temperatury podsystemu V) jak na rys. 5.37. Cieplo to w calosci
podwyzszy energic wewnetrzng podukladu V:

dQ = dU+PAV = dU (5.100)
0

wobec V=const i dV=0.
Termostat dozna spadku entropii
dQ dU

Sem=——p =~ (5.101)

a entropia podsysttemu V wzrosnie o dS. Energia swobodna podsystemu
V dozna w tym procesie zmiany wynikajacej ze zrézniczkowania (5.91) przy
T = const:

dF = dU-TdS (5.102)

Entropia calego systemu odosobnionego jest suma zmian entropii obu
podsystemow:

ZdS = dS,40s = dS;erm +dS (5.103)
a po podstawieniu (5.101) i dalszym przeksztalceniu:

dQ dU-TdS
dSoses = =~ +dS = =5
Wykorzystujac jeszcze (5.102), otrzymujemy:

ASeges = — g =0 (5.104)
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co na mocy (5.99) jest rowne zero i Swiadczy o istnieniu ekstremum entropii
tego systemu odosobnionego, dla ktorego, zgodnie z (5.70), musi to byé
maksimum. W takim przypadku druga pochodna, a wigc i rozniczka:

d?F

*Soges = — = <0 (5.105)

musi by¢ mniejsza od zera. Nierownos¢ (5.105) jest spelniona tylko wtedy, gdy
d’F >0 (5.106)
a to oznacza, ze przy dF =0 zgodnie z (5.99) funkcja F ma minimum:

F = F,;, = const (5.107)

Rownowage systemu izotermiczno-izochorycznego charakteryzuje mini-
mum energii swobodnej albo potencjalu termodynamicznego Helmholtza.

Gdyby bylo d*F > 0, to energia swobodna bylaby maksymalna: F__, a entropia rozpat-
rywanego systemu odosobnionego minimalna: (S, )., — System bylby w stanie réwnowagi
chwiejnej (jak na rys. 5.36b dla systemu mechanicznego), najmniejsza zmiana stanu spowodowatla-
by wystapienie nieodwracalnego procesu, w ktérym entropia S, by rosia.

System izotermiczno-izobaryczny charakteryzuje si¢ tym, ze

T = const
P = const

co osiagane byé moze przez kontakt systemu, zamknigtego ruchomym ttokiem
(zapewniajacym P = const), z termostatem o temperaturze T (rys. 5.38).
Elementarna, wirtualna praca tech-

niczna: T=idem
dLe= —VdP=0 (5.108)  TERMOSTAT H—dH
S —-dS
. . Peconst|
daje z (5.96): 4a >m;/
dG =0 (5.109)
Sgr— dS;,

czyli ekstremum swobodnej entalpii.

Przeprowadzajac rozZumowanie€  Rys. 5.38. System izotemiczno-izobaryczny
analogiczne do poprzedniego, ujgtego
w réwnaniach (5.100) — (5.107), dochodzi si¢ do

G = G, = const (5.110)
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Rownowage systemu izotermiczno-izobarycznego charakteryzuje wigc
minimum entalpii swobodnej albo potencjalu termodynamicznego Gibbsa.

Systemami, w ktorych jest jednoczesnie T = const i P = const, sa dla
przykiadu systemy zawierajace 2 fazy w stanie rGwnowagi: par¢ i ciecz, parg
i cialo stale (lod) albo zawierajace 3 fazy: pare, ciecz i cialo stale (punkt
potréjny).

5.10. Réwnania termodynamiczne Maxwella

W dotychczasowym toku wykladu poznaliSmy nastgpujace funkcje stanu:
energi¢ wewnetrzng U
entalpie H
entropie S
energi¢ swobodna F
entalpie swobodna G
Wszystkie one maja zgodnie z (1.11) rozniczke¢ zupelna, a ich pochodne
mieszane spelniaja warunek Schwarza (1.12). Mozemy wigc, Wyznaczywszy
rozniczki zupelne tych funkcji w postaci (1.13), znalez¢ w oparciu o warunek
Schwarza (1.14) zwiazki migdzy tymi funkcjami stanu, zwane réwnaniami
termodynamicznymi Maxwella.
Wyznaczmy poszczegolne rozniczki zupelne. W przypadku funkcji
U i H postuzymy si¢ wyrazeniami ogélnymi II ZT: (5.79) i (5.80) dla przejs¢
odwracalnych:
dU = TdS—PdV . (5.111)

~ dH =TdS+VdP (5.112)

W przypadku funkcji F i G rozniczkujemy ich wyrazenia definicyjne (5.91)
i (5.95), otrzymujac dla pierwszej z nich:
FEU-TS
dF = dU—-TdS—SdT
a po uwzglednieniu (5.111):

~dF = —PdV—SdT_ (5.113)

Dla swobodnej entalpii jest:
def

G =H-TS
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dG = dH —-TdS—SdT
a po uwzglednieniu (5.112):
| dG = VdP—-S8dT | (5.114)

Wyrazenia przy pierwszej rozniczce po prawej stronie rownan (5.111)
— (5.114) sa pochodnymi: P(x,y) we wzorze (1.13), a przy drugiej rozniczce:
Q(x,y) w tym wzorze. Utworzmy wigc drugie pochodne mieszane w mysl (1.14)
i przyréwnajmy je do siebie. Otrzymamy wtedy nast¢pujace rownania:

dT JdP

(). = (). 11
oT av

(ﬁ’)s - (ﬁ)p (5.116)
oP a8

(ET )v (-iif )T (5.117)

oV as
(af_r)., _ _(E)T (5.118)

Wygodniej jest postugiwac si¢ objetoscia V i entropia S odniesionymi do masy
substancji m. Wprowadzajac odpowiednio mas¢ m do tych rownan, otrzymuje
si¢ rownania Maxwella w najbardziej znanej postaci:

(%E), B _(%g)v (5.119)
(%T’). (g),, (5.120)
(g_?)v - (%)T (5.121)
(%)P B _(%)T (5.122)
Réwnania te pozwalaja na wyprowadzenie wzoréw do obliczania po-

szczegOlnych funkcji termodynamicznych. Wzory te beda inne niz dotad
poznane lub takie same, ale wyprowadzone na krotszej drodze.

Il
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Na przyktad dla wyprowadzenia wzoru na entropi¢ dowolnej substancji
prostej, potrzebne w (5.27) pochodne czastkowe wyznacza si¢ od razu jako:

Os Tds 1 /dq C,
(ﬁ"),, STAT T (ﬁ),, =T (123)

ds ov

co od razu prowadzi do wzoru (5.38).
Natomiast dla entalpii dowolnej substancji prostej mozna uzyska¢ nowy
wzor, wychodzac z (5.112):

dh = Tds+ vdP (5.125)

Podstawia si¢ tu ds z rownania (5.38) i otrzymuje po uporzadkowaniu:

dh =c (T,P)dT+|v-T ?—E dp (5.126)
P T Jp
a po scalkowaniu:
T P v
h—hy= | (T, Pp)dT + ) I:V"-*T(—) ]dP (5.127)
Ta Pn aT P

Korzystajac z rOwnan Maxwella, mozna wyprowadzi¢ szereg innych
potrzebnych wyrazen wigzacych wlasciowosci substancji prostej, przez co
z ograniczonej ilosci danych doswiadczalnych mozna stworzy¢ bogaty zbior
tych wlasciwosci, w szczegélnosci mozna wyznaczy¢ wielkosci trudne do
zmierzenia z wielkosci latwych do zmierzenia.

Rownania Maxwella sa rowniez przydatne w wyznaczaniu funkcji stanu za
pomoca rownania stanu danej substancji.

Poréwnanie wzorow (5.126) i (3.64) prowadzi do wniosku, ze

(6h) (av)
—) =v-T(—
dP/t dT /e

a poniewaz wspolczynnik rozszerzalnosci objetosciowej zdefiniowany jest wzorem (3.5) jako:
B l(ﬁ)
v\dT/e

G-
o) = V4D

wiec
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co umozliwia obliczanie przyrostéw entalpii spowodowanych ci$nieniem (w gazach niedo-
skonatych) za pomoca znanego wspolczynnika rozszerzalnosci objgtosciowej f. W gazach
doskonatych przyrost ten jest, jak latwo sprawdzic, zerowy.

5.11. Molekularno-statystyczny sens entropii

Dotychczas postugiwaliSmy si¢ pojeciem stanu termodynamicznego, ktory
okreslany jest przez pomiar dwu lub wigkszej liczby parametrow (rys. 5.39)
— jest to wigc stan makroskopowy. Determinuje on wartosci wszystkich funkcji
stanu, w tym energii wewnetrznej wynoszacej u, [kJ/kg].

Jednakze substancja sklada si¢ z mikrocza-
steczek, ktore maja w kazdej chwili okreslone J
energie ruchu i polozenia. Te energie zmieniaja si¢ T, kg ]
co chwila, wskutek wymiany pedu podczas zde- P,
rzen molekut i ich fragmentow jak i wskutek @
zmian wzajemnego potozenia tych czastek. Zmia- T
na energii czastki nastgpuje skokowo, o wielkosé T \‘
zwana kwantem energii, tak Ze energia czastki jest X C
zawsze wielokrotnoscia kwantu.

Chwilowy rozklad energii calkowitej u, V4
[kl/kg] pomigdzy poszczegdlne czastki oraz roz- Cavua = @uuns. + @rov + @onc

klad samych czgstek w przestrzeni nazywamy  Rys. 5.39. Stan makroskopowy
stanem mikroskopowym ciala. zbioru molekut gazu

Zasada nieoznaczonosci Heisenberga, orzekajgca o niemozliwosci jedno-
czesnego doktadnego okreslenia potozenia i prgdkosci czastki, prowadzi do
tego, ze poznawszy dokladng predkos$é (a wigc i energie) czastki mozna okreslié
polozenie jedynie przez pewna mikroprzestrzen, wewnatrz ktérej czastka ta
powinna si¢ znajdowaé. Tak wigc polozenia czgstek sg rowniez skwan-
tyfikowane, a ich liczba, aczkolwiek ogromna, jest jednak skoriczona, tak samo
jak liczba rozkiadéw calkowitej energii u, pomigdzy czastkami.

Wskutek ustawicznego ruchu molekut oraz wymiany energii w zderzeniach
co chwile jest inny zbidér indywidualnych stanéw (energii i potozenia) molekut
przy niezmienionej tacznej energii ciata: u; = const.

Dla przykladu: w pewnej chwili energia u, jest rownomiernie rozdzielona na wszystkie
czastki, w innej jedna polowa czastek ma 2/3 u,; a druga polowa 1/3 uy, w jeszcze innej chwili
energie poszczegélnych czastek wzrastaja wedlug postgpu arytmetycznego itp.

Rozpatrujac z kolei polozenie, moina wyrdzni¢ taki mikrostan, w ktérym molekuly rozlozone
sa rownomiernie w objetosci gazu, inny w ktorym 60% molekut zawartych jest w jednej a 40%
w drugiej polowie itd.

Zbiér mikrostanow jest zbiorem dyskretnym, a ilo§¢ mikrostanéw sklada-
jacych si¢ na dany makrostan jest skornczona, chociaz wyraza ja ogromna
liczba Q.
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Kazdy makrostan 1 ciata fizycznego jest realizowany przez okreslona
liczbg mikrostanow tego ciala (£2,) i liczba ta stanowi wage statystyczna albo
prawdopodobieristwo termodynamiczne tego makrostanu.

Prawdopodobienstwo termodynamiczne rozni si¢ tym od matematycz-
nego, ktore jest utamkiem wlasciwym (< 1), ze jest wyrazone ogromna liczba
Q,. O wielkosci tej liczby mozna wyrobi¢ sobie pewne pojecie, jezeli wezmie
si¢ pod uwage najpierw liczb¢ molekul wypelniajacych np. 1 um?® gazu:

va  6023-10%

— . 25
M-v, 2271 2,65-10

a nastgpnie wyobrazi sobie t¢ ogromna ilo$¢ rozkladow energii i molekut
w przestrzeni, jakim ta wielka liczba molekut podlega.

Przypusémy, ze gaz z rys. 5.39 powigkszyt swa obj¢tos¢ osiagajac stan 2,
w ktorym v, > v,. Jezeli przemiana byla przy T, = T, = const, to dla gazéw
doskonatych i poldoskonatych rowniez u; = u, = const. Zwigkszona objetosé
gazu stwarza nowe mozliwosci rozkladu przestrzennego molekui tak, ze
2, > Q,. Wobec tego szansa samorzutnego odtworzenia stanu 1 jest w nowych
warunkach znikoma — chyba nigdy nie zaobserwuje si¢ przemieszczenia
wszystkich molekul do przestrzeni v,, gdyz

Q, N

2, - 10

gdzie x jest rzedu miliardow. Nawet gdyby taka sytuacja si¢ zdarzyla, to
uznalibySmy ja za blad pomiarowy.

Tak wigc kazdy stan nastgpny ma wigksze prawdopodbienstwo termo-
dynamiczne (wigksza liczb¢ rozkladow energii i molekul w przestrzeni) od
poprzedniego.

Inczej méwiac: zmiana stanu makroskopowego potaczona jest ze wzrostem
prawdopodobienstwa termodynamicznego Q.

Tak samo zachowuje si¢ entropia systemu odosobnionego, co prowadzi do
hipotezy, ze entropia systemu odosobnionego S jest jakas (na razie nieznana)
funkcja prawdopodobienstwa termodynamicznego danego stanu :

S = () (5.128)

Tym samym entropia staje si¢ miara prawdopodobienstwa termodyna-
micznego danego stanu makroskopowego. Hipoteza ta zostala w pelni
potwierdzona przez skutki, jakie wynikaja z jej uzycia do analizy zjawisk
fizycznych.

Pozostaje jedynie wyznaczy¢é posta¢ nieznanej funkcji f, co uczynimy
w sposob, jaki to zrobit Max Planck.

Wezmy pod uwagg system odosobniony skladajacy si¢ z dwu podsystemow:
112 (rys. 5.40).
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0D0So0gy

Laczna entropia systemu wynosi | % 515)5_ 22 _ ‘"49-..&{_
S=8;+8S, (5.129) / POD- POD- N\
. - SYSTEM SYSTEM \
Prawdopodobienstwo termody- ( 1 2 :
namiczne calego systemu 2 wynika - )
z tego, ze kazdemu mikrostanowi \ Sy, R4 2,822 /
podsystemu 1 przyporzadkowuje si¢ "*-\M______ . e

kolejno kazdy mikrostan podsystemu

2, wobec czego zgodnie z zasadami  Rys 5.40. Dwa niezaleine systemy ciat tworza-
kombinatoryki ce system odosobniony

=02, (5.130)
Po podstawieniu (5.128) i (5.130) do (5.129) otrzymuje si¢:
(2, -Q,) = f(Q,)+1(2,) (5.131)
co rozniczkujemy czastkowo wzgledem Q, (przy 2, = const), otrzymujac:
Q, (R, Q) =1(2,)

To rézniczkujemy z kolei wzgledem 2, (przy €2, = const), uzyskujac w rezul-
tacie:

Q- 2, "(2,-Q2,)+1(2,-2,) =0
co po uwzglednieniu (5.130) przyjmuje postac:
Q-f"(Q+f'(2)=0 (5.132)

Rozwiazanie ogdlne tego rownania rozniczkowego drugiego rzedu jest na-
stepujace:

(@) =k InQ+k, (5.133)

Wobec zaleznosci (5.128) mozemy ten wynik podstawi¢, z odpowiednimi
indeksami i z uwzglednieniem (5.130), do (5.129), by otrzymac:

kIn(Q,-2,)+k, =kInQ, +k,+kInQ2, +k,
albo
k-In(R,-2,) =k(In2, +In Q2,)+k,

co prowadzi do
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Ostatecznie otrzymujemy uniwersalna zaleznosé:

S=k-InQ (5.134)

Taki sam wzor otrzymat L. Boltzmann (1844-1908) na gruncie mechaniki
statystycznej.

W swietle tej zaleznosci entropia ciala fizycznego jest logarytmem termo-
dynamicznego prawdopodobienstwa stanu, w jakim cialo si¢ znajduje, przy czym
stala k, zwana stala Boltzmanna, jest uniwersalna stala niezalezna od rodzaju
substancji. To ostatnie pozwala wyznaczy¢ stala k za pomoca najwygodniejszej
substancji, jaka jest gaz doskonaly — otrzymuje si¢ wowczas:

R 83143 J
k=— = _—— =1380-10"% |
va  6023-10% [K]

W zwiazku z powzyszym mozna rowniez odpowiednio sformutowaé Il zasade
termodynamiki:

Kazdy system odosobniony dazy samorzutnie (w wyniku proceséw nie-
odwracalnych) do stanu o najwyzszym prawdopodobienstwie termodynamicz-
nym (... Natomiast w procesach odwracalnych prawdopodobienstwo
termodynamiczne systemu odosobnionego nie ulega zmianie.

W procesach odwracalnych stan pdzniejszy musi mie¢ to samo praw-
dopodobienistwo co poprzedni, bo inaczej nie bylby mozliwy samorzutny
powrét do stanu poprzedniego.

System odosobniony, ktory osiagnal €., znajduje si¢ w rownowadze
wewnetrznej, tzn. nie wykazuje jakichkolwiek rozkladow parametrow makro-
skopowych — wszystkie sa wyrownane i okreslone pojedynczymi liczbami.
Stan réwnowagi trwalej jest najbardziej prawdopodobnym stanem systemu
odosobnionego.

Jednoczesnie w stanie rownowagi wystepuje najwigksze nieuporzadkowanie
systemu odosobnionego, a chaotyczny ruch czastek w calej objetosci daje efekt
makroskopowy w postaci wyroOwnanych w calej objgtosci parametrow. Samo-
rzutne uporzadkowanie np. przez rozdzial czastek o wyzszej energii kinetycz-
nej, a tym samym i temperaturze, od czastek o nizszej energii i temperaturze
jest bardzo mato prawdopodobne. System odosobniony dazac do stanu
0 najwyzszej entropii i najwyzszym prawdopodobienstwie dazy tym samym
do stanu o najwyzszym nieuporzadkowaniu. Natomiast najwi¢ksze uporzad-
kowanie (przestrzenne) wykazuje krysztal, ktory topiac si¢, a nastgpnie parujac
zmierza do stanu maksymalnego nieuporzadkowania — aby do tego doszlo,
musza wystapi¢ zmiany warunkOw na granicy systemu.
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Przekazywanie energii na sposob ciepta zwigzane jest z chaotycznymi
ruchami czastek, natomiast przekazywanie jej na sposéb pracy wymaga
uporzadkowanego ruchu czastek (w kierunku ruchu np. tloka w cylindrze).
Z tej przyczyny te dwa sposoby zmiany energii systemu nie s3 rownowarto-
Sciowe.

Zaleznos¢ (5.134) umozliwia obliczenie prawdopodobienstwa termodyna-
micznego stanu gazu np. w warunkach otoczenia.

Wtedy entropia bezwzgledna 1 m® gazu wynosi

kJ J
S—1~K—1000E

wobec czego

§ 1000 1023 26
0= ek 1,38 ~ (10)

co jest liczba niewyobrazalnie wielka i stanowi ilo§¢ wszystkich mozliwych
mikrostanow skladajacych si¢ na zalozony wyzej makrostan gazu.



6. EGZERGIA

6.1. Egzergia substancji i ciepla

Jedna z konsekwencji I zasady termodynamiki bylo udowodnione twier-
dzenie, ze praca wykonana przez substancj¢ odbywajaca odwracalng przemiang
migdzy dwoma stanami 1 i 2 jest zawsze wigksza od pracy uzyskanej
w jakichkolwiek przemianach nieodwracalnych (rzeczywistych) migdzy tymi
stanami i jest praca maksymalng, jaka mozna by uzyskaé, gdy zmienia si¢ stan
tej substancji od 1 do 2.

Okreslajac stan 2 przez temperature otoczenia T,, i ci$nienie substancji
w otoczeniu P,, dochodzimy do pojecia egzergii, czyli pracy maksymalnej, jaka
mozna otrzymac z ciala fizycznego dazacego na drodze przemian odwracal-
nych do rdwnowagi z otoczeniem, przy ewentualnym wykorzystaniu bezwar-
tosciowego ciepla z otoczenia.

Ta praca maksymalna, jako odwracalna, nie jest praca realna, ale
maksymalna zdolnoscia do wykonania pracy, ktora bedzie zrealizowana
w takim stopniu, w jakim konstruktor i uzytkownik urzadzenia ogranicza
nieodwracalnosci przemian rzeczywistych.

Ciato fizyczne, ktore moze wykona¢ pracg maksymalna réwnoznaczna
z egzergia, dzieki temu ze nie jest w rownowadze z otoczeniem, mozna
wykorzysta¢ dwojako do wykonania pracy:

B bezposrednio jako substancje robocza o masie m w jakims silniku,

B posrednio jako zasobnik (zrodlo) energii termicznej do zasilenia prawobiez-
nego obiegu termodynamicznego cieptem Q.

W pierwszym przypadku mamy do czynienia z egzergia substancji o paramet-

rach T, i P,, w drugim z egzergia ciepla pobieranego ze zrédla o tempera-

turze T.

Egzergia substancji

Egzergia substancji majacej parametry T, i P,, rézne od parametréw
otoczenia, moze by¢ wyznaczona przez obliczenie pracy odwracalnych prze-
mian, zmierzajacych do zrOwnania parametrow z otoczeniem:

T, - Ta P, - P
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Rys. 6.1. Przejscie odwracalne substanciji lotnej: izentropa i izotema od dowolnego stanu do stanu
otoczenia

Takimi odwracalnymi przemianami s3 izentropa, w ktorej T, » T,
a nastepnie izoterma T, = const, w ktorej P, — P, (rys. 6.1). Obie przemiany
sa odwracalne, jezeli nie wystgpuje tarcie, a doprowadzanie ciepla z otoczenia,
do substancji odbywajacej przemiang izotermiczna, odbywa si¢ bez spadku
temperatury. Przemiany te moga si¢ odbywaé w silniku 2-cylindrowym (rys.
6.2) — kazda w oddzielnym cylindrze: izentropowa w cylindrze doskonale
izolowanym, izotermiczna na gazie czgsciowo rozprezonym (stad wigksza
srednicy cylindra), bedacym w doskonalym kontakcie termicznym z otocze-

niem, np. z woda z otoczenia.

|
[~ —— —— 4 woda z otoczenia
|

_T:> Tol
R > PR
O-Ha-o (?
|
£ ¥
S =S,
=2 Qe

[T r I

T,

Lh-z + Ltz-m

Lfg_ot = Lmox =B

Rys. 6.2. Maszyna mogaca realizowa¢ przemiany z rys. 6.1 wg J. Madejskiego
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Cykl roboczy pierwszego cylindra daje pracg techniczna:

L, =H,-H, (6.1)

1-2
Z drugiego cylindra otrzymuje si¢ pracg, ktora dla dowolnej substancji
wyznaczy¢ nalezy z rownania I zasady termodynamiki:

QZ—ot = Hm_Hz"'Ltz_ (6-2)

ot

czyli

Lt = Hz_Hot+Qz—ot (6-3)

2-ot
Cieplo pobrane z otoczenia mozna, zgodnie z rys. 6.1, wyrazi¢ jako:
Qz-0t = Tor*(Sor—S2) = Tor* (St —S,) (6.4)
co po podstawieniu do (6.3) daje
L‘z—m =H,; —Hu+To (S —Sy) (6.5)

Sumaryczna praca techniczna obydwu przemian odwracalnych jest praca
maksymalna, czyli egzergia substancji w stanie 1 i wynosi

B=Lyu=H;—Hu+Ty (Se:—S,) [kJ] (6.6)

albo po obustronym podzieleniu przez mas¢ substancji m:

B = lpae = By — Byt Toi(s—$y) [t—;] 6.7)

co jest egzergia jednostkowa.

Przy danych parametrach otoczenia jest egzergia funkcja stanu (1) rozpat-
rywanej substancji; ta sama funkcja stanu jest praca maksymalna, ktora nie jest
funkcja przemiany, gdyz kazda przemiana odwracalna daje t¢ sama (mak-
symalna) ilo$¢ pracy.

Znajac egzergie jednostkowa b oblicza si¢ egzergie catkowita ze wzoru:

B=m-'b [kJ] (6.8)
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Egzergia ciepla

Egzergia ciepla pobranego ze zrodla o temperaturze T jest rowna pracy
maksymalnej, jaka moze wykona¢ obieg prawobiezny zasilony tym cieplem,
jezeli procesy doprowadzenia i wyprowadzenia ciepta oraz wszystkie przemia-
ny obiegu zrealizowane zostana odwracalnie. Przy zadanych temperaturach
T i T, wszystkie obiegi odwracalne maja tg sama sprawnos$¢ rowna:

T
T
??rnaxl =1- *
TOI

T (6.9)

=
2

N
NN

Totp—— e Qq‘g

o
£

S

Rys. 6.3. Egzergia ciepla jako praca maksymalna odwracalnego obiegu Carnota

Tak wiec egzergia ciepta Q pobranego ze zrodla o temperaturze T wynosi

Tot
B=L_,= (1— _;IT)Q (6.10)

Przykladem technicznego systemu, ktéry kosztem ciepta Q wytwarza prace
Lmax, moze byc czterocylindorwy silnik realizujacy obieg Carnota, pokazany
schematycznie na rys. 4.24. W kazdym z cylindrow odbywa si¢ jedna
z przemian pokazanych na rys. 6.3 — w tym celu dwa cylindry sa w pelni
izolowane, by zapewni¢ adiabatyczno$¢ przemian, a dwa sa3 w doskonalym
kontakcie termicznym (AT = 0) z zasobnikami energii cieplnej: gornym o
temperaturze T i dolnym (otoczeniem) o temperaturze T,,.
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6.2. Prawo Gouy—Stodoli

Przedmiotem prawa Gouy—Stodoli jest zmniejszenie pracy spowodowane
przez nieodwracalnosci, a wigc strata egzergii w procesach naturalnych.

Z poprzedniego wiemy, ze dodatnia praca przemiany rzeczywistej
L, jest zawsze mniejsza od pracy przemiany odwracalnej miedzy tymi
samymi stanami krancowymi Lj_,. Spowodowane to jest nieodwracalnos-
ciami wystgpujacymi w procesach rzeczywistych — miara wielkosci tych
nieodwracalnosci jest, jak stwierdziliSmy uprzednio, faczny przyrost entropii
wszystkich cial bioracych udzial w procesie: ZA4S,. Musi wigc istnie¢ zwiazek

AL =L5_,—L,_, =f(£48) (6.11)

Aby te zaleznos¢ wyznaczyé, wezmy pod uwage system odosobniony skla-
dajacy si¢ z dwu podsystemow: roboczego i tej czesci otoczenia, ktora bierze
udzial w procesie (rys. 6.4).

SYSTEM ODOSOBNION

PODSYSTEM

ROBOCZY
L D2
L°'| A \__/
1 l = 51 — Sz
U'p - Uz
Tot _
| czesé OTOCZENIA l

A Sot ASot J

Rys. 64. Odwracalne i nieodwracalne przejicie 1— 2 systemu odosobnionego skladajacego sig
z podsystemu roboczego i wystarczajacego duzej czgsci otoczenia

Niech w tym systemie dokona si¢ przemiana od stanu 1 do stanu
2 dwukrotnie: raz odwracalnie, a raz nieodwracalnie. W pierwszym przypad-
ku silnik wykonuje obieg odwracalny (np. obieg Carnota), dajacy wigksza
prace L° i mniejsze cieplo Q°, a w drugim dowolny obieg nieodwracalny
(np. obieg Otto), dajacy mniejsza pracg L i wigksze cieplo do otoczenia Q.
Dla podukiadu roboczego zapis pierwszej zasady termodynamiki ma w przypa-
dku nieodwracalnym nastgpujaca postac:

~Q=U,-U,+L (6.12)
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albo
U;-U,=Q+L (6.13)

Ten spadek energii wewnetrznej jest oczywiscie jednakowy w obu przypad-
kach, gdyz stany 1 i 2 podsystemu roboczego sa jednakowe. Dla przypadku
odwracalnego mamy:

U,-U,=Q°+L° (6.14)

Po przyrownaniu stronami (6.13) i (6.14) otrzymuje sig:

Q°+L°=Q+L (6.15)

albo
L°—L=4L=Q—-Q°(=4Q) (6.16)

co oznacza, ze zmniejszenie otrzymywanej pracy wskutek nieodwracalnosci AL
jest rowne zwigkszeniu ilosci ciepta oddawanego przez podsystem roboczy
do otoczenia.

Otoczenie przyjmuje cieplo Q i powigksza swoja entropi¢ o wartosc

Q
= 6.1
a8y = - 6.17)
a w przypadku odwracalnym o
AS:t = T_m (618)

Wyzaczmy Q wzgl. Q° z (6.17) i (6.18) i podstawmy do (6.16) — otrzymamy
wtedy:
AL = T, (4So.— 4Sg,) (6.19)

Rozpatrzmy teraz zmiang entropii calego systemu odosobnionego. Jest ona
suma przyrostow entropii: podsystemu roboczego S,—S, i otoczenia 4S,,
wzgl. A4S,
Analityczny zapis drugiej zasady termodynamiki dla przypadku nie-
odwracalnego:
S,—8,+4S,=Z4S >0 (6.20)

i dla przypadku odwracalnego:
daja po odjeciu (6.21) od (6.20):

A4S, — 4Sg, = Z4S
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co po podstawieniu do (6.19) daje poszukiwana zaleznosc:

AL =L°—L =T, Z4S (6.22)

wyrazajaca prawo Gouy-—Stodoli, wedlug ktorego zmniejszenie pracy wskutek
nieodwracalnosci jest proporcjonalne do sumy przyrostow entropii wszystkich
cial bioracych udzial w procesie.

Zmniejszenie pracy wskutek nieodwracalnosci AL jest rOwnoznaczne ze
stratg egzergii 4B i obejmuje strate juz wykonanej pracy wskutek zachodza-
cych zjawisk dysypacyjnych (tarcia i ciepla Joule’a) jak rowniez strate mozliwo-
sci wykonania pracy wskutek nieodzownych, skonczonych sil napedowych
w procesach wyrownawczych (spadki temperatur, ciSnien etc).

To zmniejszenie pracy AL uwidacznia si¢, zgodnie z (6.16), w zwigkszonej
ilosci ciepta 4Q oddawanego do otoczenia: wodzie lub powietrzu, chtodzacym
podsystem roboczy.

6.3. Bilans egzergii

Egzergia nie podlega, w przeciwienstwie do energii, prawu zachowania.
W procesach naturalnych, zachodzacych zawsze nieodwracalnie, czeSci egzergii
znika (zuzywa sig), przeksztalcajac si¢ w anergie, tj. bezwartosciowa czesC
energii, i to w stopniu okreslonym przez nieodwracalnosci procesu zgodnie
z prawem Gouy-Stodoli (6.22). Bezwartosciowa energia jest energia termiczna
otoczenia — pobrane z tego zrodia, majacego tempertur¢ T,, cieplo ma
zgodnie ze wzorem (6.10), egzergi¢ rOwna zero.

Tak wigc bilans egzergii nie zamyka si¢ i dopiero uwzglednienie strat
egzergii AB pozwala napisa¢ rOwnanie:

B,=L+B,+4B (6.23)

w ktorym: B, — jest egzergia doprowadzona,
B, — egzergia wyprowadzona z systemu.

Bilans egzergii na tle bilansow energii dla systemu zamknigtego (a), ktory
realizuje obieg motoryczny, i dla systemu otwartego (b), ktérym jest silnik
przeptywowy zasilany strumieniem substancji m [kg/s], przedstawia rys. 6.5.

Rownanie (6.23) umozliwia wyznaczenie straty egzergii

AB=B,~B,—L (6.24)
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a) Bd b) By

\
Qd ﬁ‘\ - Hd ':\ 4 granica systemu
granica systemu otwartego
T \V zamknigtego [ \ {
. \ - I
N | |

Rys. 6.5. Bilanse egzergetyczne na tle bilanséw energetycznych: systemu zamknigtego (a) i otwar-
tego (b)

Jej wartos¢ musi oczywiscie by¢ taka sama jak wyznaczona z prawa
Gouy-Stodoli: wzér (6.22)

6.4. Sprawnos¢ egzergetyczna

Sprawnos¢ okresla, ogolnie biorac, stosunek korzysci (efektow) do nak-
tadow. Jezeli nakladem jest ciepto, jak to bylo w obiegach motorycznych, to
mowimy wtedy o sprawnos$ci termicznej:

L L T
L N P (6:25)
d 6&1 T

ot

Sprawnos$¢ ta osiaga wartos¢ maksymalng w przypadku obiegu realizowanego
odwracalnie:

T L Tot
LT Q T )

ot

Tak wigc sprawno$¢ termiczna silnika cieplnego moze w przypadku
idealnym osiagaé #,,.,, ale nigdy nie moze osiagnac liczby jeden (byloby to
wtedy perpetuum mobile II rodzaju).

Od pojecia sprawnosci oczekuje si¢ jednak, ze moze ona w przypadku
idealnym osiagna¢ liczbg¢ 1. Ten postulat spelnia sprawnoS$¢ egzergetyczna,
w ktorej nakltadem jest wartosciowa czgs¢ doprowadzonej energii cieplnej, czyli
egzergia:

== =<1 (6.27)
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Wartos¢ tej sprawnosci daje bezposrednia orientacj¢ w stopniu doskonalosci
urzadzenia; np. 5 = 0,7 swiadczy o odleglosci 0,3 (30%) od ideatu.

Sprawno$ci egzergetyczne obiegéw termodynamicznych

Dla obiegow termodynamicznych mozna wyprowadzi¢ proste wyrazenia
do obliczania sprawnosci egzergetycznej. Rozpatrzmy kolejno obiegi prawo-
i lewobiezne.

Obiegi prawobieine charakteryzuje sprawnos¢ termiczna:

lob Lob Lob
=-2=_"%= (6.28
da Q4 Qd )

Natomiast sprawno$¢ egzergetyczng wyraza wzor (6.27), w ktorym wystepuje
egzergia B, ciepla doprowadzonego ze zrédla o temperaturze T wyrazona
wzorem (6.10):

e e T (6.29)

L) T
B T, o
¢ (1— Tt)o.d n° |

ot

A wiec sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu motorycznego wyraza stosunek
sprawnosci termicznej tego obiegu do sprawnosci obiegu odwracalnego,
np. Carnota, wlaczonego migdzy to samo zrodio ciepla o temperaturze
T i otoczenie:

M= — e = —— <1 (6.30)

Nmax | n° |
Tot. Tot

Obiegi lewobieine charakteryzuja sprawnosci termiczne & wg (4.54) i (4.55),
ktére w przypadku chlodniczej pompy ciepla moga by¢ wigksze od jednosci:

_ Q
= 21 (6.31)

a w przypadku grzejnej pompy ciepla sa zawsze wigksze od jednosci:

. _lQd_ 1l
*7 ILal ~ 1QI-Qs

>1 (6.32)
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Tak wigc nie spelniaja one wymagania, by sprawnos¢ miescita si¢ w przedziale
0..1

Przez odniesienie sprawnosci termicznych do sprawnosci maksymalnych,
tj. do sprawnosci odpowiednich obiegéw realizowanych odwracalnie, otrzymu-
je si¢, analogicznie do (6.30), wzor obliczeniowy na sprawnos$¢ egzergetyczng
obiegu lewobieznego:

E E
== 5 <l (6.33)

+]

w ktorym dla chlodniczej pompy ciepla przy temperaturze dolnego zasobnika
energii cieplnej wynoszacej T mamy:

so = qd = T
|lmin| Tm -T

(6.34)

a dla grzejnej pompy ciepla, ogrzewajacej pomieszczenie o temperaturze T,

ol _ T,
”minl T _To‘.

L il

£

(6.35)

Odwracalne obiegi Carnota osiagajace powyzsze sprawnosci pokazane sa
w ukladzie T-s na rys. 6.6.

. a) . b)

Taf=—- T - ?\ ;

T |- l\ml: To =~ 1&§ [ Qw
R A

Rys. 6.6. Lewobiezne, odwracalne obiegi Carnota: chlodnczej (a) i grzejnej (b) pompy ciepta
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Dla udowodnienia powyzszego wzoru obliczeniowego na sprawnosc
egzergetyczna dokonamy przeksztalcen wzoru definicyjnego:

e B
gy B MW (6.36)
Lob
Jako korzys¢ wysteuje tu egzergia (B,,,.,,) Wytworzona przez dziatanie pompy
ciepla.

W przypadku grzejnej pompy ciepla jest to praca maksymalna, jaka mozna
wytworzy¢ w umyslnym odwracalnym obiegu motorycznym zasilonym cieptem
Q,, dostarczonym uprzednio do pomieszczeia o temperaturze T, przez pompg
ciepla:

T Tot) Q
B =L ax — ° My = 1— — w -
WYTW 'm n Tlm Q ( Tg Q Tg
Tg—To
Podstawienie tego do (3.36) daje w potaczeniu z (6.35), jako wynik ostateczny,
sprawnos¢ egzergetyczna wyrazona wzorem (6.33).

Nieco trudniejsze jest wyznaczenie B, ., W przypadku chiodniczej pompy
ciepla.

Tu wytworzenie egzergii polega na stworzeniu w dolnym, niskotem-
peraturowym zasobniku energii cieplnej (w komorze chlodniczej) pojemnosci
cieplnej rownej cieptu doprowadzonemu do obiegu pompy ciepta Q, (rys. 6.7).
Te pojemnosc cieplna mozna wykorzysta¢c do wykonania pracy L., W ten
sposob, ze oddzielny, wyimaginowany, odwracalny obieg motoryczny zasilany
cieplem Q. z otoczenia moze do niej odprowadzié swoje ciepto odpadkowe,
czyli ciepto wyprowadzone, rowne iloSciowo Q.

Wytworzona w tym obiegu
praca maksymalna jest wlasnie eg-
zergia wytworzona:

Bwvrw = Lpax = non (6-3?)
Ilustruje to rys. 6.8, w ktorym tym
wyimaginowanym  motorycznym
obiegiem odwracalnym jest obieg

Carnota.
Dla tego obiegu pomocniczego jest
oczywiscie
Qot = Lms:l.+Qd = ﬂon+Qd
Rys. 6.7. Egzergia wytworzona przez wyprowa- z czego

dzenie ciepla Q4 z niskotemperaturowego zasob-
nika energii (chtodni) Q, = Q4 (6.38)
ot = 1_ n° .
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__Tot_
15
| T V s Q.ot
Z
Vo Qd ﬁ
7
S

Rys. 6.8. Wytworzenie egzergii B, ., przez prawobiezny, odwracalny obieg Camota

a po podstawieniu tego do (6.37) otrzymuje si¢:

B

s Qa

WYTW —

l—n

co po prostych przeksztalceniach z uzyciem

R T
r=1-7,
prowadzi do wyrazenia
Q4 Qq
B = = —
WYTW T 80
Te—T

w ktorym do mianownika wprowadzono skrot (6.34).

(6.39)

(6.40)

(6.41)

Po podstawieniu (6.41) do wzoru definicyjnego (6.36) otrzymuje si¢, po
uwzglednieniu (6.31), wzor obliczeniowy (6.33), dowodzac tym samym jego

stusznosci.



7. WEASCIWOSCI JEDNOSKELADNIKOWYCH
PAR NASYCONYCH

7.1. Proces izobarycznego parowania

Rozpatrzmy zachowanie si¢ cieczy zamknigtej w cylindrze ttokiem, maja-
cym (wraz z obciaznikiem) cigzar G [kN]. Tlok wywiera na substancje, na
ktorej spoczywa, cisnienie

ktore, dzigki statosci G i d pozostaje stale w calym dalszym procesie (rys. 7.1).

Po wlaczeniu ogrzewania zaobserwuje si¢ wzrastanie temperatury cieczy,
ktore zakonczy si¢ z chwila powstania pierwszych pecherzykow pary (punkt
pecherzykéw) — od tej chwili temperatura cieczy i pary (jednakowa dla
obydwu faz) pozostaje stala, a kontynuowanie grzania powoduje ubywanie
masy cieczy i przyrastanie masy pary. Ta dwufazowa mieszanina cieczy wrzacej
i pary suchej nasyconej o jednakowym cisnieniu i jednakowej temperaturze,
ale rozmaitych proporcjach masowych migdzy fazami, nazywa si¢ para mokra.

Gdy odparuje reszta cieczy, to powstala para ma jeszcze poczatkowo
temperatur¢ nasycenia T,(t) i jest para sucha nasycona a nastgpnie, przy
utrzymujacym si¢ ogrzewaniu, wykazuje wzrost temperatury. Ta para majaca
temperatur¢ wyzsza od temperatury nasycenia przy tym samym cisnieniu, jest
para przegrzang.

Odwrodcenie procesu przez wlaczenie chtodzenia powoduje ochtadzanie
pary przegrzanej do temperatury nasycenia i skroplenie pierwszych porcji pary
suchej nasyconej tworzac par¢ mokra, nastgpnie dalsze skraplanie pary az do
catkowitego jej przeksztalcenia w ciecz o temperaturze nasycenia, a przy
utrzymujacym si¢ chlodzeniu cieczy dalsze obnizane temperatury tej cieczy.

Temperatura wrzenia wody albo skraplania pary, czyli temperatura
nasycenia, jest zalezna od ciSnienia. Wiadomo na ogol, ze woda wrze w tem-
peraturze 100°C pod cisnieniem 101,325 kPa = 760 mm Hg. Jezeli ciSnienie
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P = const.

PARA MOKRA PARA PRZEGRZANA
TR m‘
x=0 e
}
STAN Q
Resek
NASYCONEJ
l ®

@ ts = const. éD/
t - © —

czas
. . . . przegrzewanie
grzanie cieczy parowanie cieczy pary
ochtadzanie . ochtadzanie
cieczy skraplanie pary pary

Rys. 7.1.Procesy izobarycznego wytworzenia pary przegrzanej i jej powrotnego skroplenia

PikPall | przyblizona linia
\

¢/ rozdziatu cieczy
2120 t———-————-— r-——--—- - f gazu

rzywa —
topnkien)ifu ?krzep—\ W 0 D A

- nigcia) \
L6D

|
I
|
|
|
[
I
I
I
l
M3 f———————— J‘- ——————— |
[
I
I
I
I
|
|
|
I
1

GRZANA
0 . , GAZ
([ |
L !
0 01 0 37%,15 trec)
. 2735 27316 37315 573 T[K]#

Rys. 7.2. Krzywa nasycenia dla H,O
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jest wyzsze, to rOwniez temperatura nasycenia jest wyzsza — pokazuje to dla
H,0O wykres na rys. 7.2.

Krzywa nasycenia, ktora przyporzadkowuje kazdej temperaturze od-
powiednie ci$nienie nasycenia (lub kazdemu ci$nieniu odpowiednia temperatu-
re nasycenia), sklada si¢ z dwu czeéci: krzywej wrzenia (skraplania) migdzy
punktami K i Tr oraz krzywej sublimacji ponizej punktu Tr. Punkt K jest
punktem krytycznym odpowiadajacym stanowi krytycznemu, w ktorym gestosc
cieczy jest taka sama jak gestosc pary albo inaczej mowiac objgtosci wlasciwe
cieczy i pary sa jednakowe — przy zmianie stanu skupienia nie pojawia si¢
powierzchnia rozdzialu faz.

Punkt Tr jest punktem potréjnym wyznaczajacym te wartosci temperatury
i ci$nienia, dla ktérych wspolistnieja w rownowadze 3 fazy: stala (16d), ciekla
i lotna (parowa).

Ponizej punktu potréjnego przebiega krzywa sublimacji wyznaczajaca
parametry przejscia fazowego: cialo stale (I6d ) — para lub na odwrét.

Z punktu potrojnego Tr wychodzi jeszcze trzecia linia: jest to krzywa
topnienia (krzepnigcia) wyznaczajaca parametry przejscia fazowego: cialo stale
(lod) — ciecz.

Umowna linig rozgraniczajaca punkty odpowiadajace stanom pary prze-
grzanej od tych dla gazu jest izoterma T, = const.

P H,0 P |
[kpul [kPQ] Vigd < Veiecz
CIEC
518 F——————— |®
LoD | PARA
0M3 -———— PARA 013 p——-=~= | IPRZEGRZANA
_______ IPRZEGRZ. L
B =061} —————_A i } : :
L= L
-5 : ‘is 1(1;0 t[o_g]_ -78,5 -56,6 t [°C)

Rys. 7.3. Poréwnanie krzywych nasycenia H,0 i CO,

Krzywa nasycenia przebiega tym wyzej (w wyzszych, dla danej tem-
peratury ci$nieniach), im substancja jest latwiej wrzaca. Ilustruje to rys. 7.3,
na ktérym pokazano krzywe dla H,O i CO,. Punkt potréjny dla latwiej



203

wrzacego CO, lezy znacznie wyzej: 518 kPa przy —56,6°C od cisnienia
nasycenia H,O przy tej temperaturze, skoro juz przy —20°C jest dla H,O
zaledwie 0,10 kPa; natomiast przy tym samym ci$nieniu, np. 101,4 kPa
tempertura nasycenia CO, wynosi —78,5°C, a dla H,O: +100°C.

Uwage zwracaja na rys. 7.3 odmienne przebiegi krzywych topnienia
(krzepnigcia): regula jest nachylony w prawo przebieg, jaki wykazuje krzywa
dla CO,, natomiast ochylony w lewo przebieg dla H,O jest wyjatkiem. Wiaze
si¢ to z charakterystycznym dla H,O wzrostem objgtosci lodu w stosunku do
objetosci wody (powodujacym m.in. pgkanie na mrozie naczyn szklanych
wypelnionych woda) — S$cisle uzasadnienie tego podane jest dalej.

Odchylenie w lewo krzywej topnienia wyjasnia, dlaczego pod wysokim ci$nieniem, np.
wywolanym przez cigzar czlowieka skupiony na ostrej krawedzi lyzwy, 16d o niskiej nawet
temperaturze topi si¢ dajac wode, dzigki ktorej tarcie tyzwy o 16d jest plynne, a wigc niewielkie.

Krzywa sublimacji dla CO, wyjaénia, dlaczego zestalony blok CO, nazywa si¢ suchym lodem:
pod cisnieniem atmosferycznym blok taki nie topi sig, lecz ulega bezposredniej sublimacji w parg
CO,, przy czym temperatura powstajacej pary jest bardzo niska, niZzsza od zaznaczonej na
wykresie (—78,5°C), bowiem para ta staje si¢ skiadnikiem otaczajacego blok powietrza i ma
ciénienie skladnikowe sz <P, =1013 kPa. )

Rowniez para wodna wytwarzana na powierzchni wody otoczonej powietrzem atmosferycz-
nym ma cisnienie P, mniejsze od atmosferycznego P, . W szczegélnosci, gdy powietrze to ma

objetosé ograniczona do V [m3] (system zamknigty), to po pewnym czasie ustali si¢ stan
rownowagi, w ktorym calo$¢ mie¢ bedzie jednolita temperatur¢ T a ciSnienie — zgodnie
z prawem Daltona — wynosi¢ bedzie:

Pllﬂl = PF +Pﬂ
Przy czym P, jest ciénieniem skiadnikowym suchego powietrza a ciénienie pary P, jest ciSnieniem
nasycenia wyznaczonym przez temperatur¢ T. Np. do temperatury 15°C przynalezy P, = 1,7 kPa,
a dla —5°C (nad lodem) jest 0,4 kPa.

Warunek réwnowagi pary mokrej

Para mokra jest systemem dwufazowym (para + ciecz) o stalej tem-
peraturze T = const i stalym ciSnieniu P = coast. Rownowage takiego sy-
stemu charakteryzuje zgodnie z (5.114) minimum potencjatlu termodynamicz-

nego Gibbsa:
G =G,,, = const (7.1)

Wprowadzajac potencjaly jednostkowe obu faz: g' i g”, moina powyzsze
wyrazi¢ jako:
G =g'm'+g"m"” = const (7.2)

Jednostkowwe potencjaly sa dla danych T i P stale:

g =g —Ts' = const (7.3)

g" =h"—Ts" = const
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P"=P'= P = = = const.
LID%}T'- T'= T = const.

Rys. 7.4. Podziat masy (m) pary mokrej na mas¢ pary suchej nasyconej (m") i cieczy wrzacej (m")

totez po zrézniczkowaniu (7.2) otrzymuje si¢:

dG = g'dm’'+g"dm" =0 (7.4)
Ale
m’'+m” = m = const (7.5)
a wiec
dm'+dm"” =0
dm” = —dm’ (7.6)

co oznacza, ze ubytek masy cieczy rOwny jest przyrostowi masy pary.
Podstawienie (7.6) do (7.4) daje po skroceniu warunek rownowagi izoter-
miczno-izobarycznego systemu dwufazowego:

g=g (7.7)

tzn., ze jednostkowe potencjaly termodynamiczne Gibbsa obu faz sa sobie
rowne.
Odnosi si¢ to oczywiscie® do wszelkich systeméw dwufazowych, a wigc
rowniez takich jak l6d—para, 16d—-ciecz.
Dla systemu trojfazowego (lod—ciecz—para) jest analogicznie:
g=g =g (138)

Jezeli faz byloby wiecej, np. wskutek wystepowania jeszcze odmian
alotropowych ciala stalego, to dochodzi rownos¢ dalszych potencjatow jedno-
stkowych Gibbsa.

*) Nie bylo bowiem potrzeby konkretyzowaé rodzaju faz w toku powyzszego wyprowa-
dzenia.
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7.2. Energia cieplna i entalpia w procesie parowania

Zmiany energii cieplnej w procesie parowania widoczne sa w postaci pol
pracy i ciepta na wykresach P-v i T—s (rys. 7.5). Wykresy te zawieraja
dwie charakterystyczne linie wychodzace ze wspolnego wierzchotka K od-
powiadajacego stanowi krytycznemu: sa to tzw. krzywe graniczne.

)

P 1\ ciecz T |
B L .94 PARA
~ <
\. CIECZ %\\ﬁPRZEGRZANA
PARA
\ PRZEGRZANA
PARA \ i
FMOKRA X ///// /L
4 \ - T " = linia potrdjna 7/ A
N P =const. w3 r
100ies 3/ T tem st '| / //./ ]I
////// — | 9 DJr=h'- h qp !
/ (v'- v/) i é Te(g-s / |
A W77/
V'=0,001043 Ve 1,694 [{fg s s [kgK]

Rys. 7.5. Izobaryczne wytworzenie pary przegrzanej na wykresach P-v i T-s

Lewa krzywa graniczna (nazywana tez dolng) jest miejscem geometrycznym
punktéow odpowiadajacych stanowi cieczy wrzacej.

Prawa krzywa graniczna (nazywana tez gérna) jest miejscem geometrycz-
nym punktow odpowiadajacych stanowi pary suchej nasyconej.
Migdzy krzywymi granicznymi sa punkty odpowiadajace stanom pary mokrej.

Powierzchnia stanéw réwnowagi w ukladzie wspotrzgdnych P—v—T przed-
stawiona jest na rys. 7.6. Poznane juz wykresy P-T i P-v sa, jak widaé,
rzutami na odpowiednia plaszczyznge odpowiednich linii przestrzennych.
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Rys. 7.6. Przestrzen stanéw P—v-T substancji prostej

Cieplo grzania cieczy

Cieplo grzania cieczy okreslone jest za pomoca ciepla wlasciwego tej
cieczy:

1 ty
.= fepdt=c, | (t;—to) (79)
to to
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Przebieg izobary cieczy na wykrsie T—s jest rowniez okre§lony przez cieplo wlasciwe tej

cieczy.
Wobec
def d-q dT
ds =—=c¢,—
T T
Ty
jest po scatkowaniu przy c, =c, | = const:
To
} dT | T
s—sg= [c,— =c,In—
ST T,
0
z czego:
5=t
T=Tee *

Jest to wigc krzywa wykladnicza, podobnie jak w gazach doskonatych, przebiegajaca jednak blisko
lewej krzywej granicznej — tak blisko Ze dla ciSnien wystarczajaco nizszych od krytycznego,
pokrywa si¢ ona z lewa krzywa graniczna. W sasiedztwie punktu krytycznego izobary przebiegaja
inaczej: maja tam punkt przegigcia (rys. 7.5).

Entalpia cieczy wrzacej h' okreslona jest przez ciepto izobarycznego grzania
cieczy od temperatury odniesienia T, = T, = 273,16 K = +0,01°C do tem-
peratury nasycenia T,

T
b =c, | - (T,—To)+h, (7.10)

To

Jako stan odniesienia przyjeto dla H,O (na V Migdzynarodowej Konferen-
cji Wiasnosci Pary Wodnej w Londynie w 1956 r.) punkt potréjny o paramet-
rach

Ty, = 273,16 K

Py, =611,2 Pa

i dla tego stanu przyjeto jednostkowa entropi¢ fazy cieklej sj i jednostkowa
swobodna energi¢ tej fazy f; roOwne zero:

so =0, fo=0
Wobec tego, ze
fo=up—Tysp=0

jest
up=0
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Zatem entalpia wody w stanie odniesiena:

ho = up+Pyvo =Py vp (7.11)

—

Objetosc whasciwa wody w zakresie cisnient od 100 kPa do 20 MPa zmienia si¢
zaledwie o 0,5%, tak wigc mozna ja traktowaé jako stala:

v 2 0,001 m3/kg

a entalpia odniesienia dla umiarkowanych ci$nien (ponizej 4 MPa) moze by¢
pominigta:
ho ~ 0

Dokladne wartosci entalpii wlasciwej cieczy wrzacej h’' oraz objgtosci
wlasciwej v’ i entropii wlasciwej s’ tej cieczy podane sa w tablicach parowych
jako funkcje ci$nienia nasycenia P oraz oddzielnie jako funkcje temperatury
nasycenia T, a najczesciej t [°C]. Przyktadem moze by¢ zalaczony wyciag
z tablic pary wodnej zaczerpnigty z podrecznika E. Schmidta®).

Cieplo parowania

Cieplo parowania jest rownowazne polu pod izobaro-izoterma na wy-
kresie T-s:

s’ 8"
Qpar =1 = [ Tyds =T, [ ds = T,(s"—%)

Mamy wigc:

r=T,s"—5) (7.12)

albo
(7.13)

Korzystajac z pierwszej zasady termodynamiki dla izobarycznego
(P = const. - dP = 0) parowania mamy:

dq, = dh—vdP’ = dh

*) Schmidt E. Technische Thermodynamik. Springer—Verlag 1975.
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a po scatkowaniu w granicach stanu cieczy wrzacej (h’) i pary suchej nasy-
conej (h"):

g,=r=h"—1 (7.14)

Wprowadzamy do tego entalpie obydwu faz wyrazone wzorem definicyjnym:

h" =u' 4P,V
h”’ - u]’]’+Ps vi’f (?115)
i otrzymujemy po uporzadkowaniu:

r=u"—u+P,'—V) (7.16)

Pierwszy czlon po prawej jest tzw. wewnetrznym cieplem parowania:
¢ = u”—u' 1 stanowi energi¢ potrzebna do pokonania sit przyciagania czastek
tworzacej si¢ dopiero pary przez pozostale czastki cieczy — sil przeciw-
stawiajacych sie wyjsciu czastek poza swobodna powierzchnie cieczy. To
wewnetrzne cieplo parowania stanowi ok. 90% calosci.

Pozostala, niewielka cz¢s¢ ciepla r stanowi
drugi czlon, zwany zewnetrznym cieptem paro- G

wania: = P (v —V’). Jest to praca absolutna a = P = const.
zwigkszenia objetosci cieczy do objgtosci pary

pod ci$nieniem P,. Praca ta przedstawiona
jest na wykresie P—v (rys. 7.5) jako pole pod
izobara P, na odcinku v' - v".

Skutkiem wykonania tej pracy jest wzrost
energii potencjalnej tloka i obcigznika z rys. 7.7,
podniesionych na wyskos¢ y. Rys. 7.7. Wzrost energii potencjal-

- nej tloka spowodowany praca
wzrostu objgtosci powstajacej pa-
Cieplo sublimacji ry suchej nasyconej

W temperaturach nizszych od temperatury punktu potrdjnego nie moze
istnie¢ ciecz w stanie rOwnowagi trwalej — tylko cialo stale (16d) i para.
Widoczne to jest na wykresie rys. 7.2. Jak to wyglada na wykresie T-s,
pokazuje rys. 7.8, w ktorym pokazano rowniez obszar reprezentujacy stany
ciala stalego i stany przejsciowe: od ciala stalego do cieczy, czyli topnienie i
od ciala stalego do pary czyli sublimacje.

Parowanie lodu w temperaturze (i ciSnieniu) punktu potréjnego wymaga
ciepta sublimacji bgdacego suma ciepta topnienia lodu i parowania cieczy:

Iy = Tiop+Ipar (7.17)
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T o K -
—
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ciecz /at"" \ para
ciato el \*“} przegrzana
state . ciqte 7; cnicz \
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B 1}/ linia potréjna “},0
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< riop | rpﬂr ,41 ”O‘,
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\ e ciato state + para sucha nasyc.
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s
Rys. 7.8. Izobara punktu potrdjnego i ciepto sublimacji na wykresie T—s

Na przyklad dla H,O cieplo sublimacji w temperaturze Tr, =
= 273,16 K = 0,01°C wynosi

r, = 332,4+2500,8 = 2833,2 kJ/kg

Jest tak dlatego, ze najpierw 16d ulega stopnieniu, a potem odparowuje
powstatla woda. W nizszych temperaturach 16d paruje bezposrednio, a ciepta
sublimacji maja inne, zalezne od temperatury (i zwiazanego z nia ciSnienia)
wartosci:

= f(T)

podobnie jak to ma miejsce w przypadku ciepla parowania wody.

Cieplo tworzenia pary

Przez cieplo tworzenia pary A rozumie si¢ ilo$¢ ciepla potrzebna do
wytworzenia pary suchej nasyconej z wody o temperaturze 0°C (dokladniej:
tr. = +0,01°C). Sklada si¢ ono z ciepta grzania cieczy od tej temperatury do
temperatury nasycenia (przy danym cisnieniu) q, i ciepla parowania r:

A=q.L+r (7.18)
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Wielkosc¢ tego ciepta zalezy od cisnienia, jak to pokazuje rys. 7.9, przy czym
wzrost ciepla cieczy q. (dla Pr, = 611,2 Pa jest qo =0) i spadek ciepla
parowania r (od 2500,8 kJ/kg przy Pr, do r = 0 przy P,) daja w efekcie plaskie
maksimum dla A wystgpujace przy P = 3,06 MPa (wzgl. T = 508 K =235°C).
Przy tym cisnieniu trzeba zuzy¢ najwigcej ciepta do wytworzenia pary suchej
nasyconej.

ge,r, A l
[kI/kg]
A
2501 4
217 Am——mmrm e == - K
r qo
0 1 1 1 1 o
0 5 10 15 20 R P [MPa)

Rys. 7.9. Zmienno$¢ ciepel: grzania cieczy (q.), parowania (r) i tworzenia pary (i) z ciSnieniem

Entalpia pary suchej nasyconej h” rézni si¢ nieznacznie od ciepla tworzenia tej
pary: jako suma entalpii cieczy wrzacej h’ i ciepla parowania r:

h" =h+r (7.19)

moze byC przeksztalcona przy uzyciu (7.10) i (7.9), a nastgpnie (7.18) do
nastepujacych postaci:
h" =q.+r+hy, = 1+h, (7.20)
———— ]
Jak zaznaczono wyzej, dla ciSnien do 4 MPa h, okreslone wzorem (7.11)
jest pomijalnie male wobec q;, tym bardziej wigc wobec 4, i wtedy

h" =~ A

Dokladne wartosci entalpii pary h” wg (7.19) wzgl. (7.20) podane sa w tablicach
parowych — ich wyciag zawiera tabl. 5.
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7.3. Rownanie Clausiusa—Clapeyrona

Wezmy jeszcze raz pod uwage parg mokra w rownowadze przy P = const.
i T = const. (rys. 7.4). Przesledzimy wirtualna, elementarnie mala zmian¢ stanu
tej pary, podczas ktorej obie fazy doznaja takich samych zmian obu parame-
tow: dP = idem i dT = idem. Rowniez funkcje stanu zmieniaja si¢ o tak samo
mala warto$¢ w obydwu fazach — wsrdd nich swobodna entalpia wlasciwa:

g=h-Ts={(T,P) (7.21)

zmienia si¢ o
dg = d(h—Ts) = dh—sdT —Tds (7.22)

Ogolny warunek rownowagi trwalej podany byl wzorem (5.92). W odniesieniu
do 1 kg substancji i przy ograniczeniu rozwazen do zjawisk termomechanicz-
nych ma on posta¢ nastgpujaca:

Tds = dh—vdP (7.23)
Po podstawieniu tego do (7.22) i redukcji dh otrzymujemy:
dg = vdP —sdT (7.24)

Ta zmiana entalpii swobodnej jest taka sama dla cieczy wrzacej i dla pary
suchej nasyconej, zatem:

v'dP—s'dT = v'dP—s"dT
Po prostym przeksztalceniu mamy z tego:

dpP _ s’ —¢
dT =~ v'—v

(7.25)

a po uwzglednieniu (7.13) otrzymujemy rownanie Clausiusa—Clapeyrona:

dP r

dT TV —V) (7.26)

w ktorym pochodna na lewej stronie jest wspolczynnikiem kierunkowym
krzywej zmiany fazowej na wykresie P—T (rys. 7.2 i 7.3). Rownanie to odnosi
si¢ do wszelkich systemow dwufazowych, a wigc poza para mokra m.in. do
systemOw zawierajacych dwie odmiany alotropowe ciala statego.

Prawa strona rownania zawiera dwa wyrazy zawsze dodatnie: r i T oraz
roznicg objetosci obydwu faz: v’ — v/, ktora moze by¢ wigksza lub mniejsza
od zera, przez co okresla znak calego wyrazenia i pochodnej dP/dT.
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Dla wrzenia i sublimacji jest zawsze:

vVi>v i dP<0
dT

a kat nachylenia stycznej do krzywej parowania jest ostry. Tak samo jest na
ogot dla topnienia prawie wszystkich substancii.

W wyjatkowych przypadkach jest odwrotnie: tak jak w przypadku wody,
ktora kurczy si¢ przy topnieniu:

vi<v i <o
dT

co oznacza, ze krzywa topnienia wody odchylona jest w lewo dajac ujemny
tangens kata nachylenia stycznej i rozwarty kat nachylenia (rys. 7.2 i 7.3).

Rownanie Clausiusa—Clapeyrona laczy wielkosci termiczne (P, v, T) z kalo-
rycznymi (r) i moze stuzy¢ do wyliczenia np. objetosci wlasciwych pary
nasyconej v” ze znanych (zmierzonych uprzednio) P,(T)ir — tak jak to uczynit
swego czasu Zeuner ukladajac swoje tablice parowe.

7.4. Stan i funkcje stanu pary mokrej

Stopienn suchosci i objetos¢ pary mokrej

Sktad mieszaniny dwu faz: cieczy i pary suchej nasyconej skladajacych si¢
na par¢ mokra okresla si¢ za pomoca stopnia suchosci pary mokrej:

rn

x & o (7.27)

ml’ + m!!

ktory, jak widaé, jest udzialem, masowym pary suchej nasyconej w mieszaninie.
Jest on drugim, po cisnieniu P (wzgl. temperaturze T), parametrem charak-
teryzujacym stan pary mokre;j.

Stopien suchosci x moze przyjmowac wartosci w zakresie od x = 0, kiedy
m” =0 i mamy do czynienia z sama ciecza wrzaca, do x =1 kiedy m'=0
i w rozpatrywanej objetosci jest tylko para sucha nasycona.

Tak wigc lewa (dolna) krzywa graniczna scharakteryzowana jest przez
x =0, a prawa (gorna) krzywa graniczna przez x = 1.

Posrednie wartosci x dziela izobaro—izotermy pary mokrej na odcinki
proporcjonalne do swoich wartosci.
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Objetos¢ pary mokrej jest oczywiscie suma objetosci cieczy wrzacej i objetosci
pary suchej nasycone;:
V=V +V'=mv+m'"v' (7.28)

Dzielac obie strony tego roOwnania przez laczna mas¢ (m’'+m”) otrzymuje si¢
objetos¢ wlasciwa pary mokrej:

V m! m!!
v = r " = r I v'+ r rn v” (?'29)
m' +m m’ 4+ m m’ +m
|
P -
[MPa] K
20t
15 F
Ve v+ x(v'- V')
1
I
I
10
R
5k

Rys. 7.10. Linie stalego stopnia suchosci pary mokrej x = const. na wykresie P-v
a po prostym przeksztalceniu i uwzglgdnieniu (7.27)

v=(1=-x)v'+xv" (7.30)

albo

v=v+x(V'—V) (7.31)
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Zakladajac okragle wartosci x = 0,1; 0,2; 0,3 itd., otrzymuje si¢ z tego wzoru
dla poszczegélnych izobar P (T) = const. przy pomocy tablicowych wartosci
v’ i v objetosci pary mokrej v, ktore jako punkty na wykresie P—v daja po
polaczeniu linie stalego stopnia suchosci x = const.

Przyklad takiego wykresu P—v podaje rys. 7.10.

Funkcje stanu pary mokrej

Poszczegolne funkcje stanu: energia cieplna u, entalpia s oraz swobodna
energia f i swobodna entalpia g sa w przypadku pary mokrej okreslane przez
2 parametry tworzace zestaw zupelny: cinienie P lub temperature¢ T oraz
stopien suchosci x.

Energia cieplna pary mokrej sklada si¢ z energii cieczy wrzacej: U’ = m'u’
i energii pary suchej nasyconej U” = m"u"” dajacych lacznie:

U=U+U"=m'v'+m"u" = (m'+m")u (7.32)
Dzielac obie strony przez laczna mas¢ pary mokrej: (m'+m"), otrzymuje si¢:

m! m!!
U= U (1.33)

a po prostych przeksztatceniach:

u=(1-x)u"+xu"” (7.34)

L

albo

u=u'+x(u"—u) (7.35)

Biorac pod uwage wewngtrzne cieplo parowania ¢ = u”—u’, otrzymuje si¢
WZOr:

u=u'+x¢ (7.36)

Wartosci u’ i u” nie sa dzi$ ujgte w tablicach parowych, tak jak to bylo
dawniej, ale mozna je bez wigkszego trudu wyznaczy¢ z tablicowych wartosci
entalpii jako:

u=h-PV

uH — hﬂ _ Ps VH (7-3?)
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Entalpia pary mokrej jest rowniez wielkoscia addytywna:

H=H+H" =m'h+m"h"” = (m'+m")h (7.38)
Po prostych przeksztalceniach tego wzoru otrzymuje si¢
~h=(01-x)h+xh" (7.39)
albo
h=h'+x(h"—h") =h'+xr (7.40)

Nalezy zwroci¢ uwage na interpretacj¢ graficzna entalpii na wykresie T—s:
Z pierwszej zasady termodynamiki:

dq = dh—vdP
dla procesu izobarycznego: P = const. jest dP = 0, zatem
dh =dq
albo po scatkowaniu:
hy—ho =qo-

Znaczy to, ze entalpia wzgledna moze by¢ przedstawiona, tak jak ciepto
przemiany izobarycznej, przez pole pod izobarg od stanu odniesienia do danego
stanu. Ilustruje to rys. 7.11 dla 2 przykladowych stanoéw: 1 i 2.

-r |

7 ;

Rys. 7.11. Entalpia pary mokrej jako pole na wykresie T—s pod izobarg
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Entropia pary mokrej wyznaczana jest tak samo jak dotad rozpatrywane

funkcje stanu:
§ = S'+SH — mfsf+musn — (mf_'_mn)s

Po przeksztalceniu otrzymuje si¢ wzdér analogiczny do poprzednich:
s=(1—x)s'+xs" (7.41)

albo

s=8+x("—8)=58+x % (7.42)

Wykorzystujac ten wzor mozna wyznaczy¢ dla wybranych stopni suchosci, np.
x =0,1; 0,2; 0,3 itd. wartosci entropii s dla poszczegdlnych temperatur T,(P)
za pomoca tablicowych wartosci s’ i s dla tych temperatur. Wyznaczonym
entropiom s odpowiadaja punkty na wykresie T—s, a punkty o tych samych
wartosciach x mozna polaczyé — otrzymuje si¢ w ten sposob linie statego
stopnia suchosci x = const.

/
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400

I
i
|
|
I
|

|

|

I

I

|

|

|

|

|

I
1
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+
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| A |
|
| |
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| 06 07 08 09
| |
I |
I s
|
s =54+ x(s"-58')

1
k3

0 2 [ 6 8 S [
kgk

Rys. 7.12. Linie stalego stopnia suchos$ci pary mokrej x = const. na wykresie T—s
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Wykres T—s z naniesionymi liniami x = const przedstawiony jest na
rys. 7.12.

7.5. Przemiany charakterystyczne pary mokrej

Przemiana izobaryczo-izotermiczna

Wykresy tej przemiany, w ktorej zachodzi jednoczesnie:
P,=P,
T, =T,

przedstawia w ukladach wspolrzednych P—v i T—s rys. 7.13. Realizuje sie ja
podczas wytwarzania (lub skraplania) pary np. w cylindrze przedstawionym
na rys. 7.1. Stany krancowe 1 i 2, tak jak i stany posrednie, roznia si¢ jedynie
stopniem suchosci pary mokrej x.

Vi Va v S S2 S

Rys. 7.13. Przemiana izobaryczno-izotermiczna pary mokrej na wykresach P-v i T—s

Poszczegolne funkcje przemiany przedstawiaja si¢ nastgpujaco:
Praca absolutna

2 2
1 1

a po uwzglednieniu (7.31)
2 =P, (v'=V)(x,—x,) (7.44)
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Praca techniczna jest dla P = const i dP =0 roéwna zero:
1-2

2
, =-—[vdP=0
1

co potwierdza wykres P—v w rys. 7.13.
Cieplo przemiany wyznacza si¢ z pierwszej zasady termodynamiki:

dq =dh—vdP
z ktorej dla dP =0 po scatkowaniu otrzymuje si¢
qi-2 =h,—h, (7.45)
a po uwzglednieniu (7.40)
Gp-2 = (h"=h")(x,—x,) = r(x,—X,) ‘ (7.46)

Ten sam wzOr otrzyma¢ mozna zapisujac z wykresu T-s:
qi-2 = T(s,—s,)

i uwzgledniajac (7.42).
Ciepto wiasciwe przemiany

cC. .= = —
P =TT 4T
jest matematycznie nieokreslone wobec dT = 0 i nie istnieje.

Przemiana izochoryczna

Przemiana ta, w ktorej

Vl = Vz (7.4?)
lub
_

realizowana jest w zamknigetym zbiorniku o sztywnych sciankach np. w kotle
przedstawionym na rys. 7.14. Wskutek doprowadzenia (lub odprowadzenia)
ciepla zmienia si¢ ci$nienie (wraz z temperatura nasycenia) i stopien suchosci
pary mokrej x. Ten ostatni wyznaczy¢ mozna z (7.48) po podstawieniu v,
wg (7.31):

vy —V)

(7.49)

X2 ==
Vy—V)
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Rys. 7.14. Ogrzewanie (lub ochladzanie) pary mokrej zamknigtej w zbiorniku

=0
=
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Rys. 7.15. Przemiany izochoryczne dla matych (1-2) i duzych (3—4) objetosci wlasciwych na
wykresach P-v i T—s

Poczatkowa objetosé wlasciwa v, musi tu oczywiscie by¢ znana, to samo
dotyczy ci$nienia P, (lub temperatury T,).

Zaleznie od poczatkowego stopnia suchosci x; otrzymuje si¢ po zakon-
czeniu przemiany mniejszy stopien suchosci x, < x,, gdy przemiana odbywa si¢
w zakresic bardzo malych x, albo wigkszy stopien suchosci x, > x,, dla
wigkszych poczatkowych wartosci x. Wida¢ to wyraznie na rys. 7.15 — co
wiecej, dostatecznie wysokie podnoszenie ciSnienia przez przedtuzone do-
prowadzanie ciepla powoduje zupelne zniknigcie fazy parowej (!) i osiaggnigcie
x = 0 wtedy, gdy objetos¢ wilasciwa pary jest mala: v, < v,, albo zniknigcie
fazy cieklej i osiagnigci x = 1 wtedy, gdy objetos¢ wlasciwa pary jest wigksza
od krytycznej: v > v,.

Zniknigcie pary w zbiorniku z rys. 7.14, wtedy gdy ten zbiornik jest
ogrzewany cieptem Q, wydaje si¢ by¢ paradoksem. Jednak przestaje si¢ nim
wydawaé po wzigciu pod uwagg silnego wzrostu ciSnienia spre¢zajacego pare
i jednoczesnego wzrostu temperatury powodujacej termiczne rozszerzanie
sie cieczy.
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Poszczegblne funkeje przemiany przedstawiaja si¢ nastgpujaco:
Praca absolutna jest rowna zero, gdyz dla v =const i dv =0 jest

2
11_2 — deV = 0
1

Praca techniczna

1‘1_2= —:[vldP=v1§dP= —v,(P,—-P) (7.50)
Cieplo przemiany wyznacza si¢ z pierwszej zasady termodynamiki:
dq = du+Pdv
z ktorej dla dv =0 mamy po scalkowaniu:
qi-z =u,—Uu, (7.51)
Wartoscci u, i u, trzeba wyznaczy¢ z entalpii
u,=h,—P,v,
u, =h,—P,v, (7.52)

a same entalpie i objetosci wlasciwe ze wzorow (7.40) i (7.31) z uzyciem tablic
parowych i znanych stopni suchosci x, i x,. Tablice parowe nie zawieraja
bowiem wartosci u” i u’ ktore potrzebne sa do wzoru (7.35) na u.

Przemiana izentropowa

Jest to przemiana adiabatyczna odwracalna (bez dysypacji energii, co na
ogol znaczy: bez tarcia). W niej entropia pary mokrej nie ulega zmianie, zatem

)
Przez podstawienie do tego s, wg wzoru (7.42) otrzymuje si¢ wyrazenie na
koncowy stopien suchosci pary:
S; —8; s, —s3)T
X, = 1 2 — ( 1 2) 2 (7.54)

S;—S5 I,

a po podstawieniu jeszcze wyrazenia na wyjsciowa entropi¢ s, wg (78.42)

s1—85+x !
’ ’ " ' 1792 17
_ Sj—Sh+x,(s1—s)) T, 755
X, = " ] - ( - )
§2—%2 Iz

T,




) o Y

|
I
I
|
|
|
|
1

v S1=S2 S$3=5,=55 S

Rys. 7.16. Przemiany izentropowe dla matych (1-2) i duzych (3—4), poczatkowych stopni suchosci x

Znane x, wraz z P, (lub T,) w zupelnosci okreslaja stan koncowy
2 i umozliwiaja wyznaczenie np. objgtosci wlasciwej v, czy entalpii h,.

Krzywe przemiany izentropowej w ukladach P—v i T—s pokazane s3 na
rys. 7.16. Przy ekspansji w obszarze stopni suchosci mniejszych od x = 0,5
obserwuje si¢ wzrost stopnia suchosci: x, > X, (osuszenie) pary, a w obszarze
duzych stopni suchosci spadek stopnia suchosci pary: x, < x5, a wigc zwigk-
szenie ilosci cieczy zawartej w parze. To ostatnie jest bardzo wazne dla silnikéw
zasilanych para nasycona sucha lub o duzym stopniu suchosci: x,> 0,97.
Ekspansja w silnikach nie powinna doprowadza¢ do obnizenia stopnia
sucho$ci ponizej x = 0,90, bowiem wigksze ilosci cieczy niz 10..12% sa
szkodliwe zarowno dla maszyn tlokowych (grozba rozbicia pokrywy cylindra)
jak i wirnikowych (silna erozja lopatek).

Ekspansja adiabatyczna pary moze przekroczy¢ lini¢ potrojna, wtedy
w stanie koficowym (punkt 5 na rys. 7.16) jest substancja 2-fazowa skladajaca
sic z pary i krysztatkow lodu (Sniegu).

Ksztalt wykresu T—s jest dla technicznie waznych substancji taki jak
dla H,0 — jedynie niektére substancje organiczne wykazuja przechylenie
krzywych granicznych w prawo, tak jak pokazuje rys. 7.17 dla benzolu. W tym
przypadku ekspansja izentropowa pary suchej nasyconej daje stan koncowy
lezacy w obszarze pary przegrzanej, a nie mokrej jak we wszystkich innych
substancjach. Podobnie przechylone w prawo sa wykresy T-s dla toluolu,
eteru, tlenku dwumetylu i in.

Funkcje przemiany to w tym przypadku jedynie prace: absolutna i techniczna
— cieplo tu nie wystgpuje na mocy zalozenia definiujacego przemiang.
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s
Rys. 7.17. Odmienny ksztait wykresu T—s dla niektérych substancji organicznych, np. benzolu
Praca absolutna wyznaczana jest z rownania pierwszej zasady termodynamiki
dla q;-,=0:
li_, =u;—u, (7.56)

Obie energie jednostkowe u, i u, oblicza si¢ w sposob podany wzorami (7.52).
Praca techniczna jest ta wielkoscia, ktora zawsze si¢ wyznacza przy obliczeniu
silnikéw 1 sprezarek. Wyzacza si¢ ja z drugiego zapisu pierwszej zasady
termodynamiki z uwzglednieniem q; -, = 0:

l, =h,—h, (1.57)

w ktorym obie entalpie: h,, h, oblicza si¢ wzorem (7.40) z uzyciem tablic
parowych.

Krzywa przemiany w ukladzie P—v mozna wykreslic orientacyjnie przy pomocy
empirycznego rownania opracowanego przez Zeunera i Rankine’a dla mokrej
pary o poczatkowym stopniu suchosci x, > 0,7:

Py1:035+0.1x — const (7.58)

Ma ono zastosowanie dla ciSnien nie przekraczajacych 2,5 MPa.
Jezeli ekspanduje para nasycona sucha (x, = 1), to rownanie ma postaé

Pv!13% = const (7.59)

a krzywa przebiega tuz ponizej prawej krzywej graniczne;.
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Dlawienie

Dlawienie pary mokrej podlega tym samym prawidlowosciom co omoéwio-
ne w rozdziale 4.5 dlawienie adiabatyczne gazéw. W szczegdlnosci zachowana
jest, wyprowadzona tam, zalezno$¢ mowiaca o tym, ze entalpia przed i po
dlawieniu (chociaz niekoniecznie podczas dlawienia) jest taka sama:

h, =h, (7.60)

Odnalezienie na wykresiec T—s stanu 2 po zdlawieniu pary mokrej
wymaga wiec postuzenia si¢ liniag h, = const i linia stalego cisnienia P, = const
— na ich przecieciu znajduje si¢ punkt 2 odpowiadajacy stanowi pary po
zdlawieniu.

Rys. 7.18. Znajdywanie stanu pary po dlawieniu przy pomocy izentalpy na wykresie T-s

Rys. 7.18 pokazuje przebieg izentalp na wykresie T—s. Wynika z niego, ze
po zdlawieniu otrzymuje si¢ par¢ o wigkszym stopniu suchosci x, > x,.
Dotyczy to rowniez dlawienia cieczy wrzacej, ktore daje x, > x5 =0, tzn. Ze
powstaje pewna ilo$¢ pary suchej nasycone;.

Nalezy zwrdcié uwage na to, ze dlawienie pary mokrej o duzym stopniu
suchosci daje pare przegrzana, ktorej stan mozna latwo okresli¢ przez pomiar
ci$nienia P, i temperatury T,. Spostrzezenie to wykorzystano do budowy
kalorymetru dlawiacego, za pomoca ktérego wyznacza si¢ stopien suchosci x,
pary mokrej o ci$nieniu P, plynacej np. rurociagiem (rys. 7.19).
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para
mokra

o e H ___'t2
kryza izolacja cieplna

] ay = P

A

l odpkyw

Rys. 7.19. Schemat kalorymetru diawigcego



8. WLASCIWOSCI PAR PRZEGRZANYCH

Para przegrzna jest substancja lotna o temperaturze wyzszej od tem-
peratury nasycenia przy danym cisnieniu. Gdy temperatura tej substancji jest
wyzsza od temperatury krytycznej, to nazywa si¢ ja gazem. Rozgraniczenie
pary przegrzanej od gazu jest umowne — pod wzgledem fizycznym obie te
substancje lotne nie roznia si¢ od siebie.

Maja one wlasciwosci gazu rzeczywistego (niedoskonalego) zalezne od dwu
parametrow: temperatury T i ciSnienia P.

Wytworzenie pary przegrzanej moze si¢ odbywaé w sposob podany na
rys. 7.1. W technicznych wytwornicach pary wodnej dziatajacych w sposob
ciagly wytworzona w tzw. parowniku para nasycona, sucha lub o bliskim
jednosci stopniu suchosci x, kierowana jest do oddzielnego wymiennika ciepla
zwanego przegrzewaczem i tam nagrzewa si¢ (po ewent. odparowaniu resztek
wilgoci i osiggnieciu x = 1) do pozadanej temperatury (rys. 8.1).

\
T /

P/ \Q) 3 PAROWNIK PRZEGRZEWACZ

A,
,/ P=const \ 2 \ ==
Ve NN B =
/s qu—z = T-

\\ *

Rys. 8.1. Przegrzewanie pary: prezentacja na wykresie T—s i schemat realizacji w wytwornicy pary

Roéznice miedzy temperatura pary przegrzanej i temperatura nasycenia
nazywa si¢ przegrzaniem pary.
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8.1. Rownanie stanu

Rownaniami stanu par sa rownania odpowiednich gazéw rzeczywi-
stych omowione w rozdziale 3.2. W niniejszym rozdziale zostanie zwrocona
uwaga na par¢ wodna, jako na substancj¢ najbardziej rozpowszechniona
a zarazem odznaczajaca si¢ wyjatkowymi wilasciwosciami. Ponadto wzigte
zostanie pod uwage najprostsze rOwnanie stanu gazu rzeczywistego oparte na
analizie zachowania si¢ mikroczastek, czyli rownanie van der Waalsa.

Para wodna

Para wodna ma bardzo zlozone réwnanie stanu — podano je w roz-
dziale 3. jako wzdr (3.25). Sprawdzmy jednak jak wielkie bylyby bledy, gdyby
zastosowa¢ do pary wodnej po prostu réwnanie stanu gazu doskonalego
(3.10). Uzyjmy tego rownania do obliczenia objetosci wlasciwej pary suchej
nasyconej:

RT, 0,462-(273,15+t)

Vga = P P (8.1)
w ktorym stala gazowa wyznaczono jako
R= % = 0,462 kNm/kg-K 8.2)

Tablica 8.1 podaje wyniki tych obliczen oraz bledy w stosunku do
dokladnej wartosci v’ zaczerpnigtej z tablic parowych. Jak widaé, przy bardzo
matych ciSnieniach bledy nie przekraczaja 1%. Totez para wodna bedaca
skladnikiem powietrza atmosferycznego, bedacego tym samym powietrzem
wilgotnym, moze by¢ traktowana jak gaz doskonaly — cisnienia skladnikowe
pary sa bowiem w tym powietrzu niewielkie.

Rownanie stanu przegrzanej pary wodnej, opracowane przez Wukatowicza
(3.25), postuzylo do ulozenia wspolczesnie uzywanych tablic pary przegrzane;,
podajacych m.in. obj¢tos¢ wiasciwa

v = (T, P) (8.3)
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Tablica 8.1

Wyznaczanie objetoSci wlasciwej pary wodnej przegrzanej w granicznym przypadku
pary suchej nasyconej

Réwn. Clapeyrona Roéwn. Molliera
P t. v V;d ng_’ M \f;hu ‘/Moll‘"_ v
v v
[kPa] [°Cl | [m¥kg] | [m¥kel | [%] | [m%ke] | [%]
10 45,83 14,670 14,735 0,4 14,665 —0,03
50 81,35 3,240 3276 | Lo 3,240 0,0
100 99,63 1,694 1,722 1,6 1,694 0,0
500 151,84 0,3747 0,393 48 0,3750 0,08
1000 179,88 0,1943 0,209 1,7 0,1946 0,16
5000 263,91 0,03943 0,050 26,9 0,0395 0,18
10000 310,96 0,01804 0,027 50,0 _ 00181 | 067
20000 365,70 0,005877 0,015 151,3 0,0069 17,0
22120 374,15 0,00317 0,014 330,0 0,0057 812

Jest ono zbyt skomplikowane dla niekonputerowych obliczen inzyniers-
kich. Do takich obliczen, w zakresie do 15 MPa, a w temperaturach powyzej
400°C tez do wyzszych ciénien, nadaje si¢ dos¢ prosty i rozwiktany wzgl. v wzér
R. Molliera (1932 r.):

V=0,461 ﬁ_ T 31 _ T 13.5 k_g
(@) ()

We wzorze tym jest: P [kPa], T [K]. Wyniki obliczen dla skrajnego przypad-
ku pary suchej nasyconej i bledy wzgledem wartosci dokladnej v podaje druga
czesé tabl. 8.1.

(8.4)

T 1,45 0,603 - P* |:m3:|

Rownanie van der Waalsa

Omowione w rozdziale 3. rOwnanie van der Waalsa (3.21):

(P+ ‘%)(v—b) — RT ®8.5)

mozna po prostych przeksztalceniach doprowadzi¢ do postaci nastgpujacej:

Pv®—(Pb+RT)v?’+av—ab=0 (8.6)
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Jest to, w ukladzie wspolrzednych P—v, rownanie paraboli trzeciego stopnia
dla okreslonej temperatury T, czyli rOwnanie izotermy. Rys. 8.2 pokazuje trzy
izotermy: jedna ma 2 ekstrema, jedna ma punkt przegiecia, a pozostale dla
temperatur wyzszych maja przebieg monotoniczny. Izoterma z punktem
przegigcia jest izoterma krytyczna — w punkcie przegigcia jest punkt krytyczny
K o wspotrzednych (vg, Pg). Tak wigc lewe, stromo opadajace do minimum
galezie nizej potozonych izoterm leza w obszarze cieczy, a prawe, opadajace od
maksimum lagodnie, leza w obszarze pary przegrzanej. Miedzy nimi miesci si¢
obszar pary mokrej. Jednak izoterma van der Waalsa w tym obszarze nie
wykazuje charakterystycznej tozsamosci z izobarg.

para przechtodzona
T< Ts (P)

R (T)

ciecz
przegrzana |

T>» Ts IP)

I
|
I
I
I
1
I
I
1
I
H

v! v v

Rys. 8.2. Iziotermy van der Waalsa na wykresie P-v

Dla znalezienia izobary, odpowiadajacej rozpatrywanej izotermie, wezmy
pod uwage warunek réwnowagi pary mokrej (7.7):
g=g 8.7)
czyli
h'—Ts' =h"-Ts" (8.8)
albo
uv+P v-Ts =u"—-P,v'—Ts" (8.9
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Z tego wyznaczamy:

_ ui'r_.ul' Ps(vlf_vf)
-8 = (8.10)

Z drugiej strony mozna t¢ sama roznicg entropii wyznaczy¢ z rOwnania
definicyjnego i I zasady termodynamiki:

def gﬂ _ dl.l-l-PdV

ds T T (8.11)
co po scatkowaniu przy T = const daje:
" , _ uﬂ' — ui’ 1 v
== — +T£Pdv 8.12)

Przyrownujemy (8.10) do (8.12) i otrzymujemy po stosownych uproszczeniach:

wrr

[ Pdv = P,(v'—V) (8.13)

vr

Calka po lewej jest praca (rozszerzenia powstajacej pary suchej nasyconej)
zwana zewnetrznym cieplem parowania i podana wzorem (7.16) — jest ona
rowna polu prostokata o wysokosci P, i podstawie (v'—v’). Wykreslajac
izobarg¢ P, = const przecina si¢ odpowiadajacg jej izoterm¢ nasycenia w 3 pun-
ktach, z czego dwa zewnetrzne wyznaczaja wartosci v' i v’ bedace granicami
catki w (8.13), a pole pod falista czgscia izotermy migdzy tymi dwoma
punktami jest rowne polu wspomnianego prostokata.

Uzasadnia to konstrukcje tzw. prostej Maxwella, wyznaczajacej ciSnienie
nasycenia P, przynalezne do izotermy van der Waalsa, przez takie po-
prowadzenie izobary P, aby pola zakreskowane na rys. 8.2 byly sobie rowne.
Z kolei przez polaczenie otrzymanych punktow przecigcia wyznaczajacych v’
i v’ na pozostalych izotermach, otrzymuje si¢ krzywe graniczne: x =0ix = 1.

Odcinek izotermy van der Waalsa T = const, w obszarze pary mokrej, od
punktu (P, v') do minimum ma znaczenie fizyczne i jest zbiorem punktow
odpowiadajacych metastabilnym (niestatecznym) stanom cieczy przegrzanej,
tzn. cieczy o temperaturze T wyzszej niz temperatura nasycenia T, zwigzana
z obnizonym ponizej P, ciSnieniem P, ktore na t¢ ciecz dziala.

Rowniez odcinek pary od maksimum do punktu (P,, v’) ma znaczenie
fizyczne: jest zbiorem punktow odpowiadajacych metastabilnym stanom pary
przechlodzonej tzn. pary o temperaturze T nizszej od temperatury T, wynikaja-
cej z ciSnienia P, pod jakim ta para si¢ znajduje.
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Punkty posrednie miedzy obu ekstremami nie maja odpowiednikow
w rzeczywistosci fizycznej: sktadaja si¢ na krzywa, ktorej styczne nachylone sa
pod katem ostrym wzgledem osi v, a wspotczynniki kierunkowe tych stycznych

sg dodatnie:
ap
- 0 .
( v )T > (8.14)

co zachodziloby, gdyby jednoczesnie

dP>0 i dv>0

lub )
dP<0 i dv<0

Fizycznie oznaczaloby to jednoczesny wzrost ciSnienia (sprezanie) i wzrost
objetosci wlasciwej (ekspansjg) lub jednoczesny spadek cisnienia (rozprezanie)
i spadek obje¢tosci wlasciwej (kompresj¢) rozpatrywanej substancji przy nie-
zmieniajacej si¢ temperaturze: T = const. Takich zjawisk nie obserwuje si¢
jednak w naturze i dlatego ten odcinek krzywej nie ma znaczenia fizycznego.

ciecz
przegrzana

T>Ts(P)

para przechtodzona
T< Ts(P)

Ts(P)

s

Rys. 8.3. Izobary van der Waalsa na wykresie P—s

Rys. 8.3 pokazuje w ukladzie T-s izobarg van der Waalsa, ktora
szczegOlnie prosto przedstawia wzrost temperatury cieczy przy przegrzaniu
i spadek temperatury pary przy przechtodzeniu, wtedy gdy ci$nienie substanciji
pozostaje niezmienione.

Przegrzang (nawet do 180°C) kroplg wody wytwarza si¢ przy ciSnieniu atmosferycznym przez
nagrzewanie tej kropli unoszacej si¢ w oleju, co zapobiega zaburzeniom. Jakiekolwiek zaburzenie
powoduje bowiem eksplozywny rozpad przegrzanej wody na parg sucha i ciecz wrzaca,
a temperatura tej substancji spada gwaltownie do temperatury nasycenia.
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Przechlodzona para powstaje podczas bardzo szybko zachodzacej ekspansji pary suchej
w kanalach lopatkowych turbin. Przechlodzenia moga tam osiggnaé nawet 30 K.

Jak z powyzszego widaé, nawet tak prosty i nieskomplikowany model
oddzialywania na siebie czastek, jak ten przedstawiony w rozdziale 3. na
podstawie ktorego van der Waals wprowadzit dwie tylko poprawki do
rownania stanu gazu doskonalego, daje rownanie stanu reprodukujace nie
tylko stany gazu rzeczywistego, ale rOwniez stany pary i cieczy, a nawet
niestabilne stany pary przechlodzonej i cieczy przegrzanej.

Mozna z tego rOwnania wyznaczyC rowniez parametry punktu krytycz-
nego K — w nim bowiem izoterma T, = const ma na wykresie P—v punkt
przegiecia, tzn. styczna do niej ma przebieg poziomy i wspolczynnik kierunko-

wy:
opP
—\) =0
(aV)T
oraz druga pochodna w tym punkcie
o*P
) =0
(‘3"’2 )T

Obliczajac obie te pochodne z rownania van der Waalsa (8.5) i kladac P = Py,
v=v, i T=T,, otrzymuje si¢ rOwnania

20 RT, _
@ ey = &1
6a 2RT, _o 8.16)

T T oy

a z nich oraz réwnania van der Waalsa (8.5) trzy parametry punktu
krytycznego:
a

= —— 8.1
Pk 2?b2 ( 7)
v, = 3b 8.18)
| S|
8 a
To= 3oz (8.19)

Jak widaé, objetos¢ wilasciwa plynu w stanie krytycznym jest trzykrotna
wartoscia kowolumenu (objetosci wylaczone;).
Z rownan (8.17) i (8.18) mozna wyznaczy¢ stale rownania van der Waalsa:

— 2
a =3P, v} (8.20)
b= 2k 8.21)

I_.........S_l
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a z rownania (8.19) tzw. stosunek krytyczny

RT, (8,0
P,v, 3

Odwrotnos¢ tego stosunku jest znanym z rozdz. 3. stopniem S$ciSliwosci

Z w stanie krytycznym:

Povp 3
= = - =0375 .
Z, RT, ~ 8 ,37 (8.22)

jednakowym dla wszystkich gazéw. W rzeczywistosci wartosci Z, sa nizsze
i wynosza przyktadowo: 0,330 dla H,, 0,292 dla N, i O, oraz zaledwie
0,224 dla H,O. Swiadczy to o przyblizonym jedynie i raczej jakosciowym
charakterze rownania van der Waalsa.

Przez podstawienie (8.20) i (8.21) oraz R z (8.22) do rownania van der
Waalsa (8.5) otrzymuje si¢ po prostych przeksztaltceniach bezwymiarowg postac

tego rownania
P Vi \? v o T
w105 &2

Wprowadzajac jeszcze oznaczenia skrotowe:

P T
—=P T 1 = Vp» r
Py Vi T,
ktore nazywa si¢ parametrami zredukowanymi, dochodzi si¢ do uogélnionej lub
zredukowanej postaci rOwnania stanu gazéw rzeczywistych van der Waalsa:

(P,+ %)m,— 1) = 8T, (8.24)

r
L J

nie zawierajacej zadnej jawnej stalej materialowej. ROwnanie to powinno si¢
sprawdzac dla wszystkich gazow i cieczy, a wigc dla wszystkich plynéw. Plyny
te maja oczywiscie w poszczegOlnych stanach, okreslonych przez te same
parametry P i T rozne objetosci wlasciwe v, ale po redukcji powinno si¢ z (8.24)
otrzymywac jednakowe wartosci v,. Sa to tzw. stany odpowiadajace sobie albo
krocej: stany odpowiednie.

Niewielka dokladno$¢ rownania van der Waalsa czyni go malo przydat-
nym do praktycznych obliczen, ale idea otrzymanego wyzej uniwersalnego
rownania stanéw odpowiednich znalazla zastosowanie do korelacji w tej po-
staci danych doswiadczalnych pewnych grup substancji odznaczajacych si¢
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podobieristwem budowy molekularnej. Przy ograniczonej liczbie danych do-
swiadczalnych mozna bowiem zbudowaé roéwnanie przydatne do obliczen
plynu, dla ktorego nie ma zadnych danych.

Korzystajac z parametréw zredukowanych, tworzy si¢ ponadto uniwersal-
ne wykresy stopnia Scisliwosci Z = f(P,, T,), jak na rys. 8.4, a takze wybra-
nych funkcji stanu, ciepta wlasciwego, przewodnosci cieplnej, lepkosci, napiecia
powierzchniowego i in.®*. W zwiazku z tym mowi si¢ o podobienstwie
termodynamicznym, dzigki ktéremu mozna ze zmierzonych wiasciwosci kilku
substancji okreslic wlasciwosci innych, nieznanych substanciji.

0

pv WAL ]
RT 09 : S |
4 . 150 .
oo |44 %o.‘.,%gm_. W 4p taotT | ‘//7‘5
08 s A Y r 3 %/
07 e 130 '-*r"A)J Z
LR N RO =
06 4 ol el I
- s ¥ Y
10 1:20 e
05 P~
E 110 a
N eh . 4 metan
04 & izopentan
o etylen
03 & Tr=100 s n- heptan
’ e a etan
3)"“’ a azot
02 & e propan
o dwutlenek wegla
0.4 = n-butan
’ o para wodna
l | |

0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
ciénienie zredukowane P

Rys. 8.4. Stopien $cifliwosci gazéw Z w funkcji parametrow zredukowanych: P, i T,

Jak mato dokladne jest rOwnanie van der Waalsa w przypadku pary
wodnej, mozna si¢ latwo przekona¢. Obliczamy ze wzoréw (8.20) i (8.21) przy
pomocy danych z tablicy 7.1: P, =22120-10° Pa i v, = 0,00317 m3/kg
wspolczynniki: a = 666,8 i b = 0,001057 m?/kg. Otrzymujemy w ten sposob
roOwnanie stanu:

VZ

(P+ 666’8)(v—0,001057) =462 T

Z niego mozna obliczy¢ temperaturg dla danych np. P=10 MPa i v=
= 0,2059 m3/kg. Otrzymuje si¢ T = 450,36 K = 177,2°C, podczas gdy wg
tabl. 8.2 powinno byé 200°C.

*) Bretsznajder S. Wilasciwosci gazow i cieczy. Warszawa: WNT 1962.
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Tak znaczna rozbiezno$¢ nie moze dziwic, jezeli si¢ pamigta (z rozdz. 3), ze
para wodna jest mieszanina kompleksow drobinowych: H,O, (H,0),, (H,0),
itd. o zaleznym od T i P skladzie. Tak zloZzonej rzeczywistosci nie jest
oczywiscie w stanie oddaé¢ doktadnie, proste rownanie van der Waalsa.

Mozna jednak wspoétczynniki rownania van der Waalsa a i b uzalezni¢ od
temperatury pary T i jej ciSnienia P:

a= fl(TsP)
b = 1,(T, P)

wyznaczajac potrzebne funkcje przy wykorzystaniu danych doswiadczalnych.
Tak wtasnie uczynit R. Mollier tworzac podany wyzej wzor (8.4) o zadowalaja-
cej, w znacznym zakresie parametow, doktadnosci.

Dla gazu rzeczywistego spelniajacego réwnanie van der Waalsa mozna latwo
wyprowadzi¢ wzoér na energie termiczng tego gazu. W tym celu nalezy do (3.36)

podstawi¢ pochodna
ouy _ 8
ov)r V2

uzyskana z rozwiklanego wzgledem P rownania van der Waalsa:
R

a
v—b v2

P R
(E)v - v—b
podstawionej nastgpnie do (5.41).
Po scatkowaniu drugiego czlonu w (3.61) otrzymujemy:

P=

i obliczonej z niego pochodnej:

u= ]: c,(T,vp)dy — a(% - i) +u, (8.25)

Tp Vo

Energia termiczna gazu rzeczywistego, obliczona z uwzgl¢dnieniem przyciaga-
nia molekul, jest, jak wida¢, mniejsza od energii gazu poldoskonalego, (ktora
wyraza pierwsza catka) obejmujacej wylacznie energi¢ kinetyczna (translacii,
rotacji i oscylacji) tych molekul. Sity migdzymolekularne utrudniaja bowiem
swobodne poruszanie si¢ molekut i dlatego idealizacja, jaka jest model gazu
poldoskonalego, daje wynik zawyzony w stosunku do rzeczywistosci.

Dla matych cis$nien, a wigc gdy v — v,, caly drugi czlon w (8.25) daza do
zera i staje si¢ pomijalny, a calkowanie pierwszego, w ktorym c, # f(v,),
prowadzi do znanego wzoru na energi¢ gazu poldoskonalego (3.43).
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8.2. Energia cieplna, entalpia i ciepla wlasciwe
Energia cieplna jest dla par przegrzanych, jako gazéw bardzo niedo-

skonatych, zalezna nie tylko od temperatury, ale rowniez od gestosci, wyrazo-
nej przez objetosé¢ wlasciwa:

u=f(T,v)
a w przypadku entalpii od temperatury i ciSnienia:
h = (T, P)

Funkcje powyzsze sa na ogél do$¢ zlozone. Na przyklad entalpi¢ prze-
grzanej pary wodnej (liczona wzgledem punktu potrojnego, jako stanu
odniesienia) oblicza si¢ wzorem Wukatowicza:

dT

w ktorym: hpp, — jest entalpia pary traktowanej jak gaz potdoskonaly
i wyznaczona metodami statystyczno-kwantowymi, natomiast f, oznacza
wspolczynniki wirialne rownania stanu (3.25):

By = B(T), B, = C(T), B3 =D(T), B, =E(T)

Do celow praktycznych korzysta si¢ wigc z wartosci juz obliczonych takim
rownaniem i podanych w tablicach parowych lub naniesionych na wykresach
entalpowych, o ktorych mowa bedzie nize;.

Tablice parowe zawieraja zazwyczaj: obj¢tos¢ wlasciwa pary przegrzane;j: v,
entalpi¢ h oraz entropi¢ s dla ciagow okragltych wartosci temperatury t [°C]
i cisnienia P [kPa]. Ilustruje to tablica 8.2, bgdaca wyciagiem z opracowanych
niedawno na nowo* tablic wody i pary wodnej. Czgs¢ nagtowkowa tych tablic
zawiera poza temperatura nasycenia t, rowniez v/, h', s’ oraz v”, h”, s, a wigc
wielkosci podane juz w tabl. 7.1.

Wielkosci nad kreska odnosza si¢ do wody, pod kreska do pary prze-
grzanej — odpowiadaja wigc punktom na izobarach lezacych po lewej wzgl. po
prawej stronie krzywej parowania na wykresie P—t (rys. 7.2).

Energii u na ogol tablice nie zawieraja — jezeli jest ona potrzebna, to
wyznacza si¢ ja z danych tablicowych i wzoru definicyjnego entalpii:

u=h—-P-v

h = hpp—RT i (nﬁn—Tdﬁ“)$ (8.26)

Ciepla wlasciwe: ¢, i ¢, bywaja ujmowane w odrgbnych tablicach** podajacych
zardwno ciepla rzeczywiste c jak i érednie, liczone od tempertury nasycenia
t

t, do rozpatrywanej temperatury pary przegrzanej t: ¢, =c, =c|.
i
*) Elsner N., Fischer S., Klinger J.: Thermophysikalische Stoffeigenschaften von Wasser. Leipzig:

Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie 1982.
**) Rainjevi¢ R.: Tablice cieplne z wykresami. Warszawa: Wyd. Naukowo-Techniczne 1966.
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Rys. 8.5. Zmienno§¢ ciepta wlasciwego pary wodnej przegrzanej z temperatura i ciSnieniem

Silna zmiennos$¢ ciepla wlasciwego pary wodnej ilustruje rys. 8.5. Podaje
on $rednie ciepla wlasciwe:

8.27)

Wtedy gdy t—t, to oczywiscie c,| — oo i cieplo wlasciwe staje si¢ dla
t

P ’ s
t, nieokreslone.

8.3. Uzytkowe wykresy entalpowe

Bardzo wygodne do rozwiazywania praktycznych problemoéw sa wykresy,
w ktorych na jednej z osi odloZone sa entalpie.
Wtedy ciepla przemian izobarycznych sa odcinkami:

q, =h,—h, (8.28)

Podobnie odcinkami sa prace techniczne przemian adiabatycznych, zarow-
no odwracalnych (izentropowych):

I, =h,—hy, (8.29)

1-2s
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jak i nieodwracalnych:
1‘1-z= h,—h, (8.30)
Wykres h—s, czyli wykres entalpia — entropia zostal wprowadzony po raz
pierwszy w 1904 r. przez R. Molliera (profesora Politechniki w DrezZnie).
Przedstawia go rys. 8.6.
Na tym wykresie izobary pary mokrej sa liniami prostymi, tak jak na
wykresach P-v i T-s, ale nachylonymi pod pewnym katem wzgledem
poziomu. Wynika to z ogdlnego warunku rownowagi termodynamiczne;j (5.80)

Tds = dh—vdP (8.31)
ktory dla P = const i dP =0 daje zwiazek:
Tds = dh (8.32)

z ktorego mozna obliczy¢ wspolczynnik kierunkowy stycznej do linii
P = const:

dh ch
&= (§)p =T=T, (8.33)
obszar wykresdw uzytkowych
./ i . —_—
h PARA | PRZEGRZANA |
7 |
N 7
5} P
K 20 ) 1=const |
oy — SRR LT
o‘y (.009\ -“‘“‘-l“""" X |
-&7 z o“‘k “""‘-:.__‘___h -‘;-‘ O-g-..
b <+° | =298 [
Jd A |
-
4 arctg T *?J* I
) /. N WO |
A . - |
" a |
I 1
I 1 -—
s' 5" [3

Rys. 8.6. Wykres entalpia-entropia (h—s) dla pary wodnej
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Jest on staly w zakresie od lewej (x =0) do prawej (x = 1) krzywej

granicznej, bo rowny, stalej w tym obszarze, temperaturze nasycenia T, Tak
wigc izobara jest w obszarze nasycenia linia prosta. Dalej w obszarze pary
przegrzanej przebiega ona, podobnie jak na wykresie T —s, jako krzywa
zblizona ksztaltem do krzywej wykladniczej. Izotermy oddzielaja si¢ od
izobar na linii x = 1 i zmierzaja do przyjecia kierunku poziomego w zakresie
malych cisnien, tj. wtedy, kiedy para staje si¢ coraz bardziej gazem doskona-
lym, a linie T = const staja si¢ rOwnolegle do poziomych izentalp: h = const;
bowiem dla gazu doskonalego entalpia jest wprost proporcjonalna do tem-
peratury: h = ¢, (T —T,)+h,.
Izentropy sa na wykresie h—s prostymi pionowymi, tak jak na wykresie T—s.
Wykres h—s umozliwa rowniez latwe wyznaczenie egzergii wlasciwej. Wystar-
czy poprowadzi¢ prosta pionowa do przecigcia z tzw. prosta otoczenia jak na
rys. 8.7, by otrzymac¢ odcinek réwny egzergii pary w stanie 1:

by =h; —hy+Te(Sor—5,) (8.34)
To wyrazenie zmieniamy nieco:
b, = hy —hg —Te(s1 —Ser) (8.35)

dzieki czemu egzergia staje si¢ roznica dwu pionowych odcinkéw na wykresie
(rys. 8.7), przy czym drugi z nich jest przyprostokatna lezaca na przeciw kata,
ktérego tangens jest rowny T, Prosta otoczenia jest bowiem styczna do
izobary P,, = const w punkcie o wspolrzegdnych (s, h,) i ma wspolczynnik

kierunkowy:
dh oh
—=(= =T 8.36

ds (as)pm . (8.36)

Tak wigc drugi czlon w (8.35) jest po prostu iloczynem dlugosci przypro-
stokatnej poziomej (s —s,,) i tangensa (T,,) kata ostrego przylegajacego do niej,
czyli (s—s8gy) Ty

Drukowane na uzytek inzynierow wykresy h—s obejmuja tylko cz¢s¢ ujeta
w kreskowang ramke na rys. 8.6. Czgs¢ ta jest na ogot silnie powigkszona, co
zapewnia duza dokladno$é¢ praktyczna, a jej obszar wystarcza dla analizy
i obliczen silnikéw i sitowni parowych.

Wykres Ig P-h, czyli wykres ciSnienie — entalpia, sporzadzany jest dla ptynéw
chlodniczych: amoniaku NH, freonow: R22, R134a (za miernik bezchlorowy
uzywanego do niedawna R12) i innych. Dzigki logarytmicznej podzialce na osi
rzednych male ci§nienia oddawane sa z wigksza dokladnoscia, gdyz przy tych
ciénieniach odbywa si¢ parowanie niskotemperaturowe — najwazniejszy
proces w technice chlodniczej. Wykres zawiera zasadnicze krzywe: obie
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Rys. 8.8. Wykres cisnienie — entalpia (IgP-h) dla ptynéow chiodniczych

krzywe graniczne, linie stalego stopnia suchosci, stalej temperatury, objetosci
wlasciwej oraz stalej entropii (rys. 8.8). Izobary i izentalpy sa oczywiscie
prostymi prostopadlymi do odpowiednich osi.



9. TERMODYNAMICZNE OBIEGI PAROWE

Realizacja obiegow termodynamicznych za pomoca par nasyconych ma

w porOwnaniu z uzyciem gazow istotne zalety, dzigki ktorym obiegi parowe

znalazly szerokie zastosowanie w technice.

Zdecydowaly o tym nastgpujace cechy par nasyconych:

B izotermiczno$¢ przemiany izobarycznego doprowadzania lub odprowadza-
nia ciepla przy wrzeniu cieczy lub skraplaniu pary nasyconej, wraz
z izentropowa ekspansja (rys. 9.1), umozliwia do$¢ prosta realizacj¢, niejako
w 3/4, wysokosprawnego obiegu Carnota (czwarta przemiana — izen-
tropowego sprezania jest, praktycznie biorac, niewykonalna: ani na drodze
a-b sprezania pary mokrej, ani na drodze 1-c spr¢zania wody do
ogromnego cisnienia P, po ktorym musiata by jeszcze nastapic¢ izoter-
miczna ekspansja c—b);

B male prace sprezania cieczy lub rozprezania jej, przez co w obiegach
prawobieznych zuzyta praca sprezania jest mata, jak wida¢ na wykresie P—v
(rys. 9.1), natomiast w obiegach lewobieznych niewiele si¢ traci przez
rezygnacje z konstrukcyjnie zlozonej rozprezarki na rzecz bardzo prostego
zaworu diawiacego albo nawet rurki kapilarnej (w chlodziarkach domo-
wych) dajacej pozadany spadek cisnienia dla zdlawienia cieczy;

M duia intensywno$¢ przenoszenia ciepla od scianek aparatury do wrzacej
cieczy i od skraplajacej si¢ pary do tych scianek (szczegoty w podrecznikach:
,Wymiany ciepla”), dzigki czemu okreslona powierzchnia aparatu moze
przenies¢ duze ilosci energii cieplnej przy malym spadku temperatury,
a wiec i malej stracie egzergii z tego powodu.

Obiegi parowe sa w zasadzie dwa:
e prawobiezny Clausiusa—Rankine’a,
e lewobiezny Lindego,

ale maja po kilka odmian, szczegélnie pierwszy z nich.
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Rys. 9.1. Izotermicznosc izobarycznego przenoszenia ciepla i warunki spr¢zania (rozprgzania)
cieczy w obiegu realizowanym przy pomocy pary mokrej

9.1. Prawobiezne obiegi Clausiusa—Rankine’a

Sa one obiegami porownawczymi sitowni parowych i skladaja sig, tak jak
obiegi gazowe, z przemian roOwnowagowych pozbawionych dysypacji (nie
pozbawionych jednak nierownowagi zewnetrznej w postaci spadku temperatu-
ry powodujacego przenoszenie ciepla miedzy systemem a odpowiednimi
sktadnikami otoczenia). Na obiegi Clausiusa—Rankine’a skladaja sie: 2 prze-
miany izobaryezne i 2 przemiany izentropowe.

Wyrodznia sie 3 odmiany obiegu:

e obieg na par¢ nasycona,
e obieg na pra¢ przegrzang,
e obieg z wtornym przegrzaniem pary.

Osobnym zagadnieniem jest regeneracyjne podgrzewanie wody (zasilajacej
wytwornicg pary) za pomoca pary upustowej z silnika (na ogoét wirnikowego:
turbiny) — jest ono stosowane we wszystkich powyzszych odmianach obiegu.

Obieg na par¢ nasycona

Jest to obieg najstarszy, ktory wspolczesnie znalazt nieoczekiwanie nowy
obszar zastosowania: byl podstawowym obiegiem poréwnawczym silowni
parowych w ubieglym wieku, ale okazal si¢ znowu potrzebny dla sitowni
jadrowych, ktorych zrodto energii cieplnej (reaktor jadrowy) ma ograniczona
temperatur¢ i nie nadaje si¢ do wytwarzania pary odpowiednio przegrzane;.
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Rys. 9.2. Przemiany obiegu Clausiusa—Rankine’a na parg nasycona na wykresach: P-v, T-s i h-s

Przemiany obiegu na wykresach P—v i T—s oraz uzytkowym h—s przed-
stawia rys. 9.2. Zespot urzadzen realizujacych ten obieg pokazuje w uprosz-
czeniu rys. 9.3. Para sucha nasycona rozpreza si¢ izentropowo w silniku, ktory
moze by¢ maszyna ttokowa (jak to dawniej bywalo) lub wirnikowa — przemia-
na odbywana przez par¢ jest w obu odmianach konstrukcyjnych taka sama.
Para z silnika trafia do skraplacza (kondensatora) i styka si¢ w nim z rurkami,
chtodzonymi od wewnatrz woda z otoczenia (z morza, rzeki, chlodni ko-
minowe;j). Na tych rurkach para si¢ skrapla, a skropliny (kondensat) zasysane
sa przez pompe, ktora spreza je do cisnienia umozliwiajacego wprowadzenie do
wytwornicy pary (kotla). W wytwornicy pary woda najpierw si¢ podgrzewa do
temperatury zblizonej do nasycenia w tzw. podgrzewaczu wody, a potem
dostaje si¢ do parownika, w ktorym pobierajac cieplo parowania zamienia si¢
w par¢ sucha nasycona, ktora kieruje si¢ do silnika.
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Rys. 9.3. Schemat urzadzen realizujacych obieg Claususa—Rankine’a na par¢ nasycong

Cieplo doprowadzone do obiegu:

. Qd =mqy = m(h,—h,) . 9.1)

mozna rozdzieli¢ na cieplo podgrzania

q1-a =h,—h, ©.2)
i cieplo parowania
Qu-2 = h,—h, 93)
Cieplo wyprowadzone z obiegu
Q, =mq, =m(h,—h;)<0 (94)

oddawane jest przez par¢ wodzie chlodzacej i rowne cieplu przejetemu przez
te wode:

Qw = [‘hw Co t:.—t;,) (95)

Z tego powodu na schemacie zaznaczono ten strumien ciepla strzatka migdzy
wlotem i wylotem wody.
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Pracg obiegu wyraza rdéznica ciepel q4 i q,:

ly = q4—Iq,l = h,—h; —(h3—h,) (9.6
a po zmianie kolejnosci entalpii w tym wzorze, roznica prac: silnika i pompy:

1 ©.7

Na schemacie zaznaczono strumienie pracy czyli moce. Moc mechaniczna
uzyskiwana z obiegu:

lop =h,—h;—(h; —h,) = l‘z— _ll

3 Mgy

Lob = r-hlob =L _!Lt4_1| = ]:‘SILN”'_I:‘P—PY (98)

‘2-3
jest roznica mocy silnika i pompy.
Sprezanie wody w pompie jest izentropowe, ale moze by¢ z dobrym przy-
blizeniem uznane rOwniez za izotermiczne i za izochoryczne. Krzywe przed-
stawiajace te przemiany mieszcza si¢ bowiem w waskim pasku miedzy osia
a lewa krzywa graniczng i praktycznie biorac pokrywaja si¢. Ich dokladny
przebieg mozna wykresli¢ jedynie przy bardzo silnym powigkszeniu podziatki
na osi v (rys. 9.4): izentropa przebiega bardziej stromo od izotermy, a izochora
dokladnie pionowo.

R

lt;.r hl._ h1

lt;,_q ﬁv; [P&“Pd S

R

Ve v

Rys. 9.4. Przemiany charakterystyczne, jakie mozna przyporzadkowac procesowi spr¢gzania wody

Wyrazenie na prace pompy
|11¢_1| =h,—h, =@ +Pv))—(u+P,v,) 9.9)
upraszcza si¢ po uwzglednieniu t, & t, a wigc u, ~ u, do wzoru
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Przyjmujac sprezanie izochoryczne, otrzymuje si¢ wzOr jeszcze prostszy:

|lt4—1] =v,(P,—P),) (9.11)

Blad wynikajacy z uproszczenia jest w tym przypadku bigdem na korzysc
pewnosci — obliczona praca izochoryczna jest nieco wigksza od izentropowej
(rys. 9.4).

Sprawnos¢ termiczna obiegu Clausiusa—Rankine’a, jak kazdego obiegu prawo-
bieznego, jest stosunkiem pracy obiegu l,, do ciepla doprowadzonego q,:

lp _ hy—hy—v, (P, —P,)

=2 = 9.12
Hcr s h,—h, ( )

J

We wzorze tym do obliczenia ciepla doprowadzonego q, (wzér 9.1)
potrzebna jest entalpia h,, ktora wyznacza si¢ dodajac pracg¢ sprezania wg
(9.11) do entalpii skroplin h,.

Dokladne wartosci h, = h' mozna odczytac z tablic, dla ci$nienia P, = P,
panujacego w skraplaczu, albo wyznaczy¢ z pewnym przyblizeniem jako:

t

4
h,=c, | t,~419t,
(1]

w

z uzyciem temperatury (wody i pary suchej) w skraplaczu: t, = t; = f(P, = P3,)
odczytanej z wykresu h-s, jak pokazuje rys. 9.5.

S

Rys. 9.5. Wyznaczanie na wykresie h—s temperatury skroplin t, przy pomocy oddzielajacej sig
od izobary P, = P, izotermy pary przegrzanej
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Sprawno$¢ egzergetyczna:

n
M= —1, (9.13)

o

n

Tnl

wyznacza si¢, za pomoca sprawnosci termicznej prawobieznego obiegu od-
wracalnego dzialajacego migdzy tymi samymi zasobnikami energii cieplne;j:

=1-— 9.14)

gdzie: T, — temperatura otoczenia, jako odbiornika ciepla,
T, — temperatura zrédia ciepla.
Spadki temperatury przy odwracalnym przenoszeniu ciepla sa oczywiscie

zerowe, tak wiec:

Ty =T, =273,15+t,
(9.15)
Ty =T, = 273,15+,

Obieg na pare przegrzang

Jest to dzi$ obieg podstawowy dla typowych (konwencjonalnych) sitowni
parowych. Dzigki wyzszej temperaturze poczatkowej pary, a wigc i tem-
peraturze zrodla ciepta, mozliwa jest, zgodnie z (9.14), wyzsza sprawnos¢
przetwarzania energii. Ponadto wyzszy jest stopien suchosci pary x, na wylocie
z silnika, dzigki czemu mniejsza jest ilos¢ powstajacej w silniku wody, co
poprawia sprawnos¢ wewetrzna silnikow (zarowno ttokowych jak i wir-
nikowych) i zmniejsza erozyjne oddziatywanie kropel wody na lopatki turbin.

Przemiany obiegu pokazano na rys. 9.6 w ukladach P-v, T—s oraz h-s.
Sa one takie same jak w obiegu na parg¢ nasycona, z ta tylko roznica, ze
izobaryczne wytworzenie pary jest przedluzone do osiggnigcia wyzszej
temperatury pary T, > T,, Wymaga to uzupelnienia wytwornicy pary w
dodatkowy wymiennik ciepla: przegrzewacz pary, zasilany czgscia calego
ciepta doprowadzanego do obiegu (rys. 9,7). T¢ czegs¢ przedstawia na wykresie
T-s pole pod odcinkiem b-2 izobary P, = P, = const.

Wzory na iloSci i strumienie energii oraz na sprawno$¢ obiegu pozostaja
takie same jak poprzednio, tzn. wzory (9.1)...(9.15) sa nadal wazne, z tym ze
entalpia h, i temperatura T, oraz entalpia h; s3 teraz wyzsze.
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Rys. 9.6. Przemiany obiegu Clausiusa—Rankine’a na par¢ przegrzana

Rozprezaniu izentropowemu w silniku podlega w zakresie stanow 2—c para przegrzana
— krzywa przemiany na wykresie P-v mozna w przyblizeniu wykresli¢ za pomoca réwnania
Poissona dla gazu 3-atomowego (x = 1,33):

Pv!-33 = const

Ponizej krzywej granicznej (x = 1), w zakresie stanéw C-3, rozpre¢za si¢ para nasycona wediug
przyblizonego réwnania (7.58):

Pv1.035+ 0.1x _ const

Oznacza to, z¢ w punkcie ¢ na wykresie P-v krzywa przemiany wykazuje zalamanie.
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Rys. 9.7. Schemat urzadzen realizujacych obieg Clausiusa—Rankine'a na par¢ przegrzana

Obieg z wtérnym przegrzaniem pary

Wtorne przegrzewanie pary stosowane jest po to, by zwigkszy¢ sprawnosc
obiegu oraz by przy wysokim ciSnieniu poczatkowym pary przegrzanej
ekspansja izentropowa nie konczyla si¢ na niedopuszczalnie niskim stopniu
suchosci (punkt ¢ na wykresie T—s, rys. 9.8) — ze wzgledu na zagrozenie erozja
lopatek turbinowych nie powinien on by¢é nizszy od x = 0,88. Wtorne
przegrzanie pary stosowane jest w obiegach duzych silowni cieplnych.

Przemiany obiegu pokazuje rys. 9.8. Najczesciej przegrzew wtorny do-
prowadzony jest do takiej samej temperatury, jaka ma para swieza — typowe
wartosci to: 525..565°C. Przy nadkrytycznym ci$nieniu pary kotlowej
dodaje si¢ jeszcze trzeci przegrzew pary.

Pobor pary do wtornego przegrzania dzieli silnik na czes¢ wysokocis-
nieniowa (WC) i niskocisnieniowa (NC) — kazda w osobnym kadtlubie (chociaz
na ogol na wspolnym wale) Pare przegrzewa si¢ spalinami w kotle, jak to
pokazano schematycznie na rys. 9.9.

Ilos¢ doprowadzonego ciepla jest tu oczywiscie wigksza niz w omowionych
przedtem odmianach obiegu:

qq = (h;—h,)+(h,—h,) (9.16)
oraz
Qd =mqy (9.17)
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Rys. 9.8. Przemiany obiegu Clausiusa—Rankine’a z wtornym przegrzaniem pary
ale rowniez otrzymana w silniku praca jest wigksza:
=1 +1 = (h—h3)+(h,—hy) (6.18)
2-3 4-5
oraz
SILN = Lt2_3+L14_5 = m[(h, —h;)+(h,—hy)] (.19

W rezultacie przy odpowiednio dobranym cisnieniu przegrzewu wtornego:
P, = P, otrzymuje si¢ sprawnosc:
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Rys. 9.9. Schemat urzadzen realizujacych obieg z wtornym przegrzaniem pary

Mg = ly _ (hy—hy)+(hy—hs)—ve(P, —Pg)
Qq (h,—hy)+(h,—hy)

(9.20)
ktora jest wyzsza od sprawnosci obiegu z jednorazowym przegrzaniem pary.

Obieg z regeneracyjnym podgrzaniem wody zasilajacej

W obiegu tym upuszcza si¢ cz¢$¢ pary z silnika i doprowadza do kontaktu
bezposredniego (zmieszania) lub posredniego (poprzez przepong¢ podgrzewa-
cza) z woda zasilajaca kociol. W tym kontakcie para skrapla si¢ oddajac cieplo
skraplania wodzie. Dzigki temu, Ze z ogdélnego strumienia pary m [kg/s] czes¢
upustowa: ym (gdzie 0 <y < 1) nie oddaje ciepta w skraplaczu, cieplo
wyprowadzone z obiegu jest mniejsze:

Q.| = (1 —y) (hy—hy) 0:21)

a dzigki podgrzaniu wody zasilajacej do temperatury T, bez udzialu zewnetrz-
nego zrodia ciepla, mniejsze jest rOwniez cieplo dostarczone do obiegu:

Qq=m(h,~h,) (0-22)
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Rys. 9.10. Schemat wiaczenia regeneracyjnego, mieszankowego podgrzewacza wody zasilajacej
w urzadzenia obiegu Clausiusa—Rankine’a

Sprawnos¢ obiegu:

Lo _ Qu—1Q,l Q.|
QT Q Q )
a po uwzglednieniu (9.21) i (9.22):
(1—y)(hs—hy)
lcp=1—- —————= 9.24
L J
staje si¢ wigksza od sprawno$ci obiegu bez regeneracji (y = O):
h,—h
s 3 9.25)

e = 1— h,—h,

przy odpowiednim doborze temperatury podgrzania wody T.,.
Bilans cieplny podgrzewacza wody, w konstrukcyjnie prostszym przypad-
ku skraplania mieszankowego (rys. 9.10) jest nastgpujacy:

my(h; —h,) = m(l —y)(h,—hg) (9.26)
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Rys. 9.11. Skraplanie pary upustowej (y [kg/kg]) na tle przemian obiegu Clausiusa—Rankine’a

Umozliwia on wyznaczenie czgsci calego strumienia pary pobieranej w upuscie:

_h,—hy _ 4h,
Y= hy—h, _ 4h,+4h, 627

Zmiany entalpii wody: 4h,, i pary: 4h, sa rOwnowazne polom zakreskowanym
na wykresie 9.11.

Karnotyzacja obiegu Clausiusa—Rankine’a
i wielostopniowy podgrzew regeneracyjny wody

Rozpatrzmy obieg prawobiezny przedstawiony na rys. 9.12. Skiada si¢ on
z dwu izobaro—izoterm dla wrzenia 2-3 i skraplania 4-1, odcinka lewe;j
krzywej granicznej 1-2 oraz z przemiany 3—-4 reprezentowanej przez krzywa
rownolegla do odcinka krzywej granicznej 1-2.

Pola pod krzywymi 1-2 i 3—4 sa takie same, tzn. ze cieplo pobierane przez
wode w przemianie 1-2 jest rowne cieplu odprowadzanemu od ekspandujacej
w przemianie 3—4 pary nasyconej. Przenoszac wigc odpowiednio (o czym nizej)
ciepto q;_, do wody podgrzewanej w przemianie 1-2 czyni si¢ zbytecznym
pobieranie do tego celu ciepla ze zrodla zewnetrznego — woda jest tu wigc
podgrzewana regeneracyjnie. Ciepto doprowadzone do obiegu wynosi tylko:

Qq = T,(83—5,) =T, 4ds; 3 (9-28)
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Rys. 9.12. Obieg Clausiusa—Rankine’a na parg sucha nasycona z przemiana ekspansji pary
przebiegajaca rownolegle do lewej krzywej granicznej na wykresie T—s

a cieplo wyprowadzone:
qQ, =T,(5,—58,) =T, 4ds4; 9.29)

Wskutek $cislej rownolegtosci krzywych 1-2 i 3—4 zmiany entropii sa, co do
bezwzglednych wartosci, sobie rowne:

ASz'g = |AS¢,I1| (9.30)
Sprawnos¢ obiegu:
1 -
p=-t=dedw 4 Jw (9.31)
da dq da

wyrazi si¢ po uwzglednieniu (9.28) — (9.30) prostym wzorem

T2
n=1-—==1n"| (9.32)
T, Ty
ktory dla T; = T, = T4i T, —» Ty = T, a wige dla odwracalnego przekazywa-
nia ciepla staje si¢ identyczny ze wzorem (5.16) dla odwracalnego obiegu
Carnota.
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Realizowanie w sposob odwracalny obiegu z rys. 9.12 umozliwia wigc
uzyskanie maksymalnej sprawnosci. Chociaz realizacja odwracalna jest w prak-
tyce niemozliwa, to jednak wzor (9.32) dowodzi celowosci stosowania regenera-
cyjnego podgrzewania wody w obiegu Clausiusa—Rankine’a oraz uzasadnia
nazwe tej teoretycznej procedury: karnotyzacja obiegu Clausiusa—Rankine’a.
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Rys. 9.13. Schemat urzadzen realizujacych ekspansj¢ pary w obiegu z rys. 9.12

S

Realizacje techniczna obiegu skarnotyzowanego mozna by sobie wyob-
razi¢ w postaci takiej jak na rys. 9.13, tj. w postaci wielu stopni skladajacych
si¢ z krotkich izentrop np. 3—a i izobar a—b. Przy rosnacej do nieskoriczonsci
liczbie tych stopni, lamana krzywa przemiany 3—4 przechodzi w krzywa ciagla,
taka jak na rys. 9.12.

Przemiana ekspansji 3—4 przebiega wglab obszaru pary mokrej, a wigc
w kolejnych stopniach silnika pojawia si¢ coraz wigcej wody, co jest wysoce
szkodliwe dla silnika i utrudnia w warunkach praktycznych zrealizowanie
takiej przemiany.

Dla realizacji praktycznej pozostawia si¢ wigc ekspansj¢ adiabatyczng pary
w silniku tak jak w klasycznym obiegu Clausiusa—Rankine’a, co zapewnia
osiagnigcie X, > Xmia & 0,90, ale stosuje si¢ wiele (nawet do 10) zestop-
niowanych upustow pary z silnika, ktorym jest turbina i par¢ z tych upustow
kieruje do podgrzewaczy regeneracyjnych. Na ogét tylko jeden z tych
podgrzewaczy jest mieszankowy (stuzy do odgazowania wody zasilajacej)
— pozostale maja konstrukcje przeponowa (para skrapla si¢ na rurkach,
wewnatrz ktorych plynie woda).
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Rys. 9.14. Wielostopniowe podgrzewanie wody zasilajacej para zaczepowa z silnika na
wykresie T—s

Wykres obiegu Clausiusa—Rankine’a na par¢ przegrzana z wielostop-
niowym podgrzewaniem regeneracyjnym wody zasilajacej przedstawia rys.
9.14. Temperatura koncowa podgrzewania regeneracyjnego wynosi ok. 0,7
temperatury wrzenia wody w kotle.

Na rys. 9.15 pokazano pelny schemat silowni parowej z wtérnym
przegrzewem pary, 3-kadlubowa, jednowalowa turbina i regeneracyjnym
podgrzewaniem wody zasilajacej. Zespol podgrzewaczy sklada si¢ z 2 apara-
tow niskiego ci$nienia pary i 2 wysokiego cisnienia pary — migdzy nimi
umieszczony jest podgrzewacz mieszankowy sluzacy jednoczesnie do usuwania
z wody zasilajacej, rozpuszczonych w niej, szkodliwych gazéw (O, i CO,)
przez doprowadzenie tej wody do stanu wrzenia.
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Rys. 9.15. Schemat urzadzen rzeczywistej silowni parowej z wtérnym przegrzaniem pary i wielo-
stopniowym regeneracyjnym podgrzewaniem wody zasilajacej

9.2. Obieg rzeczywistej silowni parowej

Obieg rzeczywistej sitowni parowej ma takie same przemiany izobarycz-
nego wytwarzania pary przegrzanej i skraplania pary mokrej jak poréwnawczy
obieg Clausiusa—Rankine’a, ale rozni si¢ w przemianach adiabatycznych:
ekspansji pary i kompresji wody. Te ostatnie nie sa juz izentropowe, wykazuja
bowiem wzrost entalpii. Praca sprezania wody jest niewielka — na wykresach
P-v, T-s i h—s nie wystgpuje zauwazalna zmiana w stosunku do obiegu
porownawczego, ale zwigkszenie tej pracy uwzglednia si¢ liczbowo przez
sprawnos¢ pompy wodne;.
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Co do silnika, to nalezy zauwazy¢, ze zasilany jest para, ktora jest
doprowadzona z kotla rurociagiem, w ktorym musi pokona¢ opor hydraulicz-
ny:

AP =P,—P,

co jest rownoznaczne z dlawieniem pary oraz doznaje straty energii cieplnej na
rzecz otoczenia:

Qo =h,—hy

W rezultacie stan pary na dolocie do silnika d rézni si¢ od stanu na wylocie
z kotla 2 tym, Ze ma nizsze parametry (rys. 9.16):

P,<P,
Ty<T,

a tym samym nizsza energi¢ i entalpi¢.
To obnizenie charakteryzuje tzw. sprawno$¢ rurociggu:

]s _ hd_ h3s

== =" 9.33
| "= T~ B,—hac | (9.33)
wynoszaca: 0,96...0.98 w starszych i mniejszych sitowniach,
0,975...099 w nowoczesnych sitowniach duzej mocy.
Ekspansja w silniku daje jednostkowa prace wewnetrzna:

ktdra jest praca wykonana przez par¢ na poruszajacych si¢ czesciach silnika
(ttoku, topatkach wirnika) i moze by¢ wyznaczona przez pomiar parametrow
okreslajacych obydwie entalpie.

Stopienn odwracalnosci tej nieodwracalnej przemiany d—3 charakteryzuje
sprawno$¢ wewnetrzna silnika:

=1 T hy—h,,

(9.35)

wynoszaca:
0,8..0,9 dla turbin Sredniej i duzej mocy,
0,7..0,85 dla silnikéw tlokowych.
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Silniki ttokowe maja moce liczone w dziesiatkach i setkach kW; turbiny
sredniej mocy licza dziesiatki MW, a duzej mocy: setki MW. Przemiany pary
w obiegu silowni na tle porownawczego obiegu Clausiusa—Rankine’a przed-
stawia rys. 9.16 w uktadach T—s i h-s.

Odcinek izobary skraplania 3-3CR ujawnia dodatkowe cieplo
4q,, = hy —hicg wyprowadzone z systemu — jest to strata pracy spowodowa-
na nieodwracalnosciami w rurociggu i w silniku (wzor 6.16).

Sprawno$¢ termiczna obiegu rzeczywistego jest stosunkiem mocy wewnetrznej
silnika N, = L, do strumienia ciepta doprowadzonego do obiegu w wytwornicy

pary:
L _ hy—hy

L,
N, == = — = (9.36)
o Qg q4 h,—hy
Wyrazenie powyzsze mozna rozlozy¢ nastgpujaco:
Ir L |
— =L, 8 iy . 9.37
Moy 4 e L Ner ™M1 ©.37)

Jak widaé, sprawno$¢ termiczna obiegu rzeczywistej sitowni parowej jest
iloczynem uproszczonej sprawnosci obiegu Clausiusa—Rankine’a (bez pracy
pompy) rcg oraz sprawnosci rurociagu i silnika. Aby uzyskac wysokie 7,
trzeba mie¢ wysokosprawny obieg teoretyczny oraz urzadzenia techniczne:
rurociag i silnik o matych stratach.

Sprawnos$ci silowni i elektrowni

Sitownie parowe, uzywane niegdy$ powszechnie jako zrodia energii mecha-
nicznej w zaktadach przemystowych réznych branz oraz do napedu statkow
i lokomotyw, stuza obecnie gldéwnie do scentralizowanego wytwarzania energii
elektrycznej w elektrowniach cieplnych oraz do napedu duzych okretow
wyposazonych w reaktory jadrowe jako zrodia ciepta.

Moc uzyteczna (efektywna) oddawana na wale silnika:

Nc = nm Nl

jest, pomniejszong o wystepujace w silniku straty, moca wewnetrzng maszyny.
Stosunek

Ne <t
N‘_nm

nazywa si¢ sprawno$cia mechaniczng silnika, a jego dopelnienie do 1 (wzgl. do
100%) wyraza straty mocy mechanicznej na tarcie par kinematycznych oraz
na napedy urzadzen pomocniczych (pomp, dmuchaw, rozrzadu itp.).
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Ciepto doprowadzone do obiegu w wytwornicy pary Q, pochodzi z energii
chemicznej paliwa spalanego w tej wytwornicy: Ecy.
Ta przemiana energii chemicznej paliwa w energi¢ cieplna wnikajaca
(na sposob ciepta) do wody i wytwarzanej pary odbywa si¢ ze sprawnoscia:
_ Q, _ i, —hy)

Mk B Box (9.38)

4

i jest to sprawnos¢ kotla parowego

Sprawnos$¢ silowni parowej jest stosunkiem mocy mechanicznej otrzymywanej
na sprzggle walu silnika czyli mocy uzytecznej N, do strumienia energii
chemicznej zawartej w dostarczanym do kotta paliwie Ecy:

N, ,
Hsit = E{ =N Ner“ e N N 9.39)

i jest rowna iloczynowi uproszczonej sprawnosci obiegu teoretycznego #cg
oraz sprawnosci wszystkich urzadzen przetwarzajacych kolejno (szeregowo)
strumien pierwotnej energii paliwa Ecy w koncowy strumien energii mechani-
cznej N, stuzacej do napgdu urzadzen.

W elektrowni napgdzany jest generator pradu elektrycznego o sprawnosci:

N
o= <1 9.40)

bedacej stosunkiem mocy elektrycznej na zaciskach generatora do mocy
mechanicznej pobieranej na sprzegle.

Kilka procent wytworzonej w generatorze mocy elektycznej N, zuzywana
jest na potrzeby wlasne elektrowni (napgdy miyndéw weglowych, pomp,
dmuchaw etc.), wobec czego moc oddawana do sieci N, jest odpowiednio
mniejsza. Uwzglednia to wspolczynnik potrzeb wiasnych:

Nl = 1;“ <1 (9.41)

Sprawnos$¢ elektrowni jest stosunkiem oddanej do sieci mocy elektrycznej
N., do strumienia energii chemicznej paliwa Ecy:

1'\I=l —

’h1=E—CH

M “MeR "My My M " Mg " N (9.42)

Sprawnosé¢ wspolczesnych elektrowni parowych na wegiel dochodzi do warto-
$ci 0,4L, tj. do 43%. Dla poréwnania: sprawnos$¢ parowozu, okreslona wzorem
(9.39), nie przekraczata na ogét 9%.
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9.3. Lewobiezny obieg Lindego

Obieg Lindego sklada si¢ z trzech przemian réwnowagowych:
e izobaryczno-izotermicznego parowania pary mokrej: 4-1
e izentropowego sprezania pary suchej: 1-2
e izobarycznego ozigbienia pary przegrzanej do temperatury nasycenia, a na-
stgpnie skraplania pary: 2-3
oraz z wybitnie nieréownowagowego zjawiska jakim jest dlawienie cieczy
nasyconej od ciSnienia skraplania P, do cisnienia parowania P,.

fas)

L

IgP

R

ha=h, hi h: h

9d lob = Iy
qw

Rys. 9.17. Przemiany lewobieznego obiegu Lindego
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Przemiany rownowagowe pokazane sa3 w ukladach P-v, T—s i lgP-h na
rys. 9.17. Tworza one krzywa niedomknigta na odcinku dlawienia 3-4.
Wychodzac ze stanu 3, mozna jednak latwo wyznaczyC stan 4, postugujac si¢
podstawowa dla diawienia zaleznoscia (4.55):

h, =h, 9.43)

Wystarczy znalez¢ na wykresach P—v lub T-s izentalp¢ h,, by na
przecigciu jej z izobara P, = P, znalez¢ stan 4. T¢ izentalp¢ wykreslono na
rys. 9.17 linia przerywana, gdyz jest to krzywa pomocnicza, a nie krzywa
reprezentujaca nastgpujace po sobie stany substancji robocze;.

Pewne wyobrazenie o zmianie usrednionych parametrow tej substanciji
daje cienka krzywa 3—4 przechodzaca przez wartos¢ P,,;,, taka jak na rys. 4.26
ilustrujacym zmiang¢ ciSnienia w osi rury podczas przelywu gazu przez
Zwezenie,

Obieg Lindego, jak kazdy lewobiezny, moze by¢ obiegiem poréwnawczym
dla:

e chlodziarki
e grzejnej pompy ciepla.

I___ ________ L/grcmicu systemu
- |
|
]

SKRAPLACZ !
SPREZARKA i
ZAWOR !
DEAWIACY
I 1 | | koMORA CHEODNICZA
» Tenr.

|
! Q Tot
w
-: OTOCZENIE

PAROWNIK ||

Rys. 9.18. Schemat urzadzen realizujacych chiodniczy obieg Lindego

Zespot urzadzen realizujacych obieg chlodniczy przedstawia rys. 9.18.
Tworza go dwa wymienniki ciepla: parownik i skraplacz, jedna maszyna
w postaci sprezarki i zawor dlawiacy.
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Praca mechaniczna wystgpuje tylko w sprezarce i jest to praca wykonana przez
ttok na sprg¢zanej parze, a wigc jest to praca ujemna:
1 =h,—-h, <0
ty_p 1782
Znajac kierunek pracy, mozna w dalszym ciagu pomija¢ ujemny znak
przez stosowanie bezwzglednej wartosci:

I _[=hy—h, (9.44)

W zaworze dlawiacym nie ma zadnej pracy, gdyz dlawienie polega na
spadku cisnienia bez wykonania pracy (zewngtrzne;j).
Tak wigc praca obiegu jest tozsama z praca sprezarki:

ol =L, | =hy—h, 9.45)

Urzadzenie na rys. 9.18 pobiera moc mechaniczna:

Les = L‘l L, m(h,—h,) (9.46)

gdzie m [kg/s] jest strumieniem plynu krazacego w urzadzeniu.

Cieplo doprowadzone jest do obiegu przy niskiej temperaturze T, =T,
i zuzywa si¢ na odparowanie cieczy zawartej w parze mokrej o poczatkowym
stopniu suchosci x,. Na wykresie T—s przedstawia je pole pod izobara
P, = P,, a na wykresie lgP-h dlugos¢ odcinka 4-1 tej izobary:

Strumien cipta doprowadzanego z komory chlodniczej do obiegu jest
zarazem wydajnoscia chlodnicza tego urzadzenia:

Qd =mqy = m(h; —h,) (9-48)

Cieplo wyprowadzone izobarycznie z obiegu sklada si¢ z dwu czgsci:
e ciepla ozigbienia pary przegrzanej na odcinku 2-a,
e ciepla skroplenia pary nasyconej na odcinku a-3.
Cieplo to jest oczywiscie ujemne, ale zdajac sobie z tego sprawg wygodnie jest
opusci¢ znak:
lq4] =h,—h, (9.49)

Strumien ciepta oddawanego przez chtodziarke do otoczenia:

1Q.) = tlq,] = (b, —hy) (950
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Do obiegu Lindego odnosi si¢ oczywiscie zaleznos¢ bilansowa (4.49), ktdra
w odniesieniu do jednostki czasu przyjmuje postaé:

1Qul = Qu+ L (6.51)
Podstawiajac do niej (9.46) i (9.48), otrzymuje si¢
Q.| = m[(h; —hy)+(h,—h,)] = m(h,—h,) (9.52)

a wiec potwierdzenie wzoru (9.50).
Sprawno$¢ obiegu chlodniczego wyraza wzor (4.54) i jest to sprawnosé termicz-
na:

dq h,—h, >
E = = 1 9.53
ol — B,—h, < ©-53)

Dla wyznaczenia sprawnosci egzergetycznej wg wzorow (6.33) i (6.34) konieczne
jest okreslenie temperatur dolnego T i gérnego T, zasobnikéw energii cieplne;.

Cieplo q, doprowadzane jest z chlodni o temperaturze T, . Temperatura
ta musi oczywiscie by¢ wyzsza o jakie§ AT od temperatury pary nasyconej:
T, = T,. Jednak przy przechodzeniu do procesu odwracalnego 4T — 0, tak ze
w porownawczym procesie odwracalnym jest:

T=Tgu=T,=T, 9.54)

Odbiornikiem ciepta jest otoczenie o temperaturze T, = T, i do niego
oddawane jest cieplo q,. Tak wigc sprawnos¢ odwracalnego obiegu chtod-
niczego wynosi

9.55)

a sprawnos¢ egzergetyczna

€
0

<1 (9.56)

£B=

m

Sprawnos$¢ obiegu grzejnej pompy ciepla wyraza wzor (4.55), ktory odniesiony
do obiegu Lindego z rys. 9.19 przyjmuje postac:

qy h,—h,
— dw _ .5
K lw h,—h, ©-37)

i jest to sprawnos¢ termiczna.
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Rys. 9.19. Przemiany i schemat urzadzen grzejnej pompy ciepla

Sprawno$¢ egzergetyczna wymaga zidentyfikowania temperatur zasob-
nikow energii cieplnej. Zrodlem ciepla jest tu otoczenie o temperaturze
T, wyzszej o AT od temperatury T, = T, wrzacej cieczy, ale odwracalny
doplyw ciepta odbywa si¢ przy AT = O tak ze T, = T,. Odbiornikiem ciepla
jest ogrzewane pomieszczenie, o temperaturze T, nizszej od temperatury T,
skraplanej pary, ale i tu AT =0, wigc T, =T,.
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Tak wigc sprawnos¢ obiegu odwracalnego:

T,
g = 9.58
4 TS_TI - ( )
a sprawnos¢ egzergetyczna:
E
g = 2 <1 (9.59)
L sB Eg J
T K ,
3
T;, _____ £ 5
T t= /5 / 1
SN ] +
7 1M : 27
il ]]]] 8 |
Pell] I
A ‘! |
@Iatkowy efekt 1782 s
chlodniczy Aqd
IgP
K
Pz - %T 3 2
| B
3
Y
Pl - :‘V"Is ;5 e 1
7 :
h‘: h‘s h’ h:
—| 1494 h
qd lh-z = lob
qw

Rys. 9.20. Przemiany obiegu chlodniczego z dochtadzaniem skroplin
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Obieg z dochlodzeniem skroplin

Izobaryczne obnizenie temperatury skroplin ponizej T, obniza entalpie
tych skroplin do wartosci h, < h; (rys. 9.20), przez co obnizony zostaje stopien
suchosci x5 powstalej po dlawieniu pary mokrej. Oznacza to zwigkszenie ilosci
cieczy pobierajacej cieplo podczas parowania, czyli zwigkszenie wydajnosci
chlodniczej obiegu do wartosci

Qq = m(h, —hg) = m(h, —h,) > m(h, —h,) . (9.60)

Przy niezmienionym nakladzie pracy (9.46) oznacza to wzrost sprawnosci
termicznej obiegu chlodniczego:

6= -Qd _ Y4 _ h,—h,

|Lob1 Ilcbl hz - hl

9.61)

Co do sprawnosci egzergetycznej, to jej zmiana zalezy od parametrow
rozpatrywanego obiegu: we wzorze (9.56) wzrosnie nie tylko licznik, ale
i mianownik okreslony wzorem (9.55); przy T, = idem maleje bowiem T,
w miejsce ktorego podstawia sig, obnizona temperatur¢ ptynu dochtadzajace-
go: T, < T,

Obieg z regeneracyjnym dochlodzeniem skroplin

Do dochlodzenia skroplin mozna wykorzystaé parg sucha nasycona
uchodzaca z parownika, tak jak pokazano na rys. 9.21. Para ta pobiera od
skroplin strumien ciepla:

Qreg = mqreg = m(hl _hG) (962)

Cieplo to jest przekazywane wewnatrz granic systemu, a wigc dochladzanie
skroplin odbywa si¢ regeneracyjnie. Granice systemu przecinaja nadal 3 stru-
mienie energii, jak w dotychczas rozpatrywanych obiegach chtodniczych, i sa
one w taki sam sposob obliczane (rys. 9.21): doprowadzona moc teoretyczna
wzorem (9.46), a strumien ciepla wyprowadzonego wzorem (9.50) — jedynie
strumien ciepla doprowadzonego, wyrazajacy wydajnos¢ chlodnicza, oblicza
si¢ za pomoca inaczej oznaczonych entalpii:

Q, =mgy = m(hg—hy) (9-63)

Zachowane jest oczywiscie rownanie bilansowe (9.51), ktére mozna przed-
stawi¢ w zapisie odniesionym do 1 kg substancji robocze;j:

lawl = a+ | 964
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Rys. 9.21. Przemiany obiegu chlodniczego z regeneracyjnym dochlodzeniem skroplin para
z parownika

Po wprowadzeniu odpowiednich (rys. 9.21) réznic entalpii otrzymuje sig:

/l(z_ha = hs_hs'@l{z_lh

a po wprowadzeniu hs = h, zaleznos¢:

h;—h, =h; —hg=q, | (9-65)
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Sprawnosé tego obiegu chlodniczego oblicza sig¢ jako:

_ Qd _ Y4 _ hg—h,
=Wl Tl ~ B, 066

Obieg z parametrami nadkrytycznymi

W ramach tendencji do zastgpowania freonéw plynami mniej szkodzacymi
srodowisku pojawily si¢ na rynku chtodnicze i grzejne pompy ciepta wypetnio-
ne dwutlenkiem wegla (CO,), ale pod wysokim ci$nieniem. Po spr¢zeniu pary
uchodzacej z parownika ptyn ma parametry nadkrytyczne: P, > P i T, > T,,.

Zespol urzadzen realizujacych obieg jest taki sam jak na rys. 9.19,
a przemiany obiegu przedstawia rys. 9.22. Uwagge zwraca brak izotermy w izo-
barycznej przemianie oddawania ciepta 2— 3. Mimo Ze ci$nienie w tej przemia-
nie jest wysokie: ok. MPa (wobec P, = 7,4 MPa), to stopien sprezania
kompresora nie jest zbyt wielki, gdyz ciSnienie w parowniku jest duze: P, =
= P, = 2 MPa.

T , lgP
Tz — — — — - — — — — — — —
3 Py =P, 2
f
Tn ————— F‘," e K |
I Y, :
| S N I
[ i/ |
| I
3 ' 3 l
I
|
I
I
|

1
t\?\ﬁ‘///)/ /\ !]Ir/!. =P
,;F - I

NG

Ty

.= hs=h h h
52 S o qd ' lts2 = lob _z_

Gw -

Rys. 9.22. Przemiany obiegu Lindego o parametrach nadkrytycznych w ukiadach T-s i IgP-h
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9.4. Obieg rzeczywistej pompy ciepla

Przejscie od obiegu porownawczego do rzeczywistego pociaga za soba
analogiczne zmiany do tych, jakie wystapily w obiegu parowym prawobiez-
nym: izentropa staje si¢ adiabata nieodwracalna, a doprowadzenie pary
rurociagiem do maszyny powoduje straty cieplne i hydrauliczne, wskutek
ktorych stan pary na dolocie do sprezarki jest inny niz na wyjsciu z parownika.
Pozostale przemiany nie ulegaja widocznej zmianie — jedynie na wykresie
Ig P—h uwidoczni si¢, wskutek logarytmicznego powigkszenia, spadek ciSnienia
w parowniku spowodowany oporami przeplywu pary, a para opuszczajaca
separator cieczy za parownikiem jest nieco przegrzana, w wyniku czego
entalpia h,, a wigc rowniez wydajnos¢ chlodnicza (9.48) sa nieco wigksze.

Dysypacja w sprezarce rzeczywistej powoduje, ze wykonana w niej praca
wewnetrzna jest wigksza od pracy spr¢zania odwracalnego:

Il = hy—hy > hy—hy = [l

Miara oddalenia od procesu odwracalnego jest sprawno$¢ wewnetrzna
sprezarki:

ls th_hd
==2=_2 d 1 9.67
??1 ]i hz_hd < ( )
Sprawnosé ta wynosi od ok. 0,65 dla spr¢zarek matej mocy wilaczonych w obieg
o duzej roznicy poziomow temperaturowych: (—25) <+ (+35)°C do ok. 0,92 dla
sprezarek duzej mocy i malego zakresu temperatur (—5) = (+20)°C.
Znajomos$¢ sprawnosci #; umozliwia wyznaczenie mocy wewnetrznej:

hy,—h,
N=L,=m]=m-2—¢ (9.68)
m

a nastepnie, po uwzglednieniu sprawnosci mechanicznej maszyny 7, mocy
efektywnej mierzonej na sprzegle:

. .
N. =L, = Li _ bt (9.69)
Nm ﬂl nm
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gP

Gd ud li

Rys. 9.23. Obieg rzeczywistej pompy ciepta na wykresach T-s i IgP-h

Sprawnosci pomp ciepla

Odstepstwa w stosunku do obiegu poréwnawczego, jakie maja miejsce
w rzeczywistej pompie ciepla, wymagaja uwzglednienia w pojeciach sprawnosci
zarowno chlodniczej, jak i grzejnej pompy ciepla.
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Chiodnicza sprawno$¢ wewnetrzna ¢, znana w technice chtodniczej raczej pod
nazwa wewnetrznego wspélczynnika wydajnosci chlodniczej, jest stosunkiem
uzyskiwanej wydajnosci chlodniczej (9.48) do mocy wewn¢trznej sprezarki
(9.68):

Qs qq _h,—h, h,—h,
= = — = = 9.70
Ll "~ hy—h,  hy—hy " .70
Analogicznie zdefiniowana jest efektywna sprawnos¢ chlodnicza:
h,—h
£, = 95 =_1 4 (9.71)

. !Lel - th_hd il

Grzejna sprawno$¢ wewnetrzna &, DAzywana roéwniez wspélczynnikiem wydaj-
nosci grzejnej, jest stosunkiem strumienia ciepla Q, oddawanego w grzejniku
(ogrzewanemu pomieszczeniu) wg wzoru (9.50) i rys. 9.23 do mocy wewnetrznej
sprezarki L, wg (9.68):

-2 & _DMoh ©.72)

£

5 Li li - hz“hd

Jak wida¢ na rys. 9.23, wydajnos¢ grzejna wyrazona przez q, jest
w rzeczywistej pompie ciepla zwigkszona w stosunku do obiegu poréwnaw-
czego nie tylko o dysypacje w sprezarce: (h, —h,), ale rowniez o dodatkowe
ciepto, ktére naptywa do zimnej pary w parowniku i rurociggu podnoszac
entalpi¢ tej pary do h,.



10. ZJAWISKO JOULE’A-THOMSONA

10.1. Miary iloSciowe zjawiska

Efekt Joule’a—Thomsona (Lorda Kelvina) nazywa si¢ inaczej temperaturo-
wym efektem diawienia.

Wystepuje on w gazach rzeczywistych, i cieczach — gazy doskonale (jak
wiemy z rozdz. 4.) nie doznaja zmiany temperatury w wyniku dlawienia.

Dilawienie polega na obnizeniu ciSnienia gazu bez wykonania pracy
zewnetrznej. W zjawisku tym, jak ustalilismy w rozdziale 4., entalpia gazu
przed i po dlawieniu jest taka sama.

W rozdziale 7. zwrocilismy uwage
na dlawienie pary mokrej, a w rozdzia-
le 9. pojawilo si¢ diawienie skroplin
w obiegu Lindego dla uzyskania pary
mokrej o niskiej termperaturze.

Dlawienie wystepuje podczas prze-
plywu plynu przez zwe¢zenie, tak jak na
rys. 4.25. Tym zwezeniem jest w praktyce

najczgsciej otwor gniazda zaworowego e
lub szczelina cylindryczna miedzy gniaz- p
dem a przymykajacym je grzybkiem za-  — iy oP

woru (rys. 10.1).

Miara temperaturowego efektu dta-
wienia jest rézniczkowy wspélczynnik Rys. 10.1. Diawienie plynu w zaworze
Joule’a—-Thomsona wynikajacy z elemen-
tarnie malej zmiany cis$nienia:

AT oT
= lim (— =[=) 20 10.1
# AP—=0 (Ap)hz const (aP)h < ( )

Jego znak zalezy wylacznie od znaku licznika, tj. od przyrostu (dT > 0) lub
spadku (dT < 0) temperatury — znak mianownika jest zawsze ujemny:
ciSnienie podczas dlawienia spada, wobec czego: dP < 0.
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Tak wigc rozniczkowy wspoélczynnik Joule’a—Thomsona jest dodatni

aT
=—1]>0 L
2 ( 6P),, (10.2)
gdy temperatura spada (dT <0), a jest ujemny
oT
={—=) < .
J7] ( 8P)h 0 (10.3)

gdy temperatura w wyniku dlawienia wzrasta (dT > 0).

Na rys. 10.2 pokazano wykres T—s dla substancji prostej, obejmujacy
szeroki zakres stanow skupienia (od cieczy poprzez par¢ nasycona i pare
przegrzana do gazu) z naniesiona siatka linii stalych entalpii:

h = const

czyli izentalp.

s

Rys. 10.2. Linie stalej entalpii (izentalpy) na wykresie T—s dla substancji prostej

WigkszosC izentalp ma maksima, w ktorych elementarnie maty spadek
ci$nienia przy stalej entalpii nie daje zmiany temperatury: dT =0 i wtedy
rozniczkowy wspolczynnik Joule’a—Thomsona:
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p= (g—;)h =0 (10.4)

Linia bedaca miejscem geometrycznym tych maksimow nazywa si¢ krzywa
inwersji czyli odwrécenia efektu Joule’a—Thomsona z ujemnych wartosci po
lewej i powyzej tej krzywej do dodatnich wartoéci po prawej i ponizej krzywej
inwersji. W tym drugim, waznym dla praktyki obszarze, spadek cisnienia
powoduje spadek temperatury gazu. Wartosci u = f(T, P) dla powietrza podaje
rys. 10.3.

12 \
‘ 10 t
linia I
K nasycenia
‘U [M— ( para) 1
| |
8 i Z
Punkt [
krytyczny

N
6 ———+—1 ™

N
/ e T

linio‘ ] \\25
| s [ R
IH T T
2 'ff ] — _______-"“"-_____‘::
/ T [ | 20MPa —
0 """"/ _..g-/_..-""/
——T
2 100 200 300
TIK] —

Rys. 10.3. Zmienno$¢ rézniczkowego efektu Joule’a—Thomsona p z temperatura T i ci$nieniem P

Jezeli zmiany ciSnienia i temperatury sa skonczenie wielkie, jak to ma
miejsce podczas doswiadczalnego badania procesu fizycznego, to tworzy si¢
z tych zmian réznicowy wspélczynnik Joule’a—Thomsona:

AT  T,-T,

40 27 10.5
4P~ P,—P, (105
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przy czym jest oczywiscie:
. AT
lim — =u (10.6)
ap—0 4P
Calkowita zmiang¢ temperatury AT, uzyskiwana wskutek dtawienia gazu od P,
do P,, nazywa si¢ calkowym efektem Joule’a—Thomsona:

Pz a-r Pz
AT =T,-T, = | (ﬁ) P = [ u(T,,P)dP (10.7)
Pl hd Pl

przy czym w wyrazeniu na wspolczynnik Joule’a—Thomsona u(T,,P) tem-
peratura T, jest parametrem stalym. Przykladowe wartosci catkowego efektu
Joule’a-Thomsona dla powietrza przy diawieniu do cisnienia P, —» 0 podaje
tablica 10.1.

Tablica 10.1
Catkowy efekt Joule’a—Thomsona AT, [K] dla powietrza
P, [MPa]
T, [K] t, [°C] 5 10 20
320 +46,85 9,1 17,5 29,5
260 —13,15 15,1 20,0 51,5
200 —173,15 27,5 56,2 87,1

Na wykresie T—s (rys. 10.2) widac, ze izentalpy w niskich ci$nieniach staja
si¢ bardziej plaskie i dla P—0

aT
w= (@), 0

tzn. przy dazacych do zera cisnieniach, kiedy gazy rzeczywiste, jak wiemy
z rozdz. 3., maja wlasciwosci zblizone do gazu doskonatego, efekt Jou-
le’a—~Thomsona dazy do zera i zanika. Jest on bowiem zwiazany z oddzialy-
waniem molekul gazu na siebie. Wtedy gdy to oddzialywanie staje si¢
pomijalnie male (wskutek duzych odlegtosci migdzy molekutami, co ma miejsce
w niskich cisnieniach), rowniez efekt Joule’a—Thomsona staje si¢ pomijalnie
maty. Wiasnie ta pomijalno$¢ efektu Joule’a—Thomsona w danych warunkach
jest kryterium pozwalajacym uwazaé gaz rzeczywisty za doskonaly.

Analityczne wyznaczanie wspélczynnika Joule’a—Thomsona

Dla wyprowadzenia wzoru do obliczania wspotczynnika Joule’a—Thom-
sona wezmy pod uwage entalpi¢ gazu rzeczywistego

h = (T, P) = const
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Obliczamy jej rozniczke zupelnag

oh oh
dh = (ﬁ)p dT+ (ﬁ’)T dP =0 (10.8)

i wyznaczmy z tego rownania iloraz rozniczkowy:

ap =\ap ), = 7om\
T Jp
Pochodna czastkowa w liczniku mozna zastapi¢ wyrazeniem (5.36) wiazacym
entalpi¢ z rOwnaniem stanu:

ch ov
Gﬁ)=v—Teﬁl (10.10)

Pochodna w mianowniku jest izobarycznym cieptem wlasciwym gazu (3.49):

(@)
dT _ (aT) oP ) (109)

oh
(?ﬁ)p = c,(T,P) (10.11)

Po podstawieniu tych wyrazen do (10.9) otrzymuje si¢ wzér Thomsona:

T(ﬁ) -V
2 3T e
p= (%)h Ty LT (Tr S (10.12)

ktory umozliwia obliczenie wspolczynnika Joule’a—Thomsona, jezeli znane jest
rOwnanie stanu gazu i wzOr na cieplo wlasciwe tego gazu. Jak widac,
znak u zalezy wylacznie od termicznego rownania stanu (danego gazu),
z ktdrego oblicza si¢ pochodna czastkows i jej znak — pozostale wielkosci: ¢,
(T, P), T i v sa zawsze dodatnie.

Wzdr ten mozna jeszcze przeksztalcic z uzyciem wspoélczynnika rozszerzal-
nosci objetosciowej B wg pierwszej czgsci (3.5). W tym celu nalezy wyprowadzié
przed ulamek wielko$¢ (—v), otrzymujac:

T -V
p= (ﬁ’).. = oTp) (1-4T) (10.13)
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Znak p zalezy od tego, czy ST jest mniejsze czy tez wigksze od jednosci. Np.
dla cieczy i cial stalych f jest bardzo male, przez co ST < 1, tak ze efekt
Joule’a-Thomsona jest w nich, jezeli nie zmieniaja stanu skupienia, ujemny
i temperatura przy spadku ci$nienia rosnie.

W przypadku gazu doskonalego mamy:

ov R
=RT i (=) ==
Pv i ( a’r)p P

C, = const

oraz

Wtedy:

tak jak ustalilismy wczesniej.

Z drugiej strony dla gazow doskonatych jest f = 1/T i wzor (10.13) daje
rowniez: pu = 0.

Te same wyniki otrzymuje si¢ dla gazu poéldoskonalego majacego takie
same réwnanie stanu i ¢, = {(T).
Dla gazéw rzeczywistych wezmy najprostsze z rownan stanu: rGwnanie van der
Waalsa:

(P + v%)(v— b) = RT (10.14)

Obliczamy pochodna:

aT 1 a 2a
(E)f i["*;‘z“ﬁ("“’)}

a z niej potrzebna w (10.12) pochodna funkcji odwrotne;:

‘v R
B R — 0.15
(BT) a 2ab (10.15)

P
P—=
v2 + v3
w ktdrej eliminuje si¢ ciSnienie korzystajac z przeksztalconego wzoru (10.14):

RT
p=wv_b_% (10.16)

Otrzymujemy po prostych przeksztalceniach:

6v) R(v—b)
) = (10.17)
(6’1‘ P RT— 2&1(\r—b)2

v v
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Te pochodna wprowadzamy do wzoru Thomsona (10.12) i otrzymujemy:
2a [v—Db)\2
—|—) —b
4= RT( v )
N 2a [v—Db\?
P)|1——
|- an(5) ]

Dla malych cisnienn i malych gestosci jest v > b i uprawnione jest przyjecie:

(10.18)

-b
v ~1

v
a ponadto, jezeli temperatury nie sa zbyt niskie, to

2a -
RTv

Tak wigc dla gazéw rozrzedzonych wspdélczynnik Joule’a—Thomsona wynosi
w przyblizeniu:

Zab

_(6T\ _ RT
h= (ﬁ)h ¥ ¢ (T,P) (10.19)
1 ]

Wzor ten pozwala obliczy¢ warto$¢ temperatury inwersji (T;..), dla matych
cisnien na podstawie warunku (10.4):

2a

(Tiaw)o = g (10.20)

Jest to temperatura, do jakiej zmierza asymplotycznie krzywa inwersji na
wykresie T—s, gdy ciSnienie maleje do zera (rys. 10.2) i do tego ostatniego
odnosi si¢ indeks zero. Jest to zarazem, jak wida¢ na wykresie T—s, tem-
peratura maksymalna inwersji.

Przez podstawienie a i b wg (8.20) i (8.21) i wykorzystanie (8.22) dochodzi
si¢ do zwiazku:

27
('-'[‘itwv)t‘}ﬁ 4 Tl( (1021)
albo
(Tiawdo _ 27 _
el 6,75 (10.22)
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Wynika z tego, ze temperatura inwersji jest okreslona wielokrotnoscia
temperatury krytycznej wynoszaca okolo 6,75 dla wszystkich gazow spel-
niajacych rownanie van de Waalsa.

Zmierzone na gazach rzeczywistych wartosci wynosza: dla powietrza
ok. 5,7; dla azotu ok. 4,9; dla tlenu ok. 5,8, dla wodoru ok. 6,2, dla helu ok. 6,5;
dla argonu ok. 7,5, a wigc rozniag si¢ od wyliczonej wartosci 6,75, ale
potwierdzaja zasade stalego stosunku (10.22), niezbyt odlegltego od tej uniwer-
salnej, chociaz przyblizone] liczby.

Cieplo neutralizacji efektu Joule’a—Thomsona

Uzyskana, w wyniku dlawienia, zmian¢ temperatury mozna zneutralizo-
waé przez doprowadzenie do rozprezonego gazu (lub ew. wyprowadzenie
z niego gdy u < 0) ciepla:

T, Ty

Qr=¢, | (T;—=Ty) =c,| 4Ty (10.23)
T2 T3

Cieplo to jest przy dodatnim efekcie Joule’a—Thomsona, w ktorym gaz

rozprezony ma temperature nizsza: T, < T,, rowniez dodatnie, bo musi by¢ do

gazu doprowadzone (rys. 10.4).

Rys. 10.4. Ciepto neutralizacji efektu Joule’a—Thomsona na wykresie T —s

Tam gdzie efekt Joule’a—Thomsona wykorzystywany jest do celow chlod-
niczych, ciepto q;r stanowi o wydajnosci chlodniczej procesu.
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10.2. Praca przemiany izotermicznej gazow niedoskonalych

Praca przemiany izotermicznej gazu doskonalego jest, jak to wykazano
w rozdz. 4., rdwna cieplu tej przemiany:

qi-2=U;— u1+11 )_—hz h-l-lt 2=

=c‘,’(I,[/fT)°+ll_z=cp(Izzfl/l)°+l =

=l-,=1
1-2

Tak wigc na wykresie T—s pole pod linia przemiany (rys. 10.5) jest
rownowazne i cieplu, i pracy:

T(sy;—8y)=q1-2=l1-,= 111_2 (10.24)

%/{//
////////

Rys. 10.5. Praca przemiany izotermicznej gazu doskonalego na wykresie T—s

S

W gazach niedoskonalych roznica entalpii
h,—h, = q =, 4Ty #0 (10.25)

jest ré6zna od zera, wobec czego praca przemiany izotermicznej, w ktorej
T,=T,, rozni si¢ od ciepla tej przemiany o cieplo neutralizacji efektu
Joule’a-~Thomsona:

ltj_._zz ql_z"—cp AT]T (10-26)
a pole pod linia przemiany jest tylko w czgSci rOwnowazne pracy techniczne;j tej
przemiany. Pokazuje to rys. 10.6 oddzielnie dla rozprezania i dla sprezania
gazu.
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T|'T:“

- hg'h| < 0

Sy S

Rys. 10.6. Praca przemiany izotermicznej gazu rzeczywistego na wykresie T —s w przypadku
ekspansji (a) i kompresji (b)

W tym drugim przypadku cieplo neutralizacji (dodatniego) efektu Jou-
le'a—Thomsona musi by¢ ujemne

qr=h,—h,; <0 (10.27)
bo h, < h,. Jest ono odprowadzane od gazu w ramach ciepla przemiany:
Qi-2 = Ty(s,—8;) = —Ty(5,—5,) <0 (10.28)

Odjecie ujemnej wartosci q;y oznacza dodanie bezwzglgdnej wartosci
q;r do ujemnego q;_, i daje ujemna spre¢zania:

, = —T(,—s.)+]qm] <0 (10.29)

Y1-2
W obydwu omawianych przypadkach cieplo przemiany jest wigksze od pracy
technicznej o cieplo neutralizacji efektu Joule’a—Thomsona.

Jasne si¢ wigc staje, skad bierze si¢ efekt chtodniczy zdlawionego do
niskiego ciSnienia gazu (uprzednio sprezonego): jest on rowny odprowadzone-
mu wczesniej, bo podczas spr¢zania gazu, cieplu neutralizacji efektu Jou-
le’a—Thomsona.

10.3. Skraplanie gazow

Efekt Joule’a—Thomsona odgrywa wielka rolg w procesie skraplania
gazow trwalych (permanentnych), tj. takich, ktore w zwyczajnych warunkach
sic nie skraplaja: powietrza i jego sktadnikow: azotu, tlenu, agronu i innych
szlachetnych oraz wodoru, metanu i innych skladnikéw gazéw palnych.
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Podstawowa role odgrywa efekt Joule’a—Thomsona w skraplaniu gazow
metoda Lindego (1895 r.). W tej metodzie jest on jedynym zrodtem wydajnosci
chlodniczej. Aby wydajnosé ta, mierzona cieplem neutralizacji efektu Jou-
le’a—Thomsona (rys. 10.8):

T3
Qr = ¢, 4Tir=c¢, | (T,—T,)=h,—h, (10.30)

Ty

byta duza, musi ciSnienie P, spr¢zonego gazu by¢ wysokie. Stan gazu
sprezonego 2 musi oczywiscie znajdowac si¢ w obszarze dodatnich efektow
Joule’a—~Thomsona, a wi¢c co najwyzej na linii inwersji (dla powietrza
w temperaturze otoczenia odpowiada to ci$nieniu: 15—20 MPa).

SPREZARKA

—— m(kg/s] powietrze (bez wilgoci i COz)
1bar, 15°C

— "= m(1-y) [kg/s]

PRZECIWPRADOWY
WYMIENNIK CIEPLA

granica
systemu

A‘F Qot

zawdr drawigey

) . zawor upustowy
M'= y-m lkg/s]

NACZYNIE DEWARA

Rys. 10.7. Schemat skraplarki gazu dzialajacej wedlug metody Lindego

Rozpatrzmy rozruch skraplarki gazow opartej na efekcie Joule’a—Thom-
sona. Sklada si¢ ona ze sprezarki i przeciwpradowego wymiennika ciepla,
ktorego czgs¢ wysokoprezna zakonczona jest zaworem diawiacym (rys. 10.7).
Sprezanie gazu odbywa si¢ zazwyczaj politropowo, po czym gaz jest ozigbia-
ny w chlodnicy do poczatkowej temperatury T,. (rys. 10.8). Mozna to zasta-
pi¢ spr¢zaniem izotermicznym przy T, = T, = const, prostszym w analizie
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teoretycznej. Sprezarka poczatkowo wtlacza gaz do czesci wysokopreznej
wymiennika ciepla, az osiagniete zostanie ciSnienie P, ~ 20 MPa przy tem-
peraturze T, = T, — wtedy otwarty zostaje zawdr dlawiacy i pierwsza porcja
gazu jest dlawiona obnizajac swa temperatur¢ do T,. Ta porcja przepltywa
nastepnie czescia niskoprezna wymiennika do wylotu pobierajac (na kazdy
kilogram) ciepto (10.30) od gazu sprezonego*®), ktory z kolei ozigbia si¢ do
stanu a przed zaworem dlawiacym. Dlawienie tej porcji gazu daje stan
niskoprezny b o jeszcze nizszej temperaturze T,., dzigki czemu moze on
ozigbia¢ plynaca za nim porcj¢ wysokoprezna do temperatury T,. itd. az do
osiagnigcia i przekroczenia przez gaz wysokoprezny temperatury krytycznej Ty
— wtedy przed zaworem dlawiacym znajdowaé si¢ bedzie ciecz pod wysokim
ci$nieniem, np. w stanie 3, a po zdlawieniu uzyskamy par¢ mokra w stanie 4.
Wchodzaca w jej sklad para sucha nasycona (4”) odplynie przez wymiennik
ciepta, a ciecz (4') bedzie sie gromadzic pod zaworem dlawiacym.

T poy
n %grﬁe?\m o
Ty
Ty
Te
T -
N
XN
a ) S N N

Rys. 10.8. Przemiany gazu w skraplarce podczas rozruchu i w stanie ruchu ustalonego

*) W rzeczywistosci gaz rozprezony nie osiaga u wylotu temperatury T, =T,;, a opuszcza
wymiennik z temperatura T < T,, tak ze nie caly efekt Joule’'a—Thomsona AT, zostaje
wykorzystany: stany a i b leza na wykresie T—s nieco wyzej. Roznica temperatur: T,— T
jest niezbedna do przenoszenia ciepta od gazu sprg¢zonego do rozprgzonego — jest ona tym
mniejsza, im diuzszy wymiennik ciepla na rys. 10.7.
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Podczas opisanego rozruchu ozigbiane sa roOwniez czgsci metalowe wy-
miennika ciepla i zaworu dlawiacego oraz izolacja calosci — jest to proces
nieustalony w czasie, a zmniejszanie energii termicznej systemu odbywa sig
dzieki cieplu neutralizacji efektu Joule’a—Thomsona rownoczesnie z pobiera-
niem energii od gazu wysokopreznego.

Stan ustalony skraplarki osiaggany jest z chwila, gdy temperatury w po-
szczegOlnych elementach urzadzenia przestaja si¢ obniza¢, a wyplywajaca
przez otwarty zawor spustowy ciecz osiagnela staly strumien masy:

m’ = ym = const

gdzie: y — udzial masowy cieczy w parze mokrej (y = 1—x),
m — strumien masy gazu [kg/s].

Przez zastosowanie rownania bilansowego (20.25) pierwszej zasady termo-
dynamiki do zaznaczonego na rys. 10.7 systemu otwartego mozemy wyznaczy¢
wydajnos¢ masowa skraplarki. W systemie tym jest

L=0 de,, =0, dep = 0
a cieplo wnikajace przez izolacje:
Qo =Mmaq (10.31)
Bilansujemy wigc strumienie entalpii i strumien ciepta Q:
(e +h,) = m[yhi+(1—y)hs] (10.32)
z czego

_ hs—h,—qq

BoK, (10.33)

Roznice entalpii w liczniku mozemy jeszcze przeksztalci¢ nastgpujaco:

hs“hz = h1_h2—(h1—hs) =

Ty Ty
=6¢ | .(TI_TZ)_CP l '(Tl_Ts) = (1034)
Ty, Ts
Ty Ty
=Cp| 'AT]T'—CPI ATk
Ty Ts

Mamy wiec explicite wyrazony calkowy efekt Joule’a—Thomsona AT ze-
stawiony z roznica temperatur 4Tcx migdzy gazem wysokopreznym wcho-
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dzacym do wymiennika ciepla i opuszczajacym go gazem rozpr¢zonym
(podgrzana do temperatury otoczenia para sucha nasycona). Wielkos¢ ATk
nazywa si¢ roznica temperatur cieplego konca (CK) wymiennika niskotem-
peraturowego albo rdznica temperatur niezupelnej rekuperacji (ew. regenera-
cji).

Po podstawieniu (10.34) do (10.33) otrzymuje si¢ ostatecznie:

y = C, ATy —(c, ATck + 44

- (10.35)

Zawarte w nawiasie jednostkowe straty cieplne: niezupelnej rekuperacii
c, ATcx i ciepla przenikajacego przez izolacj¢ q, musza by¢ dostatecznie
male, aby aparat dawal gaz skroplony:

Gp " ATCK +q0[ < cp' ATJT

Gdyby obie strony tej nierownosci byly sobie rowne albo znak byl przeciwnie
skierowany, to aparat nie skraplalby gazu — cieczy by nie bylo: y =0.

Skraplanie gazow metoda Lindego ma dzi§ raczej historyczne znaczenie
w technice, aczkolwiek dobrze ilustruje uzyskiwanie efektu chtodniczego przez
odprowadzenie energii z systemu niskotemperaturowego na sposéb ciepla,
dzieki efektowi Joule’a—Thomsona.

Wspolczense skraplarki gazow wywodza si¢ z metody Claude’a (1902 r.)
i maja znacznie wyzsze wydajnosci, gdyz odprowadzaja energi¢ z systemu na
sposéb pracy. Dzieje si¢ to w ten sposob, ze powietrze wysokoprezne kierowane
jest do rozprezarki (silnika), w ktorej odbywa przemiang adiabatyczng i ozig-
bia si¢ znacznie bardziej niz przy dlawieniu, dajac AT > AT;r. Ilustruje to
rys. 10.9, w ktérym rozprgzanie rozpoczyna si¢ od temperatury otoczenia
i ci$nienia 15...20 MPa, co jest rozwiazaniem wprowadzonym przez Heylandta
(1914 r.) — u Claude’a obydwa parametry wlotowe do rozprezarki sa nizsze:
t< —100°C i P <4 MPa

Wskutek znacznie wiekszej wydajnosci chtodniczej wyrazonej dla 1 kg
gazu przez:

Ty
q=h;—hy=c, | (T;—T,) (10.36)

Ty

tylko cze$¢ masy gazu musi przechodzi¢ przez rozpre¢zarke — pozostala po
ozigbieniu do niskiej temperatury jest dlawiona do cisnienia, pod jakim
znajduje si¢ gaz skroplony, tak jak w metodzie Lindego.

Podczas rozruchu, kiedy wydajno$¢ chlodnicza musi by¢ znacznie wigksza,
ilos¢ gazu rozprezanego adiabatycznie musi by¢ odpowiednio wigksza niz
podczas ruchu ustalonego — stuzy temu osobna rozprezarka. Przy pojedynczej
rozprezarce stosuje si¢ podczas rozruchu podwyzszone cisnienie wlotowe.
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Rys. 10.9. Zwigkszone obniZenie temperatury gazu przez ekspansj¢ w rozpregzarce

Przy malych strumieniach i wysokich ciSnieniach gazu stosowane sa
rozprezarki ttokowe, a dla duzych strumieni i malych spadkéw cisnienia
stosuje si¢ maszyny wirnikowe. Te ostatnie pracuja w bardzo niskich tem-
peraturach, zblizonych do obszaru nasycenia — po raz pierwszy zostaly
wprowadzone przez P. Kapice (1939 r.).

Wtedy gdy tylko czes¢ gazu przechodzi przez rozprezarke, pozostala czesé
gazu (w calo$ci sprezanego do cisnienia P,) jest dlawiona i daje ozigbiajacy
efekt Joule’a—Thomsona. Tak wigc efekt Joule’a—Thomsona i tutaj odgrywa
wazng role.

Minimalna praca skraplania gazéw

Praca skraplania gazu staje si¢ wtedy minimalna, gdy skraplanie odbywa
sic w sposob odwracalny, co udowodniono zupelnie ogoélnie w rozdz. 5.
Znamy dwie przemiany, ktore dos¢ latwo, przy malejacych do zera
nieodwracalnosciach, mozna uczyni¢ (w myslach) odwracalnymi:
e adiabata bez dysypacji (tarcia) czyli izentropa,
e izoterma bez dysypacji pobierajaca odwracalnie (bez spadku temperatury)
bezwarto$ciowe cieplo z otoczenia.
Na wykresie T—s (rys. 10.10) nalezy wigc prostymi s = const i T = T,, = const
polaczy¢ stan gazu 1 o parametrach otoczenia P, =P, = 100 kPa
i T, =T, =293 K ze stanem cieczy 4. Stluza do tego dwie proste:

T, =T, =T, = const
S4 = 8, = const
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Rys. 10.10. Odwracalne skroplenie gazu i minimalna praca tego procesu na wykresie T—s

Prace tych przemian wynosza:
ltl_z =qy-2—(h;—h;) = Tu(s,—s)—h,+h,

] = hz_h4f

Y2-a
taczna praca tego procesu jest praca minimalna przejscia 1-2-4"
Inin = 1t1~2+1t2—4' = To:(sz_sl)+h1_h4'
a po wprowadzeniu s, = sy, §; =8, oraz h; = h,, i po drobnych przeksztal-
ceniach:

lLyin = —To(8et—84)+(hy—hy) <0 (10.37)

Pracg t¢ przedstawia na wykresie T—s pole bedace roznica migdzy prostokatem
1-2—-a-b i polem pod izobara P, = const mi¢gdzy stanami 4'i 1 — jest to pole
zakreskowane na rys. 10.10.

Latwo zauwazy¢, ze wzor (10.37) wyraza ujemna egzergi¢:

lmin = - [hé' - hot + Tot (sm - 54')] = —b



293
a wiec egzergic wytworzona przez skroplenie gazu. Korzystajac z tego
skroplonego gazu jako odbiornika ciepla mozna by, kosztem bezwartos-

ciowego ciepla pobranego z otoczenia Q,, wykonaé¢ odwracalnie pracg
maksymalna

Lo = Lo =l = mllal = (1- 74
ot

rowna wytworzonej przez skroplenie gazu, egzergii.



11. GAZY WILGOTNE

11.1. Podstawowe pojecia

Pod okresleniem gaz wilgotny rozumie si¢ mieszaning jednego lub kilku
gazow trwalych (permanentnych) i pary suchej lub przegrzanej jakiejs substancji
prostej.

Tym gazem wilgotnym jest najczesciej powietrze zawierajace pare wodng.
Wystepuje ono w zagadnieniach klimatu pomieszczen, ale i obszar6w ziemi,
w zagadnieniach suszenia substancji stalych zawierajacych wode, jak np.: ziarna
zboza, widkna tkanin itp. oraz w zagadnieniach chlodzenia wody obiegowej
przez powietrze atmosferyczne, w tzw. chlodniach kominowych lub wen-
tylatorowych.

Powstawanie gazu wilgotnego

Wezmy pod uwage gaz suchy zawarty w cylindrze zamknigtym od gory
tlokiem, ktorego cigzar wraz z obciaznikiem daje ciSnienie wywierane na gaz:

P—G— G = const
T A aD?

4

Cisnienie to w procesie, ktory rozpatrzymy, nie be¢dzie ulegalo zmianie,
bowiem w kazdych warunkach licznik i mianownik pozostana niezmienione:
G =const i D = const.

Na dnie cylindra znajduje si¢ ciecz oddzielona od gazu przegroda.

W pewnej chwili usuwamy przegrodg¢ i dopuszczamy do zetknigcia cieczy
z gazem. W gazie dotad nie bylo pary, tak ze cisnienie sktadnikowe pary w nim
bylo zerowe: P, = 0. Po wejsciu gazu w kontakt z ciecza pojawiaja si¢ nad
powierzchnig cieczy molekuly pary, a ich szybko rosnaca iloé¢ doprowadza
do osiagniecia przy powierzchni cieczy ciSnienia nasycenia pary:

P, =f(T) lub P,=f(t)
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Roznica migdzy ciSnieniem pary P, nad powierzchna cieczy a P, w glebi
gazu powoduje przemieszczanie si¢ molekul wglab gazu. Ten proces dyfuzji
pary do gazu nie jest przedmiotem naszych rozwazan — rozwazamy jedynie
kolejne stany réownowagi po tym, gdy pewna ilos¢ pary przeniosta si¢ do
wnetrzna gazu i wymieszala si¢ rOwnomiernie w calej objetosci zajmowanej
przez gaz. A wigc zachodzacy w naturze proces ciagly i nierOwnowagowy
zastepujemy wyidealizowanym procesem dyskretnym skladajacym si¢ ze sko-
kowych zmian stanu gazu, czyli procesem rownowagowym (quasi-statycznym).

Jezeli zmiany stanu beda za kazdym razem bardzo male, to wyobrazeniem
procesu bedzie krzywa ciagla wyrazajaca np. zmiang cisnienia pary P, tak jak
na rys. 11.1, przy czym kazda wartos¢ P, = idem +# f(x,y,z) jest jednakowa
w kazdym punkcie przestrzeni zajmowanej przez gaz.

G G
L ! 8
I P gaz + para
gaz suchy | - 4
L A /] granica systemu
przegroda i PR /
ciecz = === ciecz
b T
Pcnkk.‘ P ! 1
| |
| P I B
Py =P [ ’ r i
| - —
‘I/ R E Ps = Pymax
pocTzqtek osiggnigcie czas
dyfuzji stanu nasy-
pary do gazu cenia

Rys. 11.1. Proces wytwarzania powietrza wilgotnego

Przy nieograniczonym czasie kontaktu gazu z ciecza, przy zalozeniu, rzecz
jasna, ze cieczy jest wystarczajaco duzo, by w calosci nie odparowata, cisnienie
pary bedzie rosto, az osiagnie wartos¢ ciSnienia nasycenia:

P~ P,
zaleznego jedynie od temperatury cieczy. W warunkach rownowagi ta ostatnia
jest rowna temperaturze calego systemu a wiec i temperaturze gazu.

Tak wigc ciSnienie pary w gazie jest mniejsze lub co najwyzej réwne
cisnieniu nasycenia, wynikajacemu z temperatury systemu:

P, <Pt
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Zgodnie z prawem Daltona kazdy skladnik mieszaniny zachowuje si¢ tak,
jakby sam zajmowal cala objetosc, ale pod cisnieniem skladnikowym, a cis-
nienie mieszaniny jest suma cisnien skladnikowych.

W rozpatrywanym (rys. 11.1) przypadku

P,+P, =P = const (1L.1)

a zwigkszajaca si¢, wskutek parowania cieczy, liczba molekul pary powoduje
wzrost P, — musi wigc male¢ ciSnienie skladnikowe gazu P,. To ostatnie
spowodowane jest rosnaca objetoscia V pod tlokiem unoszonym przez
powiekszajaca si¢ liczbe molekul, przy statej temperaturze: T = const.

Prawo Boyle’'a—Mariotte’a w odniesieniu do gazu suchego pozwala
obliczy¢ t¢ powigkszona objetosé catkowita:

P P
=V,— =V, —— 11.2
Vb Va Ps vn P_ Pp ( )
Z chwila, gdy powietrze zostanie nasycone para, jego objetosc osiagnie wartosé
P
=V, —— 113
vc Va P _ Ps ( )

a ogrzewanie wylacza si¢, pozostawiajac gaz w osiggnigtym stanie rownowagi
c.

Wielkosci charakteryzujace gaz wilgotny

Z uwagi na maly, a przy tym zmniejszajacy si¢ w niektorych procesach,
udzial ilosciowy pary w gazie (jest on ograniczony ciSnieniem nasycenia
P, = f(T)) nie stosuje si¢ zwyczajowych udzialow masowych, objetosciowych
czy molowych do scharakteryzowania zawartosci pary w gazie. Stosuje si¢
natomiast pojecia: wilgotnosci i zawartosci wilgoci, przy czym przez wilgoé
rozumie si¢ pare a nie, jak w jezyku potocznym, ciecz.

Wilgotnos¢ bezwzgledna jest stosunkiem masy pary m, do objgtosci gazu
wilgotnego (calej mieszaniny) V:

p, 2 (11.4)

Para pozostajaca pod malym ciSnieniem P, <P, moze by¢ uwazana, bez
popelnienia wigkszego bigdu, za gaz doskonaly: wobec czego z rownania stanu
(3.11) mozemy wyznaczyc:

— PP \
PR T

P

m (11.5)
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i podstawi¢ to do (11.4), otrzymujac:

P
— P
Py = R,T (11.6)
_

Wilgotnos¢ bezwzgledna jest wigc gestoscia pary pod cisnieniem skladnikowym
P,
P
Najwigksza wartos¢ wilgotnosci bezwzglednej wystgpuje wtedy, gdy cis-
nienie pary jest rOwne ciSnieniu nasycenia w danej temperaturze:

P

ppm = Rp

S (11.7)

Wilgotno$¢ wzgledna ¢ jest stosunkiem wilgotnosci bezwzglednej do jej
wartosci maksymalnej w danej temperaturze:

o= P (11.8)

Przez podstawienie do tego wzoru definicyjnego wyrazen: (11.6) i (11.7)
otrzymuje si¢ wzOr obliczeniowy:

o= (11.9)

Wielko$¢ ta moze si¢ zmienia¢ od ¢ =0, gdy nie ma pary i P, =0, do
¢ =1, gdy gaz jest nasycony para i P, =P,

Wilgotnos¢ wzglgdna mierzy si¢ bezposrednio tzw. higrometrem lub
posrednio przez pomiar dwoma termometrami (z ktorych jeden jest mokry)
skladajacymi si¢ na psychrometr.

Znajac wilgotnos¢ wzglgdna z pomiaru, mozna wyznaczy¢ cisnienie
sktadnikowe pary z (11.9) jako:

P,=¢P, (11.10)

P
k 4

przy czym P, odczytuje si¢ z tablic pary nasyconej dla temperatury gazu
wilgotnego T. Jest ono réwnoznaczne z wartoécia podana na wykresie P-T
(rys. 7.2).
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Zawartos¢ wilgoci (tez: zawilgocenie, zawilzenie) jest stosunkiem masy pary m,
do masy gazu suchego zawartego w mieszaninie:

X= -2 (11.11)

Jest to wielkosé w zasadzie bezwymiarowa, ale czesto wyraza si¢ ja w [g/kg],
by unikna¢ niewygodnych utamkow.

Zaleta tak zdefiniowanej zawarto$ci wilgoci jest to, ze w mianowniku jest
tylko masa gazu suchego: m, = const, nie ulegajaca zmianie podczas przemian
gazu wilgotnego. Masa wilgoci m ulega czgsto zmianom wskutek wykraplania
lub nawilzania i wtedy X zmienia si¢ wprost proprocjonalnie do m,,.
Udzial masowy pary w gazie wilgotnym nie ma tej zalety bowiem:

. B 11.12
& m,+m, 1+X (11.12)
a udzial masowy gazu:
1
g =1 = (11.13)

mg+m, 1+X

Ich suma daje oczywiscie 1.

Mas¢ pary m, w réwnaniu definicyjnym (11.11) mozna wyrazi¢ przy
pomocy rownania stanu w zapisie (11.5), podobnie mas¢ gazu suchego m,.
Otrzymuje si¢ wtedy, po uwzglgdnieniu (11.1), wzor obliczeniowy

— PD RS
~ P-P,R,

(11.14)

albo po zastapieniu stalych gazowych R przez masy molowe M w oparciu
o uniwersalng stala gazowa:

R = MR = 8,3143 kNm/kmol-K

wygodniejszy wzor:

X=_-* % (11.15)

W praktyce najwazniejszym gazem wilgotnym jest powietrze wilgotne, w kto-
rym powietrze suche ma M, =28,96 kg/mol, a para wodna M, = 18 kg/mol.
Wtedy wzoér (11.15) ma, po wprowadzeniu do niego jeszcze (11.10), postac:
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5 _ 0622¢P,

—— (11.16)

Maksymalna zawarto$¢ wilgoci ma oczywiscie miejsce wtedy, gdy ¢ =1
i powietrze jest nasycone para wodna:

_0,622P,
~ P-P

s

X max (11.17)

Wielkosc ta zalezy tylko od cisnienia P, ktore jednak najczesciej jest cisnieniem
atmosferycznym P = P, & 100 kPa, i od temperatury. Jak silnie zalezy od tej
ostatniej, wida¢ z tablicy 11.1.

Tablica 11.1
Maksymalna zawarto$¢ pary wodnej
w powietrzu wilgotnym pod ci$nieniem 160 kPa

t[°C] —10 0 10 20 30 40 50

P, [kPa] 0,259 0,611 1,227 2,337 4241 1,375 12,335

). S [kiil 1,62 3,82 7,73 14,88 27,55 49,52 87,52

g
Z wartosci X i X, mozna utworzy¢ stosunek:
X P-P, P

V= = . Pxlp=0¢ (11.18)

xmsx B P_Pp .Fs

zwany stopniem nasycenia. Jednak jak od razu widac z tego, co uzyskano po
podstawieniu (11.16) i (11.7), nie rozni si¢ on zbytnio od wilgotnoséci wzglednej
¢ 1 dlatego nie znalazl praktycznego zastosowania.

11.2. Rownanie stanu

Gazy wilgotne wystepuja na ogdét pod niewysokimi ci§nieniami, przewaznie
nawet, tak jak powietrze wilgotne, pod ci$nieniem atmosferycznym. Mozna je
wigc traktowac jak mieszaning gazéw doskonaltych, dla ktérych réwnanie
stanu jest rownaniem Clapeyrona:

PV = mRT (11.19)

a wnim Vi T sa wielkosciami wspolnymi dla gazu i pary.
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Cisnienie i masa sa wielkosciami sumarycznymi:
P=P,+P, (11.20)
m=m,+mg (11.21)

a stala gazowa oblicza si¢ wzorem (3.114) dla mieszanin z uzyciem (11.12)
i (11.13).

XR,+R,

% (11.22)

R=g,R,+gR, =

albo po wyprowadzeniu R, za ulamek i zastapieniu stosunku stalych gazowych
przez stosunek mas molowych tak jak w (11.14) i (11.15):

X+ 32
R= "R, (11.23)

Dla powietrza wilgotnego mamy stala gazowa pary wodne;:

8,3143 kNm
= o 04615 ——
» = 18,02 kg K

i wzor na stala gazowa calej mieszaniny:

R = 0,4614

0,622+ X [kNm] (11.24)

1+X |kg'K

Rownanie stanu stuzy na ogol do obliczania objgtosci wlasciwej lub masy dla
zmierzonych P i T. Objetos¢ wiasciwa:
det V A RT
v

p ——y =7 (11.25)

odnosi si¢ do calej masy gazu wilgotnego.
Z uwagi na malg i mogaca si¢ zmienia¢ mas¢ pary m, lepiej odnies¢
objetos¢ mieszaniny tylko do masy gazu suchego:

Viix o % (11.26)
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Wprowadzajac tu V wg (11.25), otrzymujemy:

m,+m; RT _ RT _
% S = (14X 5 = (LX) (11.27)

E
_ |

Visx =

Objetos¢ gazu wilgotnego odniesiona do masy gazu suchego jest wiec
objetoscia masy: jednego kilograma gazu suchego i X [kg] pary — uzyskujemy
ja bowiem mnozac t¢ masg (1 +X) [kg] przez objetos¢ wlasciwa mieszaniny v.

Wielko$¢ v, +x mozna obliczyé na innej jeszcze drodze. Wezmy pod uwage
rownanie stanu skladnika gazowego w mieszaninie:

P,V=mR,T (11.28)
i wyznaczmy z niego mas¢ gazu suchego:

L _PYV_(P-P)V
& R,T  R,T

(11.29)

Po podstawieniu tego do (11.26) otrzymujemy po uwzglednieniu jeszcze (11.10):

_ _RT
Vi+x = P—gP,

(11.30)

1
-

Dla powietrza wilgotnego wzory (11.27) i (11.30) maja postaé¢ szczegdlna:

0,4614 T

0,622+ X) (11.31)

Vi+x =

oraz

(11.32)

11.3. Entalpia i energia cieplna

W procesach technicznych miara energii wewnetrznej jest przewaznie
entalpia: h = u+Pv. Zawiera ona energi¢ wewnegtrzna u i reprezentuje ja
w bilansowaniu systemOw otwartych, a takze w procesach izobarycznych
i adiabatycznych.



302

Biorac ogolnie, mozna dla mieszaniny gazu z para zapisa¢ entalpie
catkowita wzorem:

H=msh,+mh, [kJ] (11.33)

a entalpi¢ jednostkowa:
kJ

h=gh +gh, [k_g] (11.34)
co po uwzglednieniu (11.12) i (11.13) prowadzi do wzoru:

h,+Xh H kJ

— % P_ - |
b= 1+X m [kgmiesz] (11.35)

Wygodniej jest jednak operowac entalpia odniesiona do masy gazu
suchego:

det H m_h_+m_h kJ
hyox & — = Dot _pxh, [@] (11.36)

4 4
Mnozac w (11.35) obie strony pierwszej cz¢sci przez (1+X), otrzymuje si¢
prawa stron¢ identyczna z prawa strona (11.36), a wiec:

hy+x =(1+X)h (11.37)

z czego wynika, ze entalpia odniesiona do masy gazu suchego: h;.x jest
entalpia masy jednego kg gazu suchego i X [kg] pary.

Dla powietrza wilgotnego, ktore pod niezbyt duzymi cisnieniami moze by¢
uwazane za gaz poldoskonaly, mamy:

T t
h, = ¢, | (T—Ty)+hy, = ¢, (t—to)+h, (11.38)
TD T'O
Przyjmuje si¢ ze wzglegdu na parg wodna temperatur¢ odniesienia
T, = Tr, =273,16 K =0,01°C i dla niej warto$é h, = 0. Srednie ciepto
wlasciwe w zakresie praktycznym od 0°C do ok. 60°C wynosi 1,005 kJ/kgK.
Tak wiec entalpia jednostkowa powietrza suchego:

h, = 1,005(t—0,01) ~ 1,005t (11.39)
— —_—
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Dla pary wodnej pod niskimi ciSnieniami mozna przedstawic¢ entalpi¢ jako
cieplo izobary punktu potrdjnego (rys. 11.2):

T
hp =r0+CpT| '(T_T0)+h0 (11-40)

0

dla ktorej przy T, = T, = 273,16 K = 0,01°C jest h, = 0 i ry = 2500,8 kJ/kg.

P AR A G AZ

Rys. 11.2. Entalpie pary i gazu suchego jako pola pod izobarami na wykresach T-s

Ponadto srednie cieplo wlasciwe pary w zakresie 0..60°C wynosi
1,86 kJ/kg i ostatecznie mamy:

h, =2500,8+ 1,86(t—0,01) (11.41)
albo proscie;j:
h, = 2501 + 1,86t = (11.42)
P ? kg :
]

Wz6r ten jest wystarczajaco dokladny dla matych cisnien P, pod jakimi para
si¢ znajduje, gdyz jak wida¢ na rys. 11.2, linia stalej entalpii h, = const
przebiega w tym obszarze prawie poziomo, tak jak izoterma T = const (wzgl.
t = const).

Po wprowadzeniu (1.39) i (11.42) do (11.36) otrzymuje si¢ wzor

h;+x = 1,005t+X(2501+ 1,86 1) [%} (11.43)
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Powietrze przesycone zawiera krople cieczy tworzace mgle. Calkowita zawar-
tosc wilgoci X sklada sie tu z zawartosci pary X, i zawartosci wody: X—X_..:

Entalpia powietrza przesyconego jest oczywiscie suma entalpii fazy lotnej
i fazy ciekle;j:

hy+x = 1,005t 4+ X0, (2501 + 1,86 t) + (X — X5a0) B, (11.44)

przy czym entalpia wody
h,=c, t=x~4,19t (11.45)

Energi¢ wewnetrzna gazu wilgotnego wylicza si¢, gdy zachodzi taka potrzeba,
ze wzoru definicyjnego entalpii:

Ug+x =hyx—Pviix (11.46)

11.4. Wykres entalpia — zawartos¢ wilgoci

Celem ulatwienia obliczen i zobrazowania przemian izobarycznych po-
wietrza wilgotnego zostal wprowadzony przez R. Molliera (1923 r.) wykres
entalpia — zawartos¢ wilgoci, czyli wykres h—X* dla okreslonego cisnienia,
przewaznie atmosferycznego:

P =P, =100 kPa = 750 Tr = const
lub

P = 101,325 kPa = 760 Tr = const
przy czym odchylenia P w granicach + 3% nie maja praktycznego znaczenia.

Podstawa do wykreslenia izoterm t = const na tym wykresie jest rownanie

(11.43) dla powietrza nienasyconego oraz (11.44) dla przesyconego. Izotermy te
sa liniami prostymi o wspoélczynniku kierunkowym wynoszacym w przypadku
powietrza nienasyconego, czyli dla X < X,

oh
— ) =2501+1,86t 11.47
(ax)‘ * (1147
a dla przesyconego, tj. dla X > X,
oh
— ) =h, =419t 11.48
(%), (11.49

Tangens kata nachylenia izotermy wzglgdem osi X jest w obszarze
powietrza nienasyconego duzy, a po przekroczeniu X = X,,,, staje si¢ bardzo

*) Tez i-x, gdy entalpi¢ oznaczono przez i.
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maly: izoterma t = 0°C jest rownolegla do osi odcigtych. Wartosci X,,,, dla
poszczegllnych temperatur wyznaczaja punkty na izotermach, ktore po
polaczeniu daja lini¢ nasycenia ¢ = 1, nazywana rowniez linia punktéw rosy.
Oddziela ona obszar stanOw powietrza nienasyconego (z lewej) od obszaru
powietrza zamglonego lub po prostu mgly (rys. 11.3).

Na tak utworzonym wykresie
h—X, nawet przy znacznym po-
wiekszeniu podziatki na osi X, h /300
najwazniejszy dla uzytkownika i O
obszar powietrza nienasyconego /i
zajmuje jedynie mata czesé calej
powierzchni wykresu. Dla lepsze-
go wykorzystania powierzchni
wykresu zaproponowal R. Mol-
lier uktad uko$nokatny (rys. 11.4).
0§ X jest tu odchylona w dot, tak
aby izoterma t = 0°C przebiegala
w obszarze nienasyconym pozio-
mo — w obszarze mgly musi ona
wtedy, jako rownoleglta do osi X,
przebiega¢ ukosnie. Pokazuje to t=0°C |
rys. 11.4, w ktory linie X = const
sa pionowe, a linie h; ,x = const 0
przebiegaja ukosnie, rownolegle Xmaxge X1 X [-“95]
do osi odcigtych.

Aby okreslic odchylenie osi  Rys. 11.3. Konstrukcja wykresu h-X dla powietrza
X, przedstawmy wzor (11.43) na wilgotnego
entalpi¢ w nieco innym ksztalcie:

0 powietrze suche
~—
ty |I.'.pg + X1Cpp
+

-

X

T '-x
Xq1Tg

hycx = 2501 X+(1,005+1,86X)t (11.49)

Pierwszy czion po prawej jest niezalezny od temperatury i jest entalpia
powietrza nienasyconego o temperaturze 0°C:

hy 4x = 2501 X (11.50)

Biorac dowolne X; < X,.., = 3,82 g/kg i obliczajac t¢ entalpig, otrzymuje-
my dlugos¢ odcinka, ktory odlozony na pionowej linii X, = const w dot od
poziomej izotermy t = 0°C poczynajac, daje punkt, przez ktory musialaby
przechodzi¢ poszukiwania ukosna o$ X gdyby izoterma 0°C przechodzila jak
na rys. 11.3 przez poczatek ukladu. Ze wzgledow praktycznych przesuwa sig
os X rownolegle nizej (w. p. do —15°C jak na rys. 11.5), co pokazano na
rys. 11.4.
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Natomiast obliczajac drugi czlon w (11.49) zaleziny od temperatury
i odkladajac odpowiadajaca mu dlugosc odcinka w gorg od izotermy t = 0°C,
otrzymuje si¢ punkt odpowiedniej izotermy: t = const > 0°C.

Stany powietrza suchego leza na osi entalpii: X = 0, z ktdra pokrywa si¢
rowniez linia ¢ =0 na niej odmierza si¢ entalpi¢ h, wg (11.39).

Na linii rosy ¢ = 1 izotermy zalamuja si¢, przy czym izoterma t = 0°C
przebiega w obszarze mgly rownolegle do ukosnej teraz osi X. Izotermy
t = const > 0°C odchylaja si¢ wg (11.48), w rosnacym z t stopniu, w prawo
od tego rownoleglego przebiegu.

Nalezy jednak zwrocic uwage na to, ze ponize] wspomnianej przebiega
jeszcze druga izoterma t = 0°C, skladajaca si¢ z punktow odpowiadajacych
stanom, w ktorych faza skondensowana jest lodem (rys. 11.5). Wycinek klinowy
miedzy obu liniami t = 0°C zawiera stany, w ktorych faza skondensowana jest
w czesci woda a w czesci lodem. Obszar mgly ponizej izotermy lodowej 0°C jest
obszarem mgly lodowej czyli szadzi. Pionowy odcinek migdzy obydwu izoter-
mami 4h, , x jest rOwny cieplu zamarzania wody zawartej w mgle o danym X.

Jej ilos¢ wynosi (X—X,..,) [kg/kg p.such.].

!

Niex

X

Rys. 11.4. Ukosnokatny wykres h-X

Poza siatka izoterm na wykres nanosi si¢ siatk¢ linii stalej wilgotnosci
wzglednej ¢ = const, zwanych tez izohygrami. Punkty do wykreslenia tych linii
uzyskuje si¢ zakladajac temperatur¢ t, wyznaczajac odpowiadajace jej P,
i obliczajac przy danym ¢ wartos¢ X ze wzoru (11.16).
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Na wykresach uzytkowych nie wida¢ ukosnej osi X, zast¢puje ja pomoc-
nicza, pozioma o$ z naniesionymi wartosciami X w odpowiednio zmienionej
skali (matematycze twierdzenie Talesa), a dolna, niepotrzebna w praktyce,
trojkatna czes¢ wykresu jest obcigta. Przykitad wykresu h—X dla cisnienia
100 kPa pokazuje rys. 11.5. Dla ci$nien wyzszych mozna takie wykresy znalez¢
w literaturze®. Na obrzezu wykresu jest dodatkowa podzialka wyznaczajaca
wraz z biegunem na pionowej osi h, ,x przebieg prostych o danych wspol-
czynnikach kierunkowych:

dh,.x _ 4hy.x

% = A% (11.51)

co w ukosnokatnym ukladzie wspolrzednych nie jest tak proste do wyznacze-
nia jak w ortogonalnym, a bgdzie potrzebne w analizie procesu nawilzania
powietrza wilgotnego.

11.5. Przemiany spre¢zania i rozprezania

Przemiany adiabatycznego czy politropowego sprezania lub rozprezania
gazu wilgotnego mozna rozpatrywad, zgodnie z prawem Daltona, oddzielnie
dla gazu suchego i pary, ale z uwzglednieniem odpowiednich cisnien sktad-
nikowych.

Sprezanie adiabatyczne pokazuje rys. 11.6 na oddzielnych wykresach P-V
dla gazu suchego o cisnieniu P, i pary (wodnej) o cisnieniu P, Objetosc
V i temperatura T sa wspolne, a zmierzone cisnienie gazu w cylindrze P jest
suma cisnien obu skladnikéw: P =P +P,.

Jak widaé, skladnik parowy staje si¢ w wyniku sprezania bardziej
przegrzany i oddala swoj stan od obszaru skraplania, nie zmienia si¢ wigc jego
masa: m,, const. Nie zmienia si¢ oczywiscie i masa gazu suchego m, = const.
Tak wigc w procesie sprezania zawarto$¢ wilgoci pozostaje stala:

X, =X, = 2 — const (11.52)
mﬂ
Chcac obnizy¢ temperature sprezonego gazu wilgotnego skierowuje si¢ go
do chlodnicy, w ktorej odbywa przemiang izobaryczna 2—-3. W przemianie tej
zmniejsza si¢ objetos¢ gazu z V, do V,, a sktadnik parowy w stanie 3 jest para
mokra o stopniu suchosci x;. W chlednicy wykrapla si¢ wigc czg$¢ pary dajac
ciecz w ilosci

m’ = m,(1—x,)

*) Hiussler W.: Zastosowanie wykresu i—x w inZynierii sanitarnej. Warszawa: Wyd. Arkady 1970.
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a pozostala w fazie lotnej para jest para sucha nasycona o masie:
m” = x;m,

Masy skroplin m’ i pary suchej nasyconej m” w stanie 3 po ozigbieniu
mieszaniny mozna okreslic za pomoca bardziej charakterystycznej dla gazu
wilgotnego wielkosci, jaka jest zawartos¢ wilgoci X. Szczegoly w nastgpnym
rozdziale, w ktorym omawia si¢ izobaryczne ozigbianie gazu wilgotnego.

Chiodzenie pary zawartej w sprgzonym powietrzu jest poczatkowo izobaryczne, ale po
osiggnigciu stanu pary suchej nasyconej przestaje nim by¢: wykraplanie pary i zmniejszenie jej
masy powoduje spadek cisnienia tej pary P, — wzory (11.11) i (11.15). Odzwierciedla to zalamanie
linii przemiany na wykresie 11.6: ci$nienie i temperatura parv maleja. W koncowym stanie 3 para
i powietrze maja oczywiscie t¢ sama temperaturg T,.

R

o 0BSZAR
JPARYIMOKREJ
I
I
|

Rys. 11.6. Sprezanie gazu wilgotnego na wykresach P—V dla gazu suchego i dla pary, z dolgczonym
chtodzeniem izobarycznym spregzanego gazu wilgotnego

Rozprezanie adiabatyczne przedstawia rys. 11.7. W tym przypadku krzywa
przemiany pary, przy dostatecznym obnizeniu ci$nienia, wchodzi w obszar
nasycenia i w stanie koncowym para sklada si¢ z pary suchej nasyconej
i kropelek cieczy, a calos¢ z powietrzem tworzy mgle.
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Rys. 11.7. Rozprezanie gazu wilgotnego na wykresach P-V dla gazu suchego i dla pary

Jezeli cisnienie i temperatura pary mokrej spadna ponizej odpowiednich
wartosci dla punktu potréjnego, to faza skondensowana bedzie lodem,
a wytworzona mgla mgla lodowa.

Omawiany proces mozna zaobserwowac¢ w przyrodzie: w sytuacji wyzu
atmosferycznego nad silnie nastonecznionymi obszarami ziemi wytwarzaja si¢
wznoszace prady powietrza. Obserwujac pewna mas¢ m powietrza wznoszace-
go si¢ pionowo, zauwazamy, ze wskutek bardzo stabego oddzialywania
cieplnego z otaczajacym ja powietrzem odbywa ona przemiang, ktora mozna
uwaza¢ za adiabatyczna, a ciSnienie w niej maleje z wysokoscia wedlug
zalezno$ci:

P=Pyn-e
w ktorej: P, — jest cisnieniem powietrza na poziomie morza,
k  — pewna stalg,
y  — wysokoscia nad poziomem morza (rys. 11.8).

Po przekroczeniu przez krzywa ekspansji pary, krzywej granicznej (x = 1)
pojawiaja si¢ kropelki wody, a po przekroczeniu izobary Pi. = 0,61 kPa,
bedacej jednoczesnie izoterma T, = 273,16 K = 0,01°C, kondensat stanowia
krysztatki lodu — wszystko to jawi si¢ obserwatorowi zewngtrznemu jako
chmura.
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P=Re™ <[)
5
s— L

Rys. 11.8. Zmiana ci$nienia we wznoszacej si¢ w atmosferze ziemskiej masie powietrza wilgotnego
odbywajacego przemiang z rys. 11.7

R

Przemiany politropowego sprezania i rozprgzania przebiegaja podobnie
do omowionych tu przemian adiabatycznych.

11.6. Przemiany izobaryczne

Do graficznej prezentacji przemian izobarycznych dysponujemy omoéwio-
nym uprzednio wykresem h—X. Z tego wykresu mozna rowniez uzyskiwac
ilosciowe rozwigzania zadan, jednak ich dokladnosé jest ograniczona doklad-
noscia odczytu na wykresie. Wigksza dokladnos¢ moga da¢ metody analitycz-
ne, ktore beda omowione na rowni z metodami graficznymi. Te ostatnie
dotycza glownie powietrza wilgotnego, dla ktorego istnieja gotowe wykresy
h-X.

Mieszanie dwu mas powietrza wilgotnego

Jest to kluczowy proces — istotny dla zrozumienia wigkszosci z pozo-
stalych procesow izobarycznych.

Dla zanalizowania tego procesu rozpatrzmy mieszanie dwu strumieni
powietrza wilgotnego oznaczonych przez: 11 2, a zawierajacych strumienie mas
powietrza suchego m,, i mg, [kg/s] majace stany scharakteryzowane paramet-
rami: temperatura t, wzgl. t, i wilgotnoscia wzgledna ¢, wzgl. ¢, Po
zmieszaniu (rys. 11.9) tworza one jeden strumien o parametrach: t, @y
i strumieniu masy gazu suchego:

M, =My, + iy, (11.53)

EM
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Mg, + Mg,

Rys. 11.9. Schemat mieszania dwu strumieni powietrza wilgotnego

Rowniez strumienie pary dodaja si¢ dajac:

titpy, = Xy My, = X fitgy +X, 1igs (11.54)

Z obu powyzszych rownan bilansujacych ilosci substancji otrzymuje si¢ wzor
na zawartos¢ wilgoci powietrza zmieszanego:

mgy; X, +my, X,
XM =

(11.55)

mg; + mgz

Biorac z kolei pod uwage bilans energii tego systemu otwartego, jaki
zaznaczono linia kreskowa na rys. 11.9, stwierdzamy, ze wobec Q =0iL =0
oraz przy pomijalnie matych zmianach energii kinetycznych (dw < 40 m/s)
i potencjalnych (dy < 50 m) w roéwnaniu bilansu wystepuja tylko strumienie
entalpii:

albo

g, (14 x)y = Mg1(hy+x)1 +mg2(hy+x); (11.57)

Dla uproszczenia zapisu pomijaé¢ bedziemy w dalszym ciagu indeks (1 + X)
pamietajac, ze h,, h, i hy sa entalpiami odniesionymi do masy powietrza
suchego.

Z rownania (11.57) mozemy wyznaczy¢ entalpi¢ jednostkowa powietrza
zmieszanego:

mg; hy +mg, h,
Mg, +msz

hy = (11.58)
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Para liczb X, i hy, wyznacza jednoznacznie stan powietrza po zmieszaniu,
reprezentowany na wykresie h—X przez punkt M (rys. 11.10), ktéry poza tym
lezy na przecigciu linii t,, = const i ¢, = const. Wartosci tych ostatnich
parametrow mozna wigc odczyta¢ wprost z wykresu albo obliczy¢ (i to
dokladniej!) ze wzoréw (11.43) i (11.16).

h1 +X

|
OBSZAR
IMGeY

X2- X4

Rys. 11.10. Mieszanie dwoch mas powietrza wilgotnego na wykresie h—X

Rownania (11.55) i (11.58) mozna przeksztalcic przez wprowadzenie
udzialéw masowych:

=B i g=——B
1= = . 2 = 5
Mgy + Mg, Mgy + Mg

w wyniku czego otrzymuje sig:
Xu=28,X,+8,X, (11.59)
hy =g, h; +g,h, (11.60)
Elimlingqc jeden z udzialéow za pomoca rownania: g, = 1 —g,, otrzymuje si¢
z (11.59):

8= XX (11.61)
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a z (11.60):

(11.62)
Pozwala to wyeliminowa¢ roéwniez g,, gdyz po przyrownaniu stronami
otrzymamy proporcjg:

hM‘“hl _ hz_hL
XM"XL B xz_xl

(11.63)

Przy odwroconej kolejnosci eliminowania udziatow masowych otrzymuje si¢
proporcje:

(11.64)

Prawe strony obu rownan sa identyczne i wyrazaja tangens kata o za-
znaczonego na rys. 11.10 (z chwilowym pomini¢ciem faktu uko$nego przebiegu
linii h, ,x = const). ROwniez lewe strony sa tangensami odpowiednich katow
(o wierzcholtkach w punktach 1 i M), a z rOGwnan wynika, ze wszystkie te
tangensy, a wigc i ich katy musza by¢ sobie rowne. Oznacza to, ze punkty
1, M i 2 musza leze¢ na jednej prostej zwanej prosta mieszania, gdyz tylko
wtedy spelnione sa rownania (11.63) i (11.64) wyrazajace bilanse ilosci
substancji i energii.

Prosta mieszania umozliwia latwe znalezienie stanu M po zmieszaniu.
Stuzy do tego regula diwigni, wedlug ktorej punkt M dzieli odcinek 1-2
w odwrotne]j proporcji do mas gazu suchego zawartych w obu strumieniach
powietrza wilgotnego:

4 _ My (11.65)
dZ mgl

Punkt M lezy zawsze blizej punktu reprezentujacego stan powietrza o wigkszej
masie.

Regule dzwigni wykorzystamy od razu do zbadania skutku zmieszania
dwu mas powietrza nasyconych para, ale o réznych temperaturach. Jak
pokazuje rys. 11.11, rezultatem mieszania, niezaleznie od proporcji mas, jest
zawsze punkt migdzy 1 i 2 lezacy w obszarze mgly. Mieszanie dwu mas
powietrza nasyconego para daje w rezultacie mgle.
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Rys. 11.11. Tworzenie si¢ mgly w wyniku zmieszania 2 mas powietrza nasyconego

Zjawisko takie obserwuje si¢ czgsto zima, gdy wydychane, przez czlowieka lub zwierzeta,
nasycone para powietrze tworzy mgle. Taki sam jest mechanizm tworzenia nad morzem tzw. mgly
adwekcyjnej, kiedy mieszaja sie masy powietrza zalegajace nad wodami o réznych temperaturach,
np. stynne mgly nowofundlandzkie wynikajace ze spotkania zimnego pradu labradorskiego
i cieplego zatokowego, i mieszania zwigzanych z nimi przypowierzchniowych warstw powietrza.

Podobnie dzieje si¢ w przybrzeznej czgsci morza, gdy sptywa na nig wilgotne powietrze znad
ladu: tworzy si¢ przypowierzchniowa warstwa mgly.

Nagrzewanie gazu wilgotnego

Rozpatrujemy proces quasi-statycznego nagrzewania gazu wilgotnego:
doprowadzanie ciepla i jego rozprowadzenie w calej objgtosci gazu odbywa si¢
przy wyrdéwnanej temperaturze w calej przestrzeni zajmowanej przez gaz
t # f(x,y,z). Rozpatrujemy wigc wyidealizowana przemiang¢ przyporzadkowana
rzeczywistemu procesowi, w ktdrym temperatura ma przeciez w kazdej chwili
pewien okreslony rozklad w przestrzeni: t(x,y,z) — tak jak to pokazywat
rys. 1.9. Nagrzewany gaz wilgotny pozostajac pod statlym cisnieniem P = const
zwigksza swa temperaturg t i objetos¢ V, ale nie zmienia masy pary m, ani
masy gazu suchego m, a wigc rOwniez stosunku tych mas:

m
—2 = X = const

m,

Linia przemiany na wykresie h—X (rys. 11.12) jest wigc prosta pionowa:
X, = X,. Doprowadzone cieplo oblicza si¢ wzorem:

Qi-2= m;[(hnx)z—(hux]l] (11.66)

w ktorym entalpie h; ;x odczytuje si¢ z wykresu h—X (rys. 11.5) albo oblicza
dokladniej przy pomocy wzoru (11.43).
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Rys. 11.12. Schemat nagrzewania powietrza wilgotnego i przemiana nagrzewania na wykresie h—X

Wzor (11.66) mozna zapisaé prosciej przyjmujac upraszczajaco:
hy+x=h
Wtedy
Q- =myh,~h) (11.67)

Ozigbianie gazu wilgotnego

Ozigbianie objetoSciowe realizowane w ten sposob, ze temperatura spada
jednoczesnie w calej objetosci (np. wskutek wypromieniowania energii do
otoczenia), jest procesem quasi-statycznym, w ktorym kolejne temperatury nie
sg funkcjami wspoélrzednych: t(x,y,z), a jedynie liczbami waznymi dla calej
objetosci.

Przemiang taka przedstawia na wykresie h—X (rys. 11.13) prosta pionowa
X, = const. Przecigcie tej prostej z linig rosy daje poczatek wykraplaniu si¢
pary i powstaniu systemu dwufazowego, skladajacego si¢ z kropelek wody (ew.
lodu) i powietrza nasyconego parg — w calosci nazywanego mgla. Punkt 2 na
wykresie h—X repezentuje taki system dwufazowy zawierajacy: m” [kg] pary
suchej nasyconej oraz m’' [kg] cieczy i m, [kg] gazu suchego. Zawartos¢
wilgoci wynosi w tym przypadku:

X,= P = m;m = % +% = X,+4X (11.68)
g E 4 4
] _
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Rys. 11.13. Ozigbianie objetosciowe i linia przemiany na wykresie h—X

Punkt s na wykresie reprezentuje stan powietrza nasyconego para,
bedacego cze$cia calego systemu dwufazowego o temperaturze t,. Zmiang
stanu tego powietrza podczas ozigbiania przedstawia odcinek linii rosy ¢ =1
od punktu przecigcia jej przez prosta przemiany X, = const do punktu s.

Ciepto odebrane podczas ozigbiania powietrza wilgotnego od tempertury
t, do temperatury t, wynosi

Q;-2 =my(h,—h,) (11.69)

przy czym symbole h,, h, oznaczaja entalpie calkowite odniesione do masy
gazu suchego (h; +x).
Ilos¢ wykroplonej pary wynosi:

Am, = m' = m (X, —X,) = m, - 4X (11.70)

Ozigbianie powierzchniowe, realizowane przy uzyciu zimnej powierzchni
(ptyty lub rury) o temperaturze t, jest procesem niequasi-statycznym, bowiem
temperatura powietrza (obnizajaca si¢ z uptywem czasu) ma w kazdej chwili
pewien rozklad przestrzenny — wykazujacy najwigksze zmiany w poblizu
chlodzacej Scianki (rys. 11.14).

Jezeli scianka chlodzaca ma temperature nizsza od temperatury rosy:
t, <t =t,to warstewka powietrza przylegajaca do tej Scianki, majac t¢ sama
temperature t,, jest nasycona para wodna. Stan tego powietrza reprezentuje
punkt w na wykresie h—X (rys. 11.15) lezacy na linii ¢ = 1.

Pozostala masa powietrza ma poczatkowo jeszcze temperature t, i wilgot-
no$¢ wzgledna ¢, — skladajace si¢ na stan poczatkowy 1.
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Rys. 11.14. Schemat ozigbiania powierzchniowego

h1ex

X

Rys. 11.15. Ozigbianie powierzchniowe na wykresie h—X

Nadmiar pary wynikajacy ze zmniejszenia zawartosci wilgoci powietrza
przylegajacego do s$cianki o warto$é:

albo jako masa:

AX =X, —X,,

m, =m, - 4X

(11.71)

(11.72)

ulega oczywiscie wykropleniu na S$ciance i splywa po niej oddzielony od
powietrza. Dokonuje si¢ wigc separacja wykroplonej wilgoci, czego nie bylo
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przy ozigbianiu objetosciowym: tam kropelki cieczy pozostawaly w jednorod-
nej zawiesinie z nasyconym powietrzem tworzac mgle. W technice kilmatyza-
cyjnej wykorzystuje si¢ ten sposob ozigbiania polaczony z separacja wody dla
zmniejszenia zawartosci wilgoci w powietrzu stuzacym do klimatyzowania
pomieszczen.

Powietrze przy S$ciance majac nizsza temperature t, <t, i mniejsza
zawartos¢ lzejszego skladnika, jakim jest para wodna (masa molowa:
18 kg/kmol wobec 28,95 kg/kmol dla suchego powietrza), ma tym samym
wigksza gestosé:

pw > P 1

niz pozostale powietrze.

Ta roznica gestosci wywoluje opadajacy prad konwekcyjny, ktorym
odplywa powietrze ozigbione o stanie w i miesza si¢ z powietrzem o pier-
wotnym stanie 1. Mamy wi¢c do czynienia z procesem mieszania: linia
przemiany na wykresie h—X jest prosta laczaca punkty 1 i w, a stany po
zmieszaniu leza na tej prostej. Zmieszanie pierwszej porcji powietrza o stanie
w i niewielkiej masie z pozostala masa powietrza o stanie 1 daje mieszaning
o stanie okreSlonym przez punkt a na rys. 11.15. Ten z kolei jest stanem
wyjsciowym do mieszania z nastepna mala porcja o stanie w, co daje po
zmieszaniu stan okreslony punktem b, ktory z kolei ... itd. Proces zmierza
samorzutnie do zrownania parametréw powietrza pierwotnego z parametrami
powietrza przylegajacego do powierzchni, czyli do rGwnowagi termicznej ze
sciankg.

Jezeli w pewnej chwili kontakt powietrza ze scianka zostanie przerwany, to
po wyrdOwnaniu parametrow w tym izolowanym systemie zapanuje stan
2 okreslony przez t, i @, Zjawisko takie wystepuje w przeplywowych
urzadzeniach technicznych, w ktérych czas kontaktu przeplywajacego po-
wietrza ze Scianka (np. rury) jest zazwyczaj ograniczony przez dlugosé tej
scianki i predkosci przeplywu powietrza.

Jezeli temperatura $cianki jest rOwna temperaturze rosy t, dla danego X,
albo wyzsza od niej: t, > t, to linia przemiany na wykresie i—X jest prosta
pionowa:

X =X, = const

tak jak przy ozigbianiu objgtosciowm (rys. 11.16).

Nawilzanie powietrza

Zwickszanie zawartosci pary wodnej w powietrzu dokonywane jest przez
nawilzanie tego powietrza para wodna sucha lub przegrzana albo woda
— doprowadzanymi do tego powietrza przez zespol dysz (rys. 11.17).
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Rys. 11.16. Przemiana powietrza wilgotnego podczas ozigbiania przy pomocy powierzchni
o temperaturze wyzszej od temperatury rosy

Proces nawilzania jest adiabatyczny:
Q1 -2 = 0

co oznacza, ze przy nawilzaniu woda
odparowanie tej wody musi nastapi¢
kosztem energii wewnegtrznej systemu
nawilzanego.

Zawartos¢ wilgoci w powietrzu, za-
wierajacym poczatkowo m, [kg] pary,
wzrasta wskutek doprowadzenia m,, [kg]
Rys. 11.17. Schemat nawilzania powietrza ~ wilgoci do wartosci:

wilgotnego
m_ + m m,,
Xy = mew = P+ =X,+4X (11.73)
[E— £ £ B ——

Entalpia jednostkowa po nawilzeniu ma wartos¢:

mw h“'

— h,+(4X)h, (11.74)
(= ) ) e ——————— |

Proces nawilzania jest w istocie mieszaniem powietrza o poczatkowych
parametrach (t,, ¢,) albo (X, h,) z wilgocia o masie m,, i entalpii h,. Obrazem
tej przemiany na wykresie h—X jest wigc linia prosta, wychodzaca z punktu 1
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okreslonego przez podane wyzej parametry (rys. 11.18). Na powierzchni
wykresu nie ma jednak punktu 2 reprezentujacego drugiego partnera tego
procesu mieszania, gdyz doprowadzona wilgo¢ nie zawiera powietrza suchego:
m, =0, wobec czego X, jest nieokreslone. Jednakze dla m, —0 mamy
X, — oo, tzn. ze punkt 2 lezy w nieskoniczonosci i chociaz nie ma go na
wykresie, to mozemy wyznaczy¢ kierunek, jaki do niego prowadzi. Wracajac
na chwile do prostokatnego uktadu wspoéirzednych, mozemy okresli¢c tangens
kata « nachylenia poszukiwanej prostej mieszania w nast¢gpujacy sposob:

_dh.x _ dhix _ (@X)h,
dXx 4X 4X o

e =

tga (11.75)

Uzytkowy wykres h-X ma co prawda osie rozchylone pod katem
wickszym od prostego, przez co uzycie otrzymanej zaleznosci na o jest
utrudnione, ale na ramce wykresow uzytkowych podana jest dodatkowa
podzialka:

4h,,

ZX DB

w (11.76)

ktora wraz z biegunem umieszczonym na osi rz¢gdnych (w temperaturze 0° lub
25°C) umotzliwia wykreslenie prostej spelniajacej powyzsze rOwnanie. Prosta
mieszania wykresla si¢ z punktu 1, jako rownolegla do tej prostej (rys. 11.18).

BIEGUN
25° §
(0°C)

h
i_x.h..

Rys. 11.18. Nawilzanie woda i nawilzanie para na wykresie h-X
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Z wykresu wida¢ od razu, ze przy nawilzaniu woda, kiedy
h, =4,19-t, (11.77)

(np. dla t, = 10°C jest h, =419 kJ/kg), wystgpuje obnizenie temperatury
powietrza, spowodowane zuzyciem czgsci energii wewngtrznej tego powietrza:
u = f(t) do odparowania doprowadzonej wody. Poza tym widoczne jest AX,,,,,
czyli maksymalnie mozliwy wzrost zawartosci wilgoci w powietrzu, bez
pozostawienia nieodparowanej wody (rys. 11.18).

Przy nawilzaniu para nasycona, kiedy:

h,=h"+r=419-t,+r

albo para przegrzana, kiedy
t
h,=h +r+cpp‘|s‘(t—ts)

wartosci entalpii h,, sa znacznie wyzsze (ponad 2000 kJ/kg), przez co proste
nawilzania sa odchylone pod wigckszym katem od osi odci¢tych dajac wigksze
albo nawet nieograniczone przyrosty A4Xg,, (rys. 11.18).

Nawilzanie powietrza wilgocia suszonej substancji stalej

Z wielu substancji stalych nalezy usuna¢ wod¢ zawarta w porach i na
powierzchni tych substancji. Dokonuje si¢ tego przez kontaktowanie powierz-
chni substancji suszonej z powietrzem nienasyconym para wodna (¢ < 1).
Wtedy roznica cisnien skladnikowych pary: cisnienia nasycenia P, nad
powierzchnia blony cieczy, pokrywajacej substancj¢ stala, i ciSnienia pary
P, <P, w powietrzu otaczajacym powoduje dyfuzyjny odplyw pary znad
powierzchni, a na jej miejsce wchodzi nowa para powstajaca z wody.

Tak wigc proces suszenia substancji
mokrej jest rOwnoznaczny z nawilza-
niem powietrza (suszacego) woda pocho-
dzaca z tej substancji i moze by¢ rozpat-
rywany od strony powietrza suszacego
jako nawilzanie, opisane w poprzednim
rozdziale. Proces ten jest adiabatyczny:

Q=0

Ilustruje to rys. 11.19, na ktorym
Rys. 11.19. Schemat nawilzania powietrza  zaznaczono mas¢ wilgoci m,, jaka wraz
woda z suszonej substancji stalej z entalpia h, =c,t, przenosi si¢ do
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powietrza wilgotnego o masie m, gazu suchego w nim. Wykresem tej
przemiany jest prosta nawilzania woda przechodzaca przez stan poczatkowy
powietrza suszacego 1 i majaca wspoélczynnik kierunkowy:

4h
X = h,, = const (11.78)

Taki sam wspolczynnik kierunkowy maja izotermy obszaru mgly (11.48):

(%) =h, = 4,19t (11.79)

Zatem linia przemiany powietrza suszacego jest prosta rownolegla do izotermy
t, = const obszaru mgly.

Z drugiej strony izotermy obszaru mgly dla temperatur nizszych od ok.
30°C sa prawie rownolegle do izentalp:

h, ~ h, = const (11.80)

i dlatego przyjmuje si¢, ze powietrze suszace odbywa przemiang izentalpowa
(rys. 11.20).

Dla t =0°C izoterma obszaru mgly i izentalpa sa $cisle réwnolegle,
zgodnie z tym, co powiedziano w podrozdziale 11.4.

h‘l‘x

Rys. 11.20. Przemiana nawilzania powietrza wodg z suszonej substancji stalej na wykresie h—X
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Celem zwiekszenia chlonnosci na wilgo¢ podgrzewa si¢ powietrze suszace
przed skierowaniem go do suszarki, ktora w teorii jest adiabatyczna, mimo ze
w praktyce wykazuje znaczne nawet straty cieplne na rzecz otoczenia.

Suszarka taka dla zapewnienia ruchu ciaglego zbudowana jest w ksztalcie
kanalu, przez ktory w przeciwpradzie przeplywaja strumienie substancji suszo-
nej i suszacego powietrza, jak to pokazano schematycznie na rysunku 11.21.

Rys. 11.21. Schemat tunelu suszarniczego

Strumien odparowanej wody oblicza si¢ za pomoca zawilgocenia na wlocie
X, i wylocie X,:

th,, = (X, — X,) (11.81)

Poza powyZzszym opisem, rozpatrujacym proces od strony powietrza suszacego, jest jeszcze
opis od strony substancji suszonej. Tym zajmuje si¢ teoria suszarnmictwa. Tutaj zwrdcimy tylko
uwage na to, ze blonka wody na powierzchni substancji stalej, a bylo to gléwne zalozenie
powyzszych rozwazan, utrzymuje si¢ tylko w pierwszym etapie suszenia i do niego te rozwazania
si¢ odnosza. Wtedy ci$nienie pary wodnej nad cieczg jest rowne ci$nieniu nasycenia. W drugim
etapie nie ma juz blonki, a jest jedynie woda w porach i szczelinach substancji — tworzy ona tzw.
wilgoé higroskopijng. Skupiska wody skladajace si¢ na tg¢ wilgo¢ maja powierzchnie zakrzywione,
a to na skutek dzialajacych tu sit napiecia powierzchniowego (kapilarnych). Ciénienie nasycenia
tej wody jest wyzsze od ciSnienia pary na jej powierzchni. Gdy to ciénienie pary zréwna sig
z ci$nieniem pary w otaczajacym powietrzu, to zostaje osiagnigta rownowaga i odplyw pary ustaje.
Substancja znajduje si¢ wtedy w stanie, ktory nazywa si¢ stanem powietrzno-suchym. Tak dzieje si¢
np. z probka wegla przeznaczong do analizy w laboratorium badania paliw. Zawarta w ziarnach
wegla wilgoé higroskopijna moze by¢ usunigta, a ubytek masy zmierzony, po przetrzymaniu probki
w powietrzu podgrzanym do 105—110°C.®
Uwaga: Rownanie (11.81) wyrazajace podstawowe prawo zachowania iloSci substancji jest
oczywiscie zawsze wazne — niezaleznie od etapu, w jakim si¢ znajduje suszona substancja stata.

*) Por. Termodynamika. Laboratorium I Miernictwa cieplnego. (red. W. Pudlik). Gdansk: Wyd.
Politechniki Gdanskiej 1993.
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11.7. Zmiany temperatury wody zawartej w powietrzu
przesyconym wynikajace ze zmieszania z powietrzem
nienasyconym

W dotychczasowych rozwazaniach obiektem zainteresowan byla wylacznie
faza lotna: powietrze suche i zmieszana z niag para wodna — fazy cieklej nie
brano pod uwage albo podlegala ona separacji poza system. Obecnie uwagg
skupimy na fazie cieklej powietrza przesyconego, a wigc takiego, ktore skiada
si¢ z powietrza suchego, pary suchej nasyconej H,O i wody o tej samej
temperaturze. Woda ta moze tworzy¢ blonk¢ na Sciankach naczynia lub
stanowi¢ faz¢ rozproszona w postaci kropel rozmieszczonych w calej objetosci
powietrza wilgotnego, tworzac mgle.

Zbadamy, jakie beda skutki zmieszania tego powietrza z powietrzem
nienasyconym, przy takim doborze mas obu partnerow mieszania, aby
powietrze zmieszane nadal bylo przesycone i zawieralo wode (rys. 11.22).
Interesuje nas zmiana temperatury tej wody.

N P-idem
Q=0 o
Mp* Mgz
ti= tgi= tw t2= tg=tp,

%1 > Xmax

Rys. 11.22. Schemat mieszania powietrza mokrego z nienasyconym

Mieszanie mozna oczywiscie przedstawi¢ na wykresie h—X przy pomocy
prostej mieszania taczacej stan powietrza przesyconego 1 (rys. 11.23) ze stanem
powietrza nienasyconego 2. Ten ostatni obieramy w kilku charakterystycznych
polozeniach na wykresie h—X. Stany 2a, 2b i 2c maja t¢ sama temperature:
tag = typ = t, Wyzsza od t,, ale sa rozmaicie potozone wzgledem przediuzenia
izotermy mgly t, = const; stan 2d lezy na lewo od przedluzenia izotermy mgly
t, = const tak jak 2c, ale ma temperatur¢ t,4 nizsza od t,.

Wskutek zadbania (przez odpowiedni dobor mas) o to, by stan po
zmieszaniu M byl jeszcze stanem powietrza przesyconego zawierajacego wode
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h‘l-v X

Rys. 11.23. Mieszanie powietrza mokrego (1) z nienasyconym o réznych stanach (2) na wykresie

— odpowiadajacy mu punkt lezy w obszarze mgly: dla mieszania mas
o stanach 1 i 2a jest to punkt M,, dla mas 1 i 2b punkt M, itd.

Polozenie punktu M i przechodzaca przezen izoterma t, = const wy-
znaczaja temperatur¢ powietrza po zmieszaniu, a tym samym temperature
wody zawartej w tym powietrzu.

Jak widaé, mieszanie powietrza przesyconego w stanie 1 z powietrzem
nienasyconym o stanie 2a, lezacym na prawo od przedluzenia izotermy mgly
t,, daje w rezultacie wzrost temperatury wody, przy czym zaleznie od
zawilgocenia X,, 2 X, ilo$§¢ wody po zmieszaniu b¢dzie wigksza lub mniejsza
albo nawet (2a’) nie ulegnie zmianie.

Mieszanie z powietrzem nienasyconym o stanie 2b lezacym na prze-
dluzeniu izotermy mgly t, nie zmienia temperatury wody zawartej w powietrzu
przesyconym, a powoduje tylko ubytek zawilgocenia AX wskutek zmieszania
Z powietrzem o mniejszym zawilgoceniu X,, — ten ubytek zawilgocenia AX
jest jednoczesnie miara ilosci wody, jaka zamienila si¢ w pare przy nie
Zmienionej temperaturze.

Mieszanie z powietrzem nienasyconym o stanach 2c i 2d, lezacych na lewo
od przedhuzenia izotermy mgly t, = const, daje zawsze spadek temperatury
wody, a takze zmniejszenie zawilgocenia zwiazane z odparowaniem czesci
wody z kropel. Jest rzecza godna podkreslenia, ze w przypadku 2c ozigbianie
wody dokonuje si¢ w wyniku zmieszania z powietrzem nienasyconym o tem-
peraturze wyzszej: t,. > t,, a wigc cieplejszym (!).
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Graniczna temperatura chlodzenia wody przy pomocy powietrza wilgotnego

Wezmy pod uwage pewna, raczej nieduza mas¢ wody (lub lodu) o tem-
peraturze t,, (rys. 11.24). Jezeli nad powierzchnia tej wody przeplywa powietrze
atmosferyczne, zawierajace oczywiscie par¢ wodna, ale nie nasycone ta para,
to para znajdujaca si¢ na powierzchni wody, w nasyconej mieszaninie z powie-
trzem bedzie dyfundowa¢ do przeplywajacego powietrza nienasyconego

warstwa przypowierzchniowa
nasycona parq
Xz

e - -

1 x;

Q=0

Rys. 11.24. Stany powietrza omywajacego swobodna powierzchnig¢ wody

o poczatkowym stanie 2. Zawarto$¢ wilgoci w tym przeplywajacym powietrzu
wzrasta wskutek tego od X’ do X4. Na miejsce pary, ktore oddyfundowala,
wchodzi nowa, powstala z powierzchniowej warstwy wody. Pochlonigcie ciepta
do odparowania tej wody powoduje obnizenie temperatury w przypowierzch-
niowej warstwie wody do wartosci t, <t, co z kolei stwarza spadek
temperatury, dzigki ktoremu do powierzchni doplywa energia cieplna z gleb-
szych warstw wody.

Temperature t, ma réwniez przypowierzchniowa warstewka powietrza,
nasycona parg. Stan tego powietrza jest odwzorowany punktem na linii rosy
wykresu h—X, jak to pokazano na rys. 11.25.

Opisany proces ciaglego odparowania wody powoduje stopniowa zmiane
temperatury wngtrza tej wody t,, i temperatury w warstwie powierzchniowe;j t,,.
Jaka to bedzie zmiana, w gore czy w dol, zalezy od stanu naplywajacego
powietrza 2, a dokladniej od tego, jak punkt na wykresie h—X reprezentujacy
ten stan jest usytuowany wzgledem przedluzenia izotermy obszaru mgly t..

Chcac ozigbia¢ wodg, nalezy ja kontaktowaé z powietrzem o stanie
lezacym na lewo od przedtuzenia izotermy t,, (punkty 2c i 2d). Wtedy powietrze
to jest nawilzane woda o temperaturze t,, — prosta nawilzania jest rownolegla
do izotermy mgly t.,, (jak wiemy z poprzedniego) a jej dlugo§¢ ograniczona jest
zawilgoceniem poczatkowym X, i koncowym X5. Natomiast sama woda
wskutek oddawania ciepla parowania obniza swa temperatur¢ we wnetrzu t,,
i na powierzchni t,. Kolejne temperatury t, powietrza nasyconego para nad
powierzchnia wody pokazane sa na nastgpnym wykresie h—X, na rys. 11.26.
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htox

X

Rys. 11.25. Mieszanie powietrza nasyconego z warstwy przypowierzchniowej (1) z przeptywajacym
powietrzem o réinych stanach (2) na wykresie h—-X

h
1eX prosta nawiltania wodg

@ przeptywajqcej masy powietrza

! \\ .
I =1
i . \®

tw —~—— stan poczqtkowy

\//kolejne temperatury
wody nawilZajqcej

|
!
X; X X

Rys. 11.26. Zmiana stanu powietrza nasyconego w warstwie przypowierzchniowej (1) az do
osiggnigcia granicznej temperatury chlodzenia

Najnizsza temperatura t, jest ta, ktorej izoterma obszaru mgly ma
przedluzenie przechodzace przez punkt 2. Ta temperatura wody t,, pozostaje
juz nie zmieniona, mimo ze woda nadal paruje az do catkowitego zniknigcia.
Tak osiagnigta najnizsza temperatura wody nosi nazw¢ granicznej temperatury
chlodzenia wody za pomoca powietrza nie nasyconego para.

Gdyby powietrze przeptywajace nad woda miato stan poczatkowy lezacy
od razu na przedluzeniu izotermy mgly t,, np. stan wyrazony przez punkt
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2b na rys. 11.25, to oczywiscie temperatura wody t, nie ulegalaby zmianie
mimo cigglego parowania az do znikni¢cia tej wody.

Z kolei przeptyw nad powierzchnia wody powietrza o stanie poczatkowym
reprezentowanym punktem lezacym na prawe od przedluzenia izotermy mgly
t,, np. punktem 2a na rys. 11.25, powoduje ze temperatura przypowierzch-
niowej warstwy wody t,, rowna temperaturze przypowierzchniowej warstwy
powietrza nasyconego parg (stan 1 na rys. 11.27), bedzie si¢ podnosi¢ wskutek
kontaktu z tym powietrzem o wyzszej temperaturze t, > t.,.

h1ax

X

Rys. 11.27. Zmiana stanu powietrza nasyconego w warstwie przypowierzchniowej (1) az do
osiggnigcia granicznej temperatury ogrzewania

Warto zauwazy¢ (rys. 11.27) , ze poczatkowo, wskutek roznicy zawilgocen X,—X; > 0,
wyrazajacej w inny sposob (przez wzor 11.16) réinicg ci$nien skladnikowych pary, odbywa sig
doplyw pary z glebi powietrza do powierzchni wody i tam cala nadwyzka, ktora wywieralaby
ciénienie wyzsze od nasycenia, ulega skropleniu.

Po przekroczeniu przez X wartosci X,, spadek zawilgocenia odwraca si¢ na przeciwny:
X —X, > 01i para dyfunduje od powierzchni wody (stan 1) wglab powietrza (stan 2), co pociaga za
soba uzupehiajace parowanie wody dla utrzymania stanu nasycenia para w przypowierzchniowej
warstwie powietrza — ale temperatura wody t,, (itw) podnosi si¢ stale wskutek doptywu ciepta od
powietrza o temperaturze t, > t.

Podnoszenie temperatury wody t, trwa, dopoty dopoki przynalezne do
niej przedluzenie izotermy mgly natrafi na punkt 2 reprezentujacy stan
poczatkowy przeplywajacego powietrza. Izoterma ta wyznacza graniczng
temperaturg ogrzewania wody za pomoca powietrza nienasyconego. Ma ona
jednak niewielkie znaczenie praktyczne w przeciwienstwie do granicznej
temperatury chtodzenia wody.

W omowionych wyzej procesach nie wystgpowalo przekazywanie ciepta
z zewnatrz — mialy one charakter adiabatyczny, stad czgsto mowi si¢ o tg,
jako adiabatycznej granicy chlodzenia.
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Zastosowania techniczne

Graniczna temperatura chlodzenia wody ma donioste znaczenie w chio-
dzeniu wody obiegowej za pomoca powietrza atmosferycznego oraz przy
pomiarze wilgotnosci powietrza metoda psychrometryczna.

Psychrometr Assmanna stuzy do pomiaru ci$nienia skladnikowego pary
w powietrzu P, co umozliwia wyznaczenie wilgotnosci wzglednej ze wzoru
(11.9):

P

P

P(t)

(P:

Aparat ten® sklada si¢ z 2 termometrow: tzw. mokrego, ktorego czujnik
owinigty jest tkanina nasycona woda i mierzacego temperature t_, oraz tzw.
suchego mierzacego zwyczajnie temperaturg otaczajacego powietrza t,. Otoz
temperatura mierzona przez termometr mokry t osiaga w krotkim czasie po
rozpocz¢ciu pomiaru graniczng temperature chlodzenia. Zatem odnajdujac na
wykresie h—X (rys. 11.28) izoterme t,, i przedluzajac czesé tej izotermy lezaca
w obszarze mgly do przecigcia z izoterma t,, okreslona przez temperaturg
otaczajacego powietrza, otrzymuje si¢ stan 2 powietrza, a poszukiwana
wilgotno$¢ wzgledna ¢, tego powietrza jest rowna wartosci odczytanej
z krzywej ¢, = const przechodzacej przez punkt 2 na wykresie.

hx

X

Rys. 11.28. Wyznaczanie wilgotnosci wzglednej ¢, na wykresie h—X, przy pomocy zmierzonych
psychrometrem Assmanna temperatur t, i t,

*) Patrz Termodynamika. Laboratorium I, cz. 2. (red. W. Jasinski) Gdansk: Wydaw. Politechniki
Gdanskiej 1990.
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Przy dokladnym pomiarze musi by¢ obliczona poprawka, uwzgledniajaca wplyw do-
plywajacego z zewnatrz ciepla (a wigc nieadiabatycznosci procesu) na mierzong temperaturg t,:

B
5t = — (t,—t,) ~ 002(t, —t,,
100{1 ) (t2—ty)

T¢ poprawke¢ nalezy odja¢ od t,, by otrzymac graniczna temperatur¢ chiodzenia:
ty = ta—0t

Orientacyjne wartosci stalej B dla predkosci przeplywu powietrza wokol termometru wynoszacej
ok. 20 m/s (typowej dla psychrometru Assmanna) podaje ponizsza tablica:

ty —-20 0 10 20 30

B ~5 ~4 ~3 ~2 ~1,5

Dla psychrometru bez opltywu wymuszonego (psychrometru Augusta) przyjmuije si¢ B =~ 65
dla t, = 10—20°C.

Chlodnie wody kominowe (0 naturalnym przeplywie powietrza) i wen-
tylatorowe (0 wymuszonym przeplywie) dzialaja w ten sposob, ze woda
rozdrobniona na krople lub plaskie strugi (blony) splywa grawitacyjnie
w przeciwpradzie do unoszacego si¢ w gor¢ powietrza. Zachodzi tam proces
opisany uprzednio i przedstawiony na rys. 11.24. Temperatura wody zmierza
w tych urzadzeniach do granicznej temperatury chlodzenia t,, ale wskutek
ograniczonego wysokoscia chlodni czasu kontaktu osiaga temperature o kilka
kelwinow wyzsza. Wynosi ona w chlodniach:

kominowych t, = tg+6..10 [°C]

wentylatorowych t, = t,,+2 i wigcej [°C]

Do obliczenn chlodni kominowych w Europie srodkowej przyjmuje sie:
t, = 15°Ci¢@, = 70%, co daje graniczna temperatur¢ chlodzenia t, = 12°C.

Chlodnie kominowe stosowane sa do przekazywania do atmosfery, za
posrednictwem wody obiegowej, duzych strumieni ciepla odprowadzanych
z sitowni parowych, a chlodnie wentylatorowe do mniejszych strumieni ciepta
oddawanych przez wode chlodzaca sprezarki, stacjonarne silniki spalinowe
i wigksze urzadzenia chlodnicze.



12. TERMODYNAMIKA SPALANIA

12.1. Ogédlne wiadomosci o spalaniu

Spalanie jest szybka reakcja utleniania substancji zwanej paliwem, polaczo-
na z wydzielaniem energii na sposéb ciepla i pracy.
Paliwa sa zwiazkami chemicznymi wegla pierwiastkowego C i wodoru H,
wystepujacymi w dostatecznie duzych ilosciach. Wystgpuja one we wszystkich
stanach skupienia: stalym, cieklym i gazowym.
Stosowane s3 w postaci:
e naturalnej (wegiel, ropa naftowa, gaz ziemny),
e przetworzonej (koks, benzyna, gaz koksowy, acetylen spawalniczy i in.).
Paliwa skiadaja si¢ (rys. 12.1) na ogoét z substancji palnej,
utworzonej przez zwiazki wegla C, wodoru H i siarki
palnej S, oraz balastu, na ktory skladaja si¢:
e woda (wilgod),
e gazy niepalne: giownie azot N, i dwutlenek wegla
CoO,,
e substancja mineralna, ktora w procesie spalania ule-
ga przetworzeniu, wydziela gazy (gtownie CO,
i H,0) i pozostawia popidl, zawierajacy m.in. siarke
Rys. 12.1. Zasadniczy niepalng (nieograniczna).
skiad paliw Utleniaczem w procesach spalania jest przewaznie
tlen z powietrza atmosferycznego; czasami prawie czysty
(ponad 99% O,) tlen techniczny stosowany do spawania i ci¢cia metali, kiedy
indziej powietrze wzbogacone w tlen: do réznych procesow wysokotem-
peraturowych, w tym metalurgicznych.
W silnikach rakietowych jako utleniacz stuza rowniez zwiazki chemiczne tatwo
oddajace tlen: H,0O, (nadtlenek wodoru czyli perhydrol), HNO,; (kwas
azotowy) itp.
Proces spalania odbywa si¢ w trzech kolejnych fazach, nastgpujacych po sobie
w miar¢ podwyzszania temperatury (i czgsciowo na siebie zachodzacych).
1. Podgrzewanie paliwa, w czasie ktorego z paliwa stalego odparowuje woda,
a paliwo ciekle w calosci zamienia si¢ w parg.

substancja
paina
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2. Chemiczne przeksztalcenie substancji palnej ze ztozonych weglowodorow do
prostych substancji takich jak wodor, wegiel elementarny (sadza, koks)
i proste weglowodory, giéwnie metan CH,. Proces takiego rozkladu pod
wplywem wysokiej temperatury nazywa si¢ piroliza.

3. Wiasciwe utlenianie, czyli taczenie czastek wegla C, wodoru H i lekkich
weglowodorow z czastkami tlenu.

Przebiegiem czasowym procesu spalania, z uwzglgdnieniem mechanizmow

i czasOw poszczegblnych faz, zajmuje si¢ kinetyka spalania i ten aspekt procesu

nie jest przez termodynamik¢ rozwazany.

Termodynamika spalania zajmuje si¢ zwiazkami miedzy stanami przed i po
spalaniu w $wietle podstawowych praw zachowania: ilo$ci substancji i energii.
Tym samym tworzy relacje, ktore obowiazuja powszechnie, niezaleznie od
poszczegolnych okolicznosci, w jakich ma miejsce spalanie, a nawet niezaleznie
od rodzaju paliwa. Nalezy zauwazy¢, ze termodynamika zajmuje si¢ spalaniem
w sposOb sobie wlasciwy: rozpatruje stany’ rOwnowagi: substratow przed
reakcja i produktow po reakcji i z tego uzyskuje informacje¢ o ilosci energii
oddanej do otoczenia przez system, w ktorym zachodzi spalanie. Energia ta
oddawana jest na sposob ciepta lub na sposob pracy, albo na obydwa sposoby
jednoczesnie.

Tak wiec obiektem rozwazan termodynamicznych jest reaktor (rys. 12.2),
do ktorego doplywaja 2 strumienie substratéw: paliwo i utleniacz (ktorym jest
zazwyczaj powietrze atmosferyczne) oraz 2 strumienie produktéw spalania:
lotnych czyli spalin i stalych czyli popiotu (popiot stopiony i nastgpnie
zestalony nazywa si¢ zuzlem).

KOMORA SPALANIA
( PALENISKO)

PALIWO SPALINY
*:‘g—;————————;‘-—'—“—: j
> Ve ——
Fe
-~ 2 P
_—:Z___/ \‘-‘T_\ POPIOL

UTLENIACZ

(powietrze )

Rys. 12.2. Schemat bilansowy komory spalania (paleniska)

Jezeli w produktach spalania nie ma zadnych substancji palnych, to mamy
do czynienia ze spalaniem calkowitym i zupelnym.

Jezeli w stalych produktach spalania sa jakies substancje palne — gléwnie
wegiel C w postaci koksu, koksiku lotnego lub sadzy — to jest to spalanie
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niecalkowite. Jezeli w lotnych produktach spalania, czyli w spalinach sa gazy
palne, gtownie tlenek wegla CO, wodor H, i metan CH, lub inne lekkie
weglowodory, to mamy do czynienia ze spalaniem niezupelnym.

12.2. Bilans ilosci substancji przy spalaniu paliw stalych i cieklych

Rozpatrzmy bilans ilosci substancji opierajac si¢ na skladzie chemicznym
paliwa i wyznaczmy z niego ilodci tlenu i powietrza potrzebne do spalania
zupelnego i calkowitego danego paliwa oraz ilo$¢ spalin, jaka w tym spalaniu
powstaje.

Skiad chemiczny paliw stalych i cieklych wyznaczany jest na drodze
analizy elementarnej (pierwiastkowej) i podawany w postaci udzialow maso-
wych wodoru H, wegla C, siarki S itd. Jedynie ilosci wilgoci i tego co zostaje
z substancji mineralnej, czyli popiolu, podawane sa w calosci i wyrazane
w udzialach masowych.

Paliwa gazowe bedace mieszaninami prostych gazow palnych jak H, i CO
a takze lzejszych weglowodorow: CH,, C,H,, C,H, i dalszych C H, analizuje
sic na zawartos¢ tych wlasnie skladnikow i wynik podaje w udzialach
objetosciowych.

Te dwa sposoby podawania skladu paliw wyznaczaja dwa oddzielne
sposoby wyznaczania ilosci utleniacza i spalin.

Zapotrzebowanie powietrza do spalania

Okreslenie ilosci tlenu do spalania opiera si¢ na ilosciach potrzebnych dla
atomow reagujacych wedlug nastgpujacych reakcii:

C + 0, - CO, (12.1)
(1 kmol) (1 kmol) (1 kmol)
10 H,O
HZ + 2 2 — 2 (12-2)
(1 kmol) (% kmol) (1 kmol)
S, + 0O, - SO, (12.3)

(1 kmol) (1 kmol) (1 kmol)

Proporcje migdzy atomami przenosimy na poziom makroskopowy przy
pomocy naturalnej miary ilosci substancji, jaka jest kilomol, ktory obejmuje
6,0225-10%% atomoéw lub molekut.
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Tak wigc do spalania 1 kilograma paliwa trzeba tyle kilomoli tlenu, ile jest
w tym paliwie kilomoli wegla elementarnego C, polowe ilosci kilomoli
zawartego w paliwie wodoru drobinowego H, i tyle ile jest kilomoli siarki
palnej S,.

Trzeba wiec ze skladu elementarnego (pierwiastkowego) paliwa obliczy¢
ilosci kilomoli poszczegoélnych pierwiastkow palnych.

Rys. 12.3 podaje schematycznie wynik analizy elementarnej wegla
— w czesci gornej, a w czgsci dolnej wynik analizy techniczne;j.

ANALIZA ELEMENTARNA

\ paliwo bezpopiolowe i bezwodne

A —sp C H_ON W

% Sc

COz w w{g- woda
lanach |krystal. Mh Wp

czesci wilgoé
koks lotne catkow.

ANALIZA TECHNICZNA /

Rys. 12.3. Sklad paliwa stalego wynikajacy z analizy elementarnej (gora) i technicznej (dof)

Ta ostatnia polega na okresleniu zawartosci wilgoci (catkowitej i jej podzialu na przemijajaca
W_ i analityczng, czyli higroskopijng W), czesci lotnych, tj. gazéw i par, ktore ulatniaja si¢ z wegla
po podgrzaniu go do 850°C, oraz koksu, czyli pozostalosci stalej po poprzednich dwu zabiegach.

Nalezy zauwazyé, ze analiza elementarna obejmuje wegiel C, wodor H, siarkg S i tlen
O pochodzace nie tylko z substancji palnej, ale i z balastu, a dokladniej méwigc z substanciji
mineralnej. Masa tej ostatniej jest wigksza od masy popiotu — dla §laskich wegli energetycznych
0 9—15%. Ta nadwyzka masy ulatnia si¢ w procesie spalania jako CO, i H,O (para z wody
krystalicznej) w wyniku przeksztalcen substancji mineralnej pod wplywem wysokiej temperatury,
jaka panuje w palenisku.

Siarka catkowita zawarta w weglu S_ dzieli si¢ na palng S, (30— 80% calkowitej), ktérg bierze
si¢ pod uwage w bilansowaniu procesu spalania i popiolows S,, ktora do tego bilansu nie wchodzi.

Sklad elementarny paliwa podaje si¢ w ten sposob, ze udzialy masowe
oznacza si¢ symbolami chemicznymi poszczegdlnych pierwiastkow; np. wegla

elementarnego:
_ kg C
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Suma wszystkich udzialéw musi oczywiscie dac¢ jedynke:
C+H+S,+N+O+W+A=1 (12.4)

Przez W oznacza si¢ udzial masowy wilgoci w 1 kg paliwa, a przez A udzial
masowy popiolu.

Masa paliwa pozostajaca po odjgciu wilgoci i popiotu, czyli paliwo
bezwodne i bezpopiolowe ma sklad chemiczny tak charakterystyczny dla danego
rodzaju paliwa, ze udzialy poszczegdlnych pierwiastkow zmieniaja si¢ jedynie
w waskich granicach (tabl. 12.1).

Podaje si¢ ,,udzial masowy popiotu”, a nie substancji mineralnej, ktéra w rzeczywistosci
zawiera paliwo, a to dlatego, ze analiza paliwa na zawartos¢ C i H odbywa si¢ przez spalanie
bezwodnej probki i pomiar ilosci powstatych produktéow lotnych: CO, i H,O oraz masy
pozostalosci stalej czyli popiotu. Udzialy wegla C i wodoru H wystepujace we wzorze (124)
obejmujg wigc nie tylko C i H z substancji palnej, ale rowniez C i H, ktére jako CO, i H,O
ulotnily sie¢ z ulegajacej przeksztalceniu w procesie spalania substancji mineralnej.

Znajac udzialy masowe poszczegélnych skladnikOw mozna — przez
odniesienie ich do mas molowych — obliczy¢ odpowiadajace tym udzialom
liczby kilomoli pierwiastkow palnych:

nc=1% [ﬁ] (12.5)

Du, = % [kzn:)(:l.] 19

ng = 53"2” [k];n::l.:l 127
oraz niepalnych: ~ _

No, = 3(')5 _k};n;c:l._ 129

Oy, = % :klzn;(:l.: 129

ne = 1_“; :kzn;ll: (12.10)

Nalezy zauwazy¢, ze pierwiastki bedace gazami wystepuja w naturze w postaci
dwuatomowych drobin: H,, O,, N,, podczas gdy w skladzie paliwa okreslone
sa jako atomowe: H, O, N.
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Zapotrzebowanie na tlen do utlenienia wegla, wodoru i siarki palnej wg
reakcji (12.1+3) wynosi wigc:

1
Enuz+ng—no2 (12.11)

nOZmin = nC+

a po uwzglednieniu (12.5+12.8):

C H S, O kmol
Do, min = 1 + — 2 ﬁ BEY) I:m] (12.12)

We wzorach tych uwzgledniono fakt, ze w paliwie jest juz pewna ilos¢ tlenu,
i o te wielkos¢ zmniejszono zapotrzebowanie na ten pierwiastek. Wzor (12.12)
mozna jeszcze przeksztalci¢ do postaci nastgpujacej:

H_0-S,

C 8 kmol
Doymin = 15 + ) [kg pal.j| (12.13)

Licznik drugiego ulamka: H— 5_1;(0 —S,) bywa nazywany ,,wolnym wodorem”,

tj. ta czescia calkowitej zawartosci wodoru H, jaka moze reagowac egzoter-
micznie z tlenem i jaka otrzymuje si¢ po odjeciu ilosci ,,wodoru zwiazanego”

1 . S .
w paliwie wynoszacej: E(O—S',) przy zatozeniu, ze caly tlen wiaze si¢ z siarka

palna S_ i wodorem. Jest to jednak tylko umowne przyblizenie, bo cz¢s¢ tlenu
wiaze si¢ z weglem elementarnym C i siarka palna S,.
Tak wigc lepiej jest pozostawi¢ wzOr na nNo,mia W postaci:

(12.14)

. _C_ H_0-S, [ kmol
Opmin. T 10T 4 32 kg pal.

Biorac pod uwage objetos¢ kilomolowa w warunkach normalnych (0°C
i 100 kPa), otrzymuje si¢ wzOr na objetosciowe zapotrzebowanie tlenu®.

3
%wm—ﬂﬂm%m—nﬂ(c +H_0- S)[;m ] (12.15)

12 4 32 g pal.

Suche powietrze atmosferyczne ma skilad podany w tabl. 12.2. Mozna wigc
przyja¢ z dokladnoscia wystarczajaca dla celow technicznych, Ze jest w nim,
objetosciowo liczac: 21,0% O, i 79,0% skladnikéw nie bioracych udziahu
w spalaniu. Te ostatnie, to w 98,8% azot N, i prawie 1,2% argon Ar.
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Zapotrzebowanie na powietrze do spalania wyraza wigc wzor:

Voma 2271/C H O-§ um?
— _Mamin TN T o P _
Voma = T021 021 (12 MR 7) ) [kg pal.j| (12.16)

Jak wida¢, minimalna ilo$¢ potrzebna do spalania zalezy tylko od skladu
chemicznego paliwa i jest tym samym dla poszczegblnych rodzajéow paliw
jednoznacznie okreslona (tabl. 12.1).

Ta minimalna ilos¢ jest niezbedna do tego, by utleni¢ wszystkie czastki
palne zawarte w paliwie. Przy zupelnym i calkowitym spalaniu tlen z tej ilosci
powietrza jest rzeczywiscie w calosci zuzywany.

Po to jednak, by kazda czastka palna zetknela si¢ z tlenem, konieczny jest
nadmiar powietrza doprowadzony do komory spalania lub paleniska. Nadmiar
powietrza wyraza tzw. liczba lub stosunek nadmiaru powietrza:

a= Ve 5 (12.17)

Tak wigc ilo$¢ rzeczywiscie doprowadzonego do spalania 1 kg paliwa
powietrza wynosi:

um?
V=2V, [kg pal.] (12.18)

Typowe wartoéci liczby nadmiaru powietrza podaje tabl. 12.3. Zaleza one
od warunkow kontaktu tlenu z czastkami palnymi paliwa oraz w niektorych
przypadkach od szczegdlnych zadan, jakie spelnia nadmiarowe powietrze
w urzadzeniu.

Jak wida¢ w tablicy, dla dobrych warunkéw kontaktu, jakie panuja przy
spalaniu paliw gazowych, liczby nadmiaru powietrza sa bliskie jednosci. Przy
spalaniu wegla grubego i miatu na ruszcie stalym sa one duze, gdyz tam
warunki kontaktu sa najgorsze.

Szczegolnie duze sg wartoSci A w silnikach turbospalinowych. Jest to spowodowane
koniecznosciag obnizenia temperatury spalin, ktore wchodza w kontakt z ukladem lopatkowym
turbiny, do wartosci dopuszczalnych ze wzgledu na wytrzymato$é materiatu tych lopatek. Rowniez
w silnikach spalinowych ttokowych z zaplonem samoczynnym wysokie liczby nadmiaru powietrza
spowodowane sg dodatkowymi zadaniami, jakie to powietrze spetnia. Chodzi o dokladne
przeptukanie cylindra ze spalin pozostalych po poprzednim cyklu, aby zapewnié czystoéé
powietrza sprgzonego w cyklu nastgpnym i zupeine spalanie w tym cyklu.

*) We wzorze jednostka objetoéci jest umowny metr szeScienny: um?® oznaczajacy zwigzanie
z umownymi warunkami normalnymi (symbol nm*® oznacza nano-metry i nie moze byé
uzywany jako symbol normalnego metra szesciennego).
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Tablica 122
Skiad suchego powietrza atmosferycznego
N, 0, Ar | CO, | H, Nc He Kr Xe
% objetos¢ | 78,09 | 20,95 | 0,932 | 0,030 | 0,01 0,0018 | 0,0005 | 00001 |09-10"%
% masowe | 75,47 | 23,20 | 1,28 | 0,046 | 0,001 | 0,0019 | 0,00007 | 0,0003 |04 10"+

Typowe wartosci liczby nadmiaru powietrza A

Tablica 123

Rodzaj paliwa i urzadzenia A
Paliwa gazowe w paleniskach i silnikach 1,02..1,05
Paliwa ciekle:
benzyna w silnikach z zaplonem iskrowym (zi) 0,8..1,05
benzyna w silnikach z zaplonem iskrowym i katalizatorem spalin 1,0
olej opalowy w paleniskach 1,05...1,20
olej napedowy w silnikach tlokowych z zaplonem samoczynnym (zs)
— szybkobieznych 1,3..1,6
— wolnobieznych 1,7..2,0
paliwo ciekle w silnikach turbospalinowych 2,5..50
Paliwa stale:
pyt weglowy torfowy i in.
— w palenisku cyklonowym 1,03...1,05
— w palenisku palnikowym 1,20...1,30
wegiel kamienny na ruszcie:
— ta§mowym
— z podmuchem strefowym 1,4..1,6
— bez podmuchu strefowego 1.5..1,0
— stalym
— wegiel gruby 1,6..20
— miatl 1,7..2,5
wegiel kamienny w palenisku fluidalnym 1,1..1,3
koks 1,4..1,5
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Liczba znamienna paliwa ¢ jest wielko$cia charakteryzujaca zapotrzebo-
wanie na tlen przez paliwo o okreslonym skladzie elementarnym. Wynika ona
ze wzoru (12.14), w ktéorym przed nawias wyprowadza si¢ pierwszy czilon
wyrazajacy liczbe kilomoli wegla C. Otrzymuje si¢ po drobnych przeksztat-
ceniach:

0O-S
H-—"r
C 8 kmol
= — 1 3 - -
N0, min I 2( + C ) [kg pal.] (12.19)

Wyrazenie w nawiasie jest wlasnie liczba znamienna paliwa zwana liczba
Molliera:

g_2-5
o 4 Bogmin _ 4 4 5. 8 kmol O, (12.20)
" n, C kmol C '

Odnosi si¢ ona do 1 kmol wegla elementarnego C, zawartego w paliwie.
Przy jej uzyciu minimalne zapotrzebowanie na tlen wyznacza si¢ jako:

C kmol
nozm[n =N 0= E g [m] (1221)

Zapotrzebowanie powietrza:

_ Dogmia _ C 0 [km"l ] (12.22)

Pmin (021 12 0,21 | kg pal.
albo
2271 C um?
_ _ s/l C | um” 12.23
Vomin = 22100, = 53T 12 ¢ [kg pal-} 125

Typowe wartosci ¢ dla réznych paliw podaje tabl. 12.1. Jak widad, o jest
tym wigksze od 1, im wigcej wolnego wodoru H zawiera paliwo — dla
chemicznie czystego wegla C jest oczywiscie ¢ = 1,000. Dla poszczegolnych
typow paliw warto$¢ ¢ zmienia si¢ w waskich jedynie granicach.
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Ilos¢ i skiad spalin

Spaliny, czyli lotne produkty spalania, pochodza czgsciowo z paliwa
i czesciowo z powietrza. Skladaja si¢ na nie:

e gazowe produkty utleniania substancji palnej paliwa: CO,, H,O i SO,,
e niepalne gazy i para wodna ulatniajace si¢ z paliwa: CO,, N, i H,O,
e azot z powietrza, nieuczestniczacy w spalaniu N,,

e tlen nadmiarowy z powietrza O,.

Jezeli chodzi o produkty spalania i rozkladu paliwa, to liczac w kilomolach
tyle bedzie CO,, ile bylo C w paliwie, tyle H,O, ile bylo wilgoci w paliwie
(i w powietrzu, co si¢ czgsto pomija) oraz H, w paliwie, tyle SO,, ile bylo siarki
palnej S i tyle azotu N, z paliwa, ile go bylo w tym paliwie. Tak wigc liczba
kilomoli produktow utleniania i rozkladu paliwa wynosi:

Ny, = Nco, +Di,0+Dso, + (N, )pal. (12.24)
czyli
npr = nC+(nH2 +nwilg.)+ns +(nNz)paL (12'25)
a po uwzglednienu (12.5...12.10):
C (H W\ S N kmol

Objetosc produktow utleniania i rozkladu paliwa wynosi:

C (H W\ S, N um?
Vpr = 2271 n, = 22,71 [1—2 + (‘“2* + ‘f‘g)'*‘s_z + ﬁ] I:m] (12.27)

Objetosc azotu (i gazow szlachetnych) z powietrza

um? 8
VN, =079V, =0794"V, kg pal (12.28)

Objetos¢ niezuzytego nadmiarowego tlenu:
Vo,naam = Vo, — Vo,mia = 021(V, =V, )= 021(A-1)V, (12.29)

Tak wigc calkowita ilo§é spalin, zwana tez ilo$cia spalin wilgotnych, jest
suma powyzszych objetosci:

C (H W\ S N um?
Vo = 5t a2t [+0792V,  +021(A-1)V,  |[—
o 22,71[12+(2+18)+32+28]+ pmin TO2LA—1) V. [kg pal]

(12.30)
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Jezeli w tym wzorze polozy¢ A =1, to otrzymuje si¢ minimalng ilos¢ spalin:

C (H W\ S, N um?
- (T2 )2 4079V _um”_ _
Vo 22,?1[12+(2+18)+32+28}+ - [kgpa]_] (12.31)
| |

Wielko$¢ ta zalezy tylko od skladu paliwa, jako ze i V,  wg wzoru (12.16)
zalezy tylko od skladu elementarnego paliwa — przykladowe wartosci dla
roznych paliw podaje tabl. 12.1.

Przy uzyciu znanych dla danego paliwa wartosci V, iV,  mozna latwo
wyznaczy¢ rzeczywista ilo§é spalin, dla ktorych zmierzono (sposoby podane sa
dalej) liczbe nadmiaru powietrza A:

um?
Vo=V +A-1DV, [m] (12.32)

a znajac strumien paliwa my, [kg/s] rowniez strumien spalin:

um?

\7,‘, = I':Elpnl. Vsp I:T:I (1233)
| ]

Gdybysmy przeprowadzili bilans procesu spalania, opierajac si¢ na masie, jako
mierze ilosci substancji, to ilo$¢ spalin powstala z 1 kg paliwa wyniostaby:

k
mg, = 1-A +p, Vp Iikg_lial.] (12.34)

przy czym A jest udzialem masowym popiotu, a p, [kg/um?®] gestoscia
powietrza w warunkach normalnych (100 kPa, 0°C). Na tej drodze trudno by
jednak bylo obliczy¢ sklad spalin czy potrzebne wielkosci zastgpcze, takie jak
gestos¢ i entalpia tych spalin.

W analizie spalin istotna rol¢ odgrywa probka spalin pozbawiona pary
wodnej, gdyz ta wykrapla si¢ w przewodach doprowadzajacych w miarg
obnizania temperatury ponizej punktu rosy tych spalin, a pozostala (nieskrop-
lona) reszte usuwa si¢ w umyslnych osuszaczach chemicznych lub wyrazaja-
cych. Ze wzoru (12.30) latwo mozna wyznaczy¢ objgtos¢ tych spalin suchych:

um?

Vo =Vg—Vio I:W] (12.35)
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czyli
3

C S, N um
\e’ﬁi,,mch 2271(12 32 28)+0791V +021(A nv Pmin l:m] (12.36)

Skiad spalin zarowno wilgotnych, jak i suchych oblicza si¢ wyodrebniajac
z powzyszych wzorow objetosci poszczegolnych skladnikow:

C
2271 — 123
Veo, =22, > (12.37)
w
Vi,o = 22,71(}' : 8) (12.38)
Vso. = 22,?1~S—P (12.39)
S0, ™ 32 :
N
Vn, = 22,71 > +0,794V,__ (12.40)

Vo, =021(A—1)V.

Pmin

(12.41)

a nastgpnie dzielac przez calkowita objetos¢ spalin Vg, lub przez objetos¢ spalin
suchych Vg, i mnozac rezultat przez 100%, dla uzyskania skladu wyrazonego
w procentach.

Przyjelo si¢ oznacza¢ udzialy symbolami odpowiednich zwiazkéw chemicz-
nych ujetymi w nawiasy: okragle dla spalin wilgotnych, kwadratowe dla spalin
suchych.

Tak wigc odpowiednie udzialy objgtosciowe (molowe) wynosza:

(CO,) = V$° 100% [CO,] = Veo, . 100%
Sp SPsuch
(H,0) = V—“,'?i’ -100%
sp
Vso Vso
(80) = 22+ 100% [S0,] = % -100%
sp $Pguch
(N,)= ‘;—N2-100% [N,] = v —2_-100%
sp SPguch
0,)= %’z 100% [0,] = Vo, . 100%

sp SPsuch
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Minimalna zawartos¢ CO, w spalinach suchych wystapi wtedy, gdy ilos¢ spalin
bedzie minimalna. Wielko$¢ ta ma zastosowanie przy kontroli spalania (patrz
dalej). Mozna ja latwo obliczy¢ korzystajac ze wzorow (12.37) i (12.36); jezeli
w tym ostatnim polozy si¢ A = 1. Otrzymuje si¢ wtedy, po drobnych prze-
ksztalceniach:

C

V.
Pouckmin  —+ 24+ -+ =V,
12 32 28 21 Fmin

(12.42)

We wzorze tym mozna V, zastapi¢ wyrazeniem (12.23). Otrzymuje si¢
wowczas, po prostych przeksztalceniach:

1
[CO,]max= 1 35, N N . 75 < 0,21 (12.43)
tscticta’

Wielkos¢ [CO,]max ie moze przekroczy¢ udziatu tlenu w powietrzu wyrazone-
go liczba 0,21; osiaga ona t¢ warto$¢ przy spalaniu chemicznie czystego wegla,
kiedy ¢ = 1 przy S, = 0i N = 0, a jest tym mniejsza od 0,21, im wigcej wodoru
zawiera paliwo (tab. 12.5).

12.3. Bilans ilosci substancji przy spalaniu paliw gazowych

Paliwa gazowe sa na ogo6l mieszaninami gazéw palnych, takich jak: wodor
H,, tlenek wegla CO, metan CH,, i lekkie weglowodory. W szczegdlnych tylko
sytuacjach ma si¢ do czynienia z jednoskladnikowym gazem palnym, jak na
przyklad z acetylenem C,H, do spawania i cigcia metali albo wodorem H,
w napedach rakietowych.

Sklad paliw gazowych podawany jest przy uzyciu udzialéw objetosciowych,
ktore, jak wiadomo, sa liczbowo rowne udzialom molowym:

. \'A um® | 1 kmol

' Vo |[um®pal. [ 7' n,, [kmol pal
Podobnie jak przy paliwach statych i cieklych, symbole udzialow 1, lub z
zastepuje sie symbolem chemicznym odpowiedniego skladnika. Np. dla wodo-

ru mamy:
. um® H, kmol H,
Ha =1, Iiurn3 pal] = [kmol pal.:|



346

Apostrof (') przy symbolu odnosi go do paliwa, bowiem te same skladniki
gazowe moga wystepowac lub wyst¢puja w spalinach. Paliwa gazowe moga
zawieraé, poza wyzej wspomnianymi, jeszcze etylen C,H,, etan C,Hg i inne
weglowodory C,H, oraz balast, na ktory skladaja si¢: azot N,, dwutlenek
wegla CO,, para wodna H,O i tlen O,.

Suma udzialéow jest oczywiscie rowna jednosci:

4+ CO' + CHj + C,Hj + C,Hj + ZCH, + (N3 + CO, + H,0'+ 05) = 1

Utlenianie poszczegélnych skladnikéow odbywa si¢ wedlug nastgpujacych
reakcji:

H,+ %02 - H,0 (12.44)
CO+ %02 - CO, (12.45)
1
C,Ho+ 3% 0, = 2CO, +3H,0 (12.49)
C.H,+ (x+ %) 0, = xCO, + —;HZO (12.50)

Zapotrzebowanie powietrza do spalania

Ilosci kilomoli tlenu potrzebne do spalania poszczegélnych skladnikow
okreélone sa przez rakcje (12.44)...(12.50) i ilosci kilomoli tych skladnikéw
zawartych w 1 kmol paliwa gazowego:

1 1 1
n02min = E(ZH2+ZCO)+22CH4+ZEZC2H2+ 3C2H4+ 35 ZC2H6+

kmol

y —_— L

Ilosci kilomolowe sa oczywiscie rOwne objgtosciowym, bowiem oznaczenia
No,min 1 VO,min 52 tu jedynie skrotami stosunkéw molowych i objetosciowych:

v = vozmin um:‘ —
O2min =\ "y, /| um3 pal

22!?1 - n{)zmin nOZmln kmo}
= = = e 12.52
( 22,71 npy ) Dpg) flogmia [kmol pal. (12.52)




347

Tak wigc przy oznaczeniu udzialdw molowych (i objgtosciowych) przez
odpowiednie symbole chemiczne wzér na minimalng ilo$¢ tlenu otrzymuje
postac:

5+ CO’ 1 1
Vo,min = D0,min = "'—2— +2CH, +2; CoHy +3C,H, +35 C,Hi+
3
y um kmol
“)JCH,—O | ——— | Iub | ————— 2.
+E(x+4)C, =0 [um’ pal.] ! [kmol pal.] (12.53)
Tlo§¢ powietrza niezbgdna do spalania:
volmin um3 kmol
= — 12.54
Vemia = “021 [um3 pal.] fub [kmol pal. (12,54
a rzeczywiscie doprowadzana do spalania ilos¢ powietrza:
um? kmol
= — | ub | ———— 12.55
Vo =4V, [um’ pal.] . [kmol pal.] (12.33)

Liczbe znamienna o paliwa gazowego oblicza si¢ z uwzglednieniem wegla
zawartego we wszystkich zwiazkach:

0,5(CO’ + Hy) + z(x+ %) C,H, -0}

_ Doymin _ 12.56
ng CO, +CO'+ ZxC,H, (12.56)

a

Ilo§¢ i skiad spalin

Przy spalaniu paliw gazowych powstaja wylacznie gazowe produkty
spalania — spaliny. Skladaja si¢ one ze wzglgdu na pochodzenie z takich
samych czesci jak omowione uprzednio spaliny paliw statych i ciektych:

Vsp = Vprod+ vbaI + VN2+V02nadm (1257)
|—\I_"‘J
z paliwa Z powietrza

przy czym V., obejmuje CO, powstaly z utlenienia CO i wegla z weg-
lowodoroéw oraz H,O powstale z utleniania H, i wodoru z weglowodorow,
a Vy, obejmuje zawarte w paliwie COj, H,O' i Nj.
Pod wzgledem sktadu chemiczego spaliny te zawieraja CO,, H,O, N, i O,,
czyli:
Vi 4+ Vo, |00 12.58
Voo = Vco,+ Vu,0+ YV, + Vo, [um3 pal] (12.58)
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Obliczenia objetoSci poszczegdlnych skladnikéw dokonuje sig na podstawie
skladu gazu i stosunkow molowych reakcji utleniania (12.43...49):

Veo, = CO2+ CO'+CH,+2(C,H, +C,H, +C,Hg)+ ZxC H; (12.59)

Vit,o = Hy +2(CHy + C,H})+ C,H) + 3c2Hg+}:§c,H;+ H,O'  (12.60)
Vn, = N3 +0,794V, (12.62)
Vo, =021(A=1)V,_ (12.62)

Obliczone objetosci 4 skladnikow umozliwiaja wyznaczenie objetoSci cal-
kowitej spalin np. z podanego wyzej wzoru (12.58).
Objetos¢ spalin suchych wyznacza si¢ tak jak uprzednio z roznicy:

um? kmol
\Y =V.. — —_—llub | — 2.63
SPguch »~ Vi,0 [um3 pa.l.] v l:kmol pal.i| (12.63)

w ktorej V,, okreslone jest wzorem (12.58), albo jako

um?3 kmol
vspsuch = VC02+VN2+V02 [W] lub I:m] (1264)
z wykorzystaniem wzordw (12.59), (12.60) i (12.61).
Skiad spalin zarowno wilgotnych jak i suchych wyznacza si¢ tak samo jak
w przypadku paliw statych lub cieklych — wzory tam podane maja i tu
zastosowanie.

12.4. Stechiometryczna kontrola spalania

Zupelnosé spalania

Proces spalania realizowany jest po to, by przez utlenianie molekut wegla
C i wodoru H, a takze (z koniecznosci) siarki palnej S, uzyskac efekt
energetyczny okreslonego rodzaju: ciepla, pracy lub gazu o wysokiej tem-
peraturze. Jest rzecza jasna, ze pozadny efekt bedzie tym wigkszy, im bardziej
kompletne bedzie utlenianie.

Kontrola spalania polega zatem na pomiarowym sprawdzeniu, w jakich
konfiguracjach chemicznych opuszczaja komor¢ spalania (lub palenisko) do-
prowadzone do niej w paliwie molekuly wegla C i wodoru H. Powinny to by¢
wylacznie molekuly CO, i H,0, ale czgsto wystgpuja CO, H,, CH, i ew. inne
weglowodory, swiadczac o niezupelnym spalaniu, a ponadto sadza C i lotny
koksik w spalinach, a koks i nie odgazowany (a wigc surowy) wegiel w popiele.
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Schemat przeplywu substancji i bilansu pierwiastkOw w procesie spalania
przedstawia rys. 12.4.

KOMORA SPALANIA

(PALENISKO) Vep = Vapmint (A=1)Vppiy [um?]

ANALIZA

1kg paliwa

C,H,Sc.N,0
WA CH,....[C]
]
— |
! t
(1-«)C
Vo= AV (0] Popioro1C) | |
| I -——— J I

— e e — —— —— — i —— — ——— — —— —— ]

Rys. 12.4. Kontrola stechiometryczna procesu spalania

Zawarto$¢ gazéw palnych w spalinach okresla si¢ odpowiednim analizato-
rem, ktérym mierzy si¢ efekt cieplny katalitycznego spalania tych gazow.
Okresla on sumaryczng ilo$¢ gazow palnych wyrazong jako suma [CO+H,];
te dwa proste gazy palne wystepuja bowiem najczesciej i maja prawie
jednakowe ciepla spalania. Taki faczny pomiar wszystkich sktadnikéw palnych
jest dla kontroli procesu spalania zupelnie wystarczajacy. Sygnalizuje on nie-
zupelne spalanie i jego rozmiar, po czym musi nastapi¢ interwencja w warunki
procesu spalania, zmierzajaca do ustanowienia spalania zupetnego. Osiagnigcie
zupelnego spalania sygnalizuje zerowe wskazanie tego analizatora kontrolnego.

Nalezy zauwazyé, ze niezupelne spalanie jest szkodliwe dla $rodowiska
cztowieka: emisje toksycznego CO, sadzy C i weglowodoréw C H, przez silniki
pojazdow i kominy kotlowni naleza do gldwnych zagrozen cywilizacyjnych
wspoOlczesnosci.

Pomiar sadzy i koksiku lotnego jest trudniejszy. Doktadny pomiar polega
na wylowieniu probki, jej osuszeniu, zwazeniu i okresleniu jej wartosci
opatowej. Mozliwy jest jednak pomiar ciagly, polegajacy na ocenie ostabienia
promieniowania $wietlnego przez zawierajace sadz¢ i lotny koksik spaliny
przeplywajace poprzecznie do tego snopu Swiatla. Taki optyczny pomiar
kontrolny odbywa si¢ najprosciej przez obserwacj¢ golym okiem wylotu
przewodu spalinowego (rury wydechowej, komina). Przy braku sadzy lub
koksiku lotnego spaliny uchodzace do otoczenia sa przezroczyste, natomiast
ich zabarwienie $wiadczy o obecnosci sadzy, koskiku lub popiotu lotnego®.

*) Przy niskiej temperaturze powietrza nastgpuje, w miar¢ mieszania si¢ spalin z tym powietrzem,
skraplanie pary wodnej zawartej w spalinach i tworzenie mgly — strumien spalin nabiera
bialawej barwy.
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To ostatnie jest znowu sygnalem do interwencji w warunki procesu spalania,
dla usuni¢cia przyczyn powstawania sadzy i lotnego koksiku.

Nie spalony wegiel zawarty w popiele okresla si¢ przez pobranie, w przepi-
sany norma sposob, prébki popiotu i wyznaczenie wartosci opatowej tej probki
reprezentujacej cala badana masg¢ popiotu. Tak postgpuje si¢ zawsze podczas
dokladnych badan bilansowych procesu spalania.

Przy ruchowej kontroli procesu spalania wystarcza ocena optyczna popiotu
— obecnos¢ czarnych brylek wegla czy koksu jest latwo zauwazalna. Po
zauwazeniu takich pozostatosci winna nastapic¢ interwencja w warunki spala-
nia, by doprowadzi¢ do niepojawiania si¢ dalszych brylek, a wigc do otrzymy-
wania popiolu o zerowej wartosci opalowe;.

Wegiel zawarty w popiele, o réznym stopniu skoksowania oraz wegiel
w spalinach pod postacia sadzy i koksiku stanowia lacznie wegiel nie-
przereagowany w lotne molekulty CO,, a takze (przy niezupelnym spalaniu)
w molekuly gazow palnych CO, CH, i innych. To przereagowanie jest
rownoznaczne ze zgazowaniem wegla. Stopienn zgazowania wegla oznaczany
przez Xx mozna wyznaczyC z bilansu wegla w procesie spalania:

C Vs Suc. a— E
13 = _2.2971_11{{c02]+[c01+[cm}+(1 X1 (12.65)

z ktorego mamy:

Vo, .{[CO,1+[CO]+[CH,]}

C
22,71 D

X = (12.66)

Wzorem tym mozna si¢ poshuzyé, jezeli znane sa z pomiaru wszystkie wielkosci
po prawej stronie.

Nadmiar powietrza

Niezupelne spalanie w poprawnie skonstruowanej komorze spalania czy
palenisku spowodowane jest najczgsciej za malym nadmiarem powietrza. Totez
pomiar tego nadmiaru jest, obok badania czy spalanie jest zupelne i catkowite,
podstawa kontroli procesu spalania. Do wyznaczenia liczby nadmiaru po-
wietrza

A= P (12,67)

Pmin

konieczne jest wykonanie analizy spalin, ograniczone do zawartosci tlenu [O,]
lub dwutlenku wegla [CO,] albo obu tych skladnikéw jednoczesnie. W tym
ostatnim przypadku z roznicy
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100—[0,]1-[CO,] = [N,] [%]

mozna okresli¢ zawartos¢ azotu w spalinach suchych, jezeli oczywiscie spa-
lanie jest zupelne i nie ma innych gazow w spalinach, o czym upewnia
kontrolujacego zerowe wskazanie (sprawnego technicznie) analizatora
[CO+H,].

Pomiar zawartoSci tlenu [O,] w spalinach suchych umozliwia latwe
okreslenie liczby nadmiaru powietrza: doprowadzane do spalania powietrze
jest przeciez suma minimalnej jego ilosci V, . i nadmiaru V-

um?
Vp = meln+ Vpnad I:m] (1268)

Nie zuzyty podczas spalania, a wigc nadmiarowy tlen uchodzi ze spalinami
w ilosci okreslonej przez nadmiar powietrza:

VO nad Vsp : [02] um3
= —27"% — __“Fsuch
Viaa 0,21 0,21 kg pal. (12:69)

Objetos¢ spalin suchych V,, = mozna wyrazi¢ jako sume ilosci minimal-
nej i nadmiaru, tak jak wyrazono V,, we wzorze (12.32):

Vspstlch = (vs"such)ml“ + (2' - 1) mein (1 2.70)

Podstawiajac (12.70) do (12.69), to do (12.68), a rezultat do (12.67) otrzymuje si¢
po prostych przeksztalceniach wzor:

_ [02] . (Vsp )min
A=1+ 3T—10;] —T’s:i_ (12.71)

w ktorym [O,] wyrazone jest w procentach.
Stosunek (Vo Jmin/Vp ., dla paliw stalych jest prawie rowny jednosci
(por. tabl, 12.5) i wtedy:
21

4= 31i-10,]

(12.72)

Dla paliw ciektych i gazowych wzor ten daje wyniki przyblizone, ale
wystarczajace dla kontroli ruchowej procesow spalania. Wyniki dokladne
mozna jednak zawsze uzyskac ze wzoru (12.71), jezeli zna si¢ sklad chemiczny
paliwa, co umozliwia obliczenie stosunku: (Vo Imia/Vp_ . Dla paliw o skla-
dach podanych w tabl. 123 i 124 wartosci tego stosunku podaje
tabl. 12.5.
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Tablica 125
o Vo Jmin . . . .
Wartodci —=t—=— i [CO,],,, dla paliw statych, cieklych i gazowych
V’mln
s . (VID._“‘h)Illill
Rodzaj paliwa [L107Y
v’mh\

Drewno 0,994 20,5
Torf 0,994 20,0
Wegiel brunatny — milodszy 0976 18,7
— starszy 0,982 19,2

Wegiel kamienny — plomienny 0,979 19,1
— gazowy 0976 18,8

— koksowy 0,974 18,7

— chudy 0,982 193

Antracyt 0,990 20,0
Koks — koksowniczy 0,998 20,6
— gazowniczy 0,990 20,0
Brykiety — z wegla kamiennego 0974 18,7
— z wegla brunatnego 0,958 17,2

Benzyna 0,929 15,0
Olej napgdowy 0,932 15,2
Olej opatowy 0,938 15,6
Olej smolowy z wegla kamiennego 0,959 174
Gaz miejski I 0,890 11,00
Gaz miejski II 0,934 13,22
Gaz koksowniczy 0,898 10,9
Gaz wytlewny z wegla kamiennego 0,900 124
Gaz wodny 0,998 21,5
Gaz generatorowy (wodno-czadowy) 1,679 20,1
Gaz wielkopiecowy 1,948 243
Gaz ziemny — wysokometanowy 0,899 120
— zaazotowany 0,973 11,2

Gaz plynny (propan-butan) 0,917 13,8
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Pomiar zawartosci dwutlenku wegla [CO,] pozwala rowniez wyznaczy¢ liczbg
nadmiaru powietrza. W tym przypadku wychodzimy ze wzoru (12.70) dla
wyznaczenia A:

A=1+ E’suh___(y_;‘ﬂam)_“_’i‘_‘ (12.73)
Pmin

a objeto$¢ spalin suchych V,,  wyznaczamy tym razem ze wzoru na objetosé
dwutlenku wegla:

3
Veo, = Vs, [CO51= (Vep,.._Jmia [CO3 Jmes [ﬁ] (12.74)
otrzymujac z niego:
_ [CO,Jmus
SPsuch [CO,]
Podstawiajac to do (12.73), otrzymujemy po drobnych przeksztalceniach:

_ [Coz:lmx (vsPsuch min
A= 1+( 7CO,] —1) v (12.76)

Pmin

(vspsuch)mln (1 275)

Drugi wyraz po prawej stronie jest nadmiarem powietrza. Wielko$¢ [CO,] pex
oblicza si¢ ze skladu chemicznego paliwa wzorem (12.42). Dla paliw o sktadach
chemicznych podanych w tabl. 12.3 i 12.4 odpowiednie wartosci podaje tabl.
12.5.

Jezeli stosunek (Vg Jmin/Vp,,, Jest rowny 1 albo bardzo bliski 1, co ma

miejsce w paliwach stalych, wzér na A upraszcza si¢ do postaci:

_ [COz]max

| A= coa (12.77)

Dla paliw cieklych i gazowych niezaazotowanych daje on wyniki przy-
blizone, wystarczajace jednak dla kontroli ruchowej procesu spalania.

Nalezy podkresli¢, ze wyprowadzone wyzej wzory na liczb¢ nadmiaru
powietrza A wazne sa tylko przy spalaniu zupelnym i calkowitym. Gdy
w produktach sa jakies substancje palne, to nie caly tak wyliczony nadmiar
powietrza i tlenu jest nim w istocie — czgs¢ wykrytego w spalinach tlenu
powinna naleze¢ do tych nie utlenionych do konca substancji palnych.
Rzeczywista liczba nadmiaru powietrza jest mniejsza. Oblicza si¢ ja opierajac
si¢ na bilansie azotu w spos6b podany w skrypcie do laboratorium z pomiaréw
cieplnych®. Do biezacej kontroli ruchowej nie jest to jednak potrzebne.
Kontrola biezgca procesu spalania polega wigc na analizie i obserwacji
produktéw spalania, zarowno lotnych, jak i stalych, w dwu aspektach:

*) Termodynamika. Laboratorium I, cz. I. (red. W. Pudlik) Gdansk: Wydaw. Politechniki
Gdanskiej 1991.
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m stwierdzenia ewentualnej obecnosci skladnikéw palnych i podejmowania
dziatan dla zapobiezenia ich powstawaniu,
m utrzymywania nadmiaru powietrza w granicach przepisanych dla danej
konstrukcji komory spalania (paleniska).
Nadmiar powietrza powinien byc¢, ogdlnie biorac, by¢ mozliwie najnizszy,
ale taki, by nie wystgpowalo niezupelne spalanie.

12.5. Efekty energetyczne spalania

Zmiana energii chemicznej AEcy spowodowana spalaniem, czyli zmiana
budowy molekul, przejawia si¢ na ogot jako:

e wzrost energii cieplnej AU mierzony wzrostem temperatury reagentow AT.
ciepto oddane na zewnatrz Q,
praca mechaniczna wykonana przez ekspandujace reagenty L,,ccn
praca pradu elektrycznego, wytworzonego w procesie utleniania H i C, np.
w ogniwie paliwowym L e

Wymienione zjawiska moga wystapi¢ z réznym stopniem jednoczesnosci.
Czg¢sto jednak wystepuje tylko jedno z nich, np. przy spalaniu adiabatycznym
obserwuje si¢ tylko wzrost energii cieplnej AU.

Taki wystepujacy pojedynczo, a latwy do zmierzenia efekt energetyczny
moze stuzy¢ do ilosciowego okreslenia zmiany energii chemicznej spowodowa-
nej spalaniem. Jest nim cieplo reakcji spalania uzyskane przez otoczenie wtedy,
gdy produkty spalania zawarte w systemie zostaja ochlodzone ponownie do
temperatury, w jakiej poczatkowo byly substraty. To zrownanie temperatur
zapewnia zrOwnanie energii termicznych systemu przed i po reakcji: U' = U”,
co daje 4U =0, wobec czego:

ABcy = Q, mpy (12.78)

gdzie: Q, — oznacza jednostkowe ciepto spalania [kJ/kg],
m_ . — mase paliwa [kg].

Bilans energetyczny procesu

Przesledzmy proces spalania mieszanki stechiometrycznej tlenku wegla
i tlenu:

1
CO+ > 0, - CO, (12.79)
1
Stechiometryczno$§é mieszanki zapewnia nie tylko 1 kmol CO i 3 kmol O,,

ale dowolna jedna objetos¢ CO zmieszana z 3 objetosci O, — tak jak to
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Rys. 12.5. Efekt cieplny spalania mieszanki stechiometrycznej tlenku wegla CO i tlenu O,

uczyniono w naczyniu na rys. 12.5. Naczynie to zamknigto szczelnie dopasowa-
nym tlokiem o Srednicy d, ktory stalym ciezarem G zapewnia statos¢ cisnienia:

P= = const

nd?
4

Ponadto umieszczono naczynie w kapieli wodnej o temperaturze 0°C.
Stalo$C tej temperatury zapewnia bryla lodu.

Zapalenic mieszanki (np. iskra elektryczna) powoduje szybki rozwoj
reakcji i zupelne (wskutek dobrego wymieszania reagentow) spalenie tlenku
wegla CO na CO,. Towarzyszy temu wzrost temperatury Swiadczacy o wzros-
cie energii termicznej, ktory jest rowny zmianie energii chemicznej reagentow.

Jednak wskutek kontaktu scianek reaktora z chlodna kapiela wodna
wystapi oddanie energii termicznej do tej wody na sposéb ciepla Q.

Zapis 1 zasady termodynamiki dla tego procesu jest nastgpujacy:

-Q,=U"-U+L (12.80)

Energie przed i po procesie oznaczone sa przez U’ i U”, a praca absolutna
tego izobarycznego procesu:

L=PV'-V)=-P(V'-V") (12.81)

przy czym roznica objetosci
V' —=V" =4V (12:82)

jest to kontrakcja z okre§leniem: chemiczna, wtedy gdy temperatury w obu
stanach s3 tez jednakowe. W rozpatrywanym przykladzie kontrakcja chemicz-
na jest dodatnia: 1,5—1 = 0,5 obj¢tosci. Podstawiamy prace L wg (12.81) do
(12.80) i otrzymujemy po pomnozeniu tego ostatniego przez (—1):
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Q,=U'—U"+PV —PV”

czyli

Qp — HI_ HN

jako wzor na cieplo izobarycznej reakcji spalania.

Entalpie w tym wzorze s3 sumami entalpii poszczegolnych gazow skladaja-
cych si¢ na substraty i produkty. Jezeli ilosci tych gazow wynosza n, [ kmol],
a ich jednostkowe entalpie h; [kJ/kmol], to wzor (12.83) mozna zapisaé
W postaci:

Q, = Znjh;—Zn{'h{ (12.84)

Oba powyzsze wzory odnosza si¢ do sytuacji ogélnej, w ktorej temperatury
substratow i produktow nie sa jednakowe: t' # t”.

taczenie w tych wzorach entalpii roznych gazéw powoduje, ze nie moga to
by¢ entalpie odniesione do jakich§ dowolnych standw, tak jak to bylo dotad,
ale ze musza to by¢ entalpie bezwzgedne z wlaczeniem entalpii stanu
odniesienia h, we wzorach (3.51) i (3.52).

Bezwzgledna entalpia

Bezwzgledna entalpia pierwiastka chemicznego w stanie odniesienia (stan-
dardowym) jest rowna cieplu przemiany izobarycznej zapoczatkowanej w tem-
peraturze zera bezwzglednego® i zakorniczonej w temperaturze odniesienia T,
(rys. 12.6):

To
6=4q,| (12.85)
0K

Zwigzki chemiczne zbudowane sa z pierwiastkow, przy czym do syntezy

zwiazku z tych pierwiastkOw potrzebna jest pewna ilos¢ energii. Te ilos¢ energii

T |
T

-,
o‘s
[%
&
arowanie
topnienie
— 1 ‘\0
0K 1

Rys. 12.6. Cieplo izobarycznego ogrzewania substancji od temperatury zera bezwzgednego do
temperatury standardowej T,

*) Wedtug III zasady termodynamiki osiagnigcie zera bezwzglednego nie jest mozliwe — tak wiec
nalezy rozumieé, ze chodzi tu o graniczna (ekstrapolowang) warto$¢ ciepla, jakie do tej
temperatury prowadzi.
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wyraza tzw. cieplo tworzenia zwiazku chemicznego 4H, [kJ/kmol] w warun-
kach standardowej temperatury: T, = 273 K = 0°C lub T, =298 K = 25°C
1 standardowego cisnienia, P, = P,

Dla pierwiastkow w postaci podstawowej, np. dla: O,, N,, C (grafit) itp.
cieplo tworzenia jest oczywiscie rowne zero, dla poszczegdlnych zwiazkow
chemicznych mozna znalezé wartosci 4H, w poradnikach fizykochemicznych
lub niektérych podrecznikach termodynamiki (np. St. Ocheduszki ,, Termo-
dynamika stosowana”).

Tak wiec entalpia dowolnego zwiazku chemicznego jest suma entalpii
pierwiastkow w stanie standardowym i ciepla tworzenia tego zwiazku:

. kJ
hy = Zhg+4H, |:Efll—()lj| (12.86)
a entalpia tego zwiazku w temperaturze réznej od standardowe;:
h,
T —N—
h=¢, | (T-T,) +(Zhg+4H)) (12.87)

To

Drugi czton w tym wzorze jest entalpia w stanie odniesienia h, ktora wystapita
juz we wzorach (3.51) i (3.52), a wowczas nie zostala blizej okreslona.

Cieplo reakcji

Wprowadzajac entalpie wg (12.87) do wzoru (12.84) na ciepto Q, oddane
do otoczenia przez odbywajacy si¢ w systemie proces spalania otrzymuje si¢ po
prostych przeksztalceniach:

T T
Q,=Zn" AH;—En”-AH;,’+£n’EpT| -(T—To)—}:n”éplj (T—T,) (12.88)
0 0

W trakcie przeksztalcen zostaly zredukowane sumy entalpii pierwiastkow
w substratach i produktach, gdyz sa one sobie rowne:

Inj-Zhy=Zn! Zh,

Wzor powyzszy uzyskuje prostsza postac, jezeli rOznice temperatur zapisze si¢
w skali Celsjusza i temperatur¢ odniesienia ustali na poziomie t, = 0°C:
AE g, AH ~ 4E o0
A T A

T 1 t' t !
Q, = (Zn"AH;,-Zn”'AH;]—F(En’Ep | t'—Zn"¢, | -t ) (12.89)

0 1]
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Pierwsza réznica po prawej stronie wyraza zmiang energii chemicznej, a druga,
bedac zmiana entalpii, jest proporcjonalna do zmiany energii termicznej
w procesie spalania.

Jezeli temperatura produktow bedzie rowna temperaturze substratow
i obie begda rowne 0°C: t” =t' = 0°C, to otrzymany z (12.89) wzdr na cieplo
spalania przyjmuje postaé:

Q, = Q, = In' 4H,— In"4H] (12.90)

Symbol Q dla ciepla spalania zostat przyjety przez Polskie Normy PN dla
paliw stalych i cieklych.

Cieplo spalania jest wigc cieplem oddanym przez jednostke ilosci paliwa
[kmol, kg, um®] wtedy, gdy temperatura produktow calkowitego spalania
zrOwna si¢ z temperatura substratow, wynoszaca 0°C.

Wzoér (12.90) moze by¢ stosowany wtedy, gdy znane jest cieplo tworzenia
paliwa. Najczesciej jednak ztozona budowa paliw zmusza do wyzaczania ciepla
spalania przez pomiar przeprowadzany w temperaturze pokojowej t = 25°C.
Otrzymane wtedy cieplo spalania Q, okresla wzor (12.89), w ktorym pierwsze
dwa cztony po prawej sa zgodnie ze wzorem (12.90) cieplem spalania Q, przy
temperaturze t = 0°C:

t t
Q. = Q,+t(}:n’-6p |—Zn"-¢, |)
0

0

Roznica obu ciepetl spalania:

t t
Q,—Q, =t(£n’-6p|—2‘n”-6p l) (12.91)
0 0
jest na ogot wigksza od zera, ale bardzo mala — mniejsza od rozbieznosci

pomiar6w samego ciepla spalania Q,, i 120 kJ/kg dla paliw statych i 130kJ/kg
dla cieklych®.

Przyklady

1. Znajac ciepla tworzenia
dla CO,: H, = —393436 kJ/kmol
dla CO: H, = —110524 kJ/kmol
dla O, H,=0
odnoszace sie do temperatury standardowej 298K = 25°C, wyznaczyc
ciepto spalania dwutlenku wegla CO w tej temperaturze.
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Spalanie CO odbywa si¢ wg reakcji sumarycznej:
1
CO+ 3 0,-CO,

zatem wg (12.90):
Q,,50 =[Zn"4H ] —[Zn"-4H};] = [1(—110524)+0]—[—393436] =
= +282912 kJ/kmol
To cieplo spalania wazne dla t = 25°C rézni si¢ od wartosci dla 0°C
o wielkos¢ okreslona wzorem (12.91):

Q,0—Q, =25 (1 -29.137+ %29,340— 1- 36,42) = 18,7 kJ/kmol

czyli o 0,065%, a ciepto spalania dla temperatury standardowej 0°C wynosi:
Q, = 282727 kJ/kmol = 12450 kJ/um?

2. Ile wynosi cieplo spalania wegla pierwiastkowego C, jezeli cieplo tworzenia
C w postaci podstawowe;j (grafitu) wynosi 0?
Dla reakcji:
C+0,-CO,

wzor (12.90) daje:
Qs,0 = 04+0—(—393436) = +393436 kJ/kmol

albo

393436
Qupo = =5 — = 32786 ki/kg

Nadwyzka w stosunku do Q, przy 0°C wynosi zgodnie z (12.91):
Q,,.0—Q, = 25(1-8,088+1-29,3430—1-36,423) = 25,1 kJ/kmol
czyli 0,006% a cieplo spalania dla 0°C:

Q, = 393436—25 = 393411 kJ/kmol
albo

Q.= 393;;” = 32784 k/kg
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Pomiar ciepla spalania paliw stalych i cieklych odbywa si¢ w zam-
knigtym naczyniu grubosciennym, tzw. bombie kalorymetrycznej, a wiec
przy

V = const

W tych warunkach praca L =0, a z rdwnania I zasady termodynamiki (12.80)
mamy:
Q. =U-U" (12.92)

v
| J

W przypadku paliw gazowych pomiar odbywa si¢ w przeplywie, czyli przy
P = const
i wtedy wzor (12.80) wraz z (12.81) i (12.82) daje:
Qsp= U'-U"+P(V'-V) = U-U"+P-4V (12.93)
Roznica ciepet spalania okreslonych tymi metodami wynosi
Q,—Q, =P-4V (12.94)

i dla zwyklych paliw jest znacznie mniejsza od 1%, a zblizona jest do wielkosci
bledu pomiaru kalorymetrycznego. W praktyce roznica ta jest pomijana:

Q,~Q,=Q (12.95)

Ciepla spalania paliw statych i cieklych podaje tabl. 12.1, a paliw gazowych
tabl. 12.6.

Warto$¢é opalowa

Jezeli spalanie odbywa si¢ z tlenem powietrza, zamiast czystego tlenu jak
na rys. 12.6, to przy spalaniu CO i C otrzymuje si¢ takie samo cieplo spalania
Q,, jezeli oczywiscie jest tyle tlenu, by spalanie byto zupeine.

Rowniez spalanie w obecnosci nadmiaru powietrza, wyrazonego liczba
A > 1, nie ma wplywu na zmierzone cieplo spalania Q; — nadmiarowy tlen O,
i caly azot sa chemicznie oboj¢tne, a poniewaz po reakcji maja t¢ sama
temperature co przed reakcja, wiec nie pochlongly zadnego ciepla.

Inaczej wyglada sprawa przy spalaniu wodoru H, i paliw zawierajacych
wodor H. Jezeli spalanie odbywa si¢ w czystym tlenie (rys. 12.7), to powstala
para wodna H,O podczas ozigbiania do temperatury otoczenia w calosci si¢
skrapla, a cieplo skraplania tej pary
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Rys. 12.7. Efekt cieplny spalania mieszanki stechiometrycznej wodoru H, i tlenu O,

m’'r
jest czgscia otrzymywanego ciepla spalania Q,. Ale przy spalaniu z tlenem
powietrza para ta pozostaje w mieszaninie z azotem i nadmiarowym tlenem.
Podczas ozigbiania cisnienie sktadnikowe pary Py,o W pewnej temperaturze t”
staje si¢ rowne ciSnieniu nasycenia P,(t”), ktore przy dalszym ozigbianiu obniza
si¢ wraz z temperatura, powodujac wykraplanie si¢ nadmiaru pary wodne;j.
W koncowej temperaturze t’ = t’ pozostaje w stanie lotnym pewna masa pary
odpowiadajaca cisnieniu skladnikowemu

Pu,o =P,(t" =1t)

i masie spalin suchych — jak to wynika ze wzorow (11.11) i (11.17) dla gazow
wilgotnych. Ze wzorow tych mamy bowiem:

" P&(t") M
Mit,0 = My )nex = My 55 & vy (12.96)
5 E

Ilos¢ H,0 pozostajacego w stanie pary suchej nasyconej jest, jak widac, tym
wigksza, im wyzZsza jest temperatura spalin t” i im wigksza jestmasa spalin su-
chych m,. Ta ostatnia zalezy zgodnie z (12.71) od liczby nadmiaru powietrza A.

Im wigc wyzsza temperatura spalin oraz im wyzszy nadmiar powietrza,
tym mniej pary si¢ wykrapla i tym mniej ciepla:

Q<QI

oddaja reagenty (rys. 12.8). W przypadku granicznym, np. przy dostatecznie
duzym nadmiarze powietrza, cale H,O pozostaje para (mimo t” = t'), nic si¢
nie wykrapla i otrzymane cieplo skraplania jest mniejsze 0 my,o "I,
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Rys. 12.8. Efekt cieplny spalania wodoru H, z tlenem powietrza

Tak zmniejszone ciepto spalania nazywa si¢ wartoScia opalowa Q;:

Q=Q,—m"r, [ki/kgpal] (12.97)

Dla paliw statych i cieklych o znanym skladzie elementarnym jest:

H
mjt,0 = 18+ W = 9H+W [ke/kgpal] (12.98)

=S d

Cieplo skraplania pary wodnej dla temperatury t, = 0°C wynosi
r, = 2501 kJ/kg, dla t, = 25°C: r, = 2442 kJ/kg.

Przykiad

Wyznaczy¢ wartos¢ opatowa wodoru H,, dla ktérego cieplo spalania
Q, = 268168 kJ/kmol w temperaturze odniesienia 0°C.
Przy spalaniu 1 kmol H, powstaje 1 kmol, czyli 18 kg H,O.
Zatem

Q, =286168—18-2501 = 241150 kJ/kmol H,
albo

Q= 2412150 = 120575 ki/kgH
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Przyblizone wzory uzytkowe

Wartos¢ opalows, jak rowniez ciepto spalania paliwa o znanym skladzie
elementarnym mozna wyznaczyC ze wzordOw przyblizonych.
Dla paliw stalych i cieklych dobre wyniki, daje tzw. formula zwiazkowa®, czyli
wzor Dulonga:

Q, = 33800-C+120000 (H—- %)4— 10400S,—2500W I:l;—;] (12.99)
Jest on oparty na upraszczajacym zatozeniu, ze paliwo sklada si¢ z oddzielnych
pierwiastkow i ich wartosci opalowe sa tu wspoélczynnikami liczbowymi (por.
obliczone uprzednio wartosci opatowe C i H) Mimo to wzor ten daje wyniki
o bledzie najczgsciej mniejszym od 2% w przypadku wegla kamiennego,
brunatnego drewna, torfu, alkoholi, fenoli, aldehydow, ketonéw i estrow.
Dla olejow naftowych i smolowych lepszy jest wzor Boiego:

Q, = 35150-C+94100- H+ 10460(S —O) [t—;] (12.100)

a dla cieklych weglowodorow, tegoz autora, wzOr nastgpujacy

kJ
Q,=135150-C+94200-H [k_g] (12.101)
Paliwa gazowe s3 mieszaninami gazow palnych (tabl. 12.4), i dla nich oblicza si¢
warto$¢ opalowa dokladnie uzywajac wartosci opalowych poszczegdlnych
sktadnikow:

kJ
Ql = ZQll'ri I:_I'IF] (12102)
gdzie: Q, kJ/um®, — wartos¢ opatowa skladnika (tabl. 12.6),
r; [-] — udzial objgtosciowy skiadnika.

Wzory Rosina-Fehlinga pozwalaja obliczy¢ minimalne ilosci powietrza
Vo, 1 spalin Vg, dla paliwa o znanej wartosci opatlowej, a nieznanym
sktadzie chemicznym. Na taka mozliwos¢ wskazuja wzory: (12.16) na V,_,
(12.31) na V,, i (12.99) na Q; — wszystkie te wielkosci zdeterminowane
sa przez skiad pierwiastkowy paliwa, ktory odgrywa w nich rol¢ parametru
matematycznego. Eliminacja tego parametru prowadzi do zaleznosci

e = 11(Q) 1 Vg =1,(Q), dla poszczegdlnych grup paliw o zblizonym
sktadzie chemicznym.

*) Od nazwy Zwiazku Inzynieréw Niemieckich (V.D.I), ktory swego czasu t¢ formulg zalecat do
stosowania.
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mi

1000 |um?® pal

Tablica 12.6
Ciepla spalania Q, i wartofci opalowe Q; gazéw palnych dla um?® przy 100 kPa i 0°C
Rodzaj gazu Q, Q
[kJ/um?] [kJ/um?]
Wodor H, 12601 10617
Tlenek wegla co 1249 12449
Metan CH, 39232 35266
Acetylen C,H, 57704 55721
Etylen CH, 62682 58717
Etan C,H, 68729 62780
Propan C,H, 97821 89 890
Butan CH,, 126821 116906
Dla paliw statych:
Q, um?
= 0,245 —— — 12.103
Vomia = 0307402439606 | ig pal (12109
Q um’®
- —L 12.
Vo = 1:39+0,230 1000 | kg pal (12.104)
Dla paliw cieklych (bez benzyny):
Q um’
= 13— 12.105
Voia = 1,72+0,2 1000 |kg pal ( )
_ Q um’
Vipio = 0,2685 1000 | kg pal (12.106)
Dla paliw gazowych bogatych:
_ Q, um?
Vo = 0,264 1000 0,25 om’ pal. (12.107)
Q um?
- — 5 |——r 12.108
Ve, = 0,276 1000 +0,2 am® pal. ( )
Dla paliw gazowych ubogich:
Q, um?
=0,2 12.109
Vo = 0,212 1000 |um? pal. ( )
3
Vi, = 101+0,1755- 2 [u . ] (12.110)
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Objetosci w powyzszych wzorach odnosza si¢ do 100 kPa i 0°C (kiedy
1 kmol ma 22,71 um?).

Uzycie tych wzorow bardzo upraszcza obliczenia spalania, dajac wynki
przyblizone, ale o wystarczajacej dla celow technicznych dokladnosci.

12.6. Bilans energii urzadzen spalajacych

Urzadzenia spalajace sa termodynamicznymi systemami otwartymi, gdyz
ich granice przecinaja strumienie: paliwa, powietrza, spalin i popiotu. Rozpat-
rujemy je zawsze w stanie ustalonym w czasie. Zatem wg wzoru (2.21) jest przy
Esyst = const: dEgyst = AEgyst = 01 rOwnanie bilansu energii sktada si¢ z dwu
sum: strumienia energii doprowadzonych E, i strumienia energii wyprowadzo-
nych E,.

Badajac urzadzenie, w ktorym ma miejsce spalanie, trzeba si¢ zawsze liczy¢
Z tym, ze moze to by¢ spalanie niezupelne i niecalkowite.

Miara spalania niezupelnego jest ,wartos¢ opalowa spalin™

[CO] [H,]

Q= 00 Aot 100

Qi + - +[CIQu, (12.111)

We wzorze tym udzialy objetosciowe sktadnikow palnych w spalinach suchych
[--] wyrazone sa w [%], [C] [kg/um?®] jest masa sadzy i koksiku lotnego
przypadajaca na 1 um? spalin suchych, a Q,,_zmierzong wartoscia opalowy tej
substancji stalej.

Miara niecatkowitego spalania jest ,wartos¢ opalowa popiotu” zmierzona
laboratoryjnie na probce pobranej ze strumienia popiotu: Q;, [kJ/kg].

Jest oczywiste, ze w poprawnie dzialajacym urzadzeniu spalajacym obie te
,wartosci opalowe” powinny by¢ rowe zero. Ich istnienie charakteryzuje
ilosciowo energi¢ chemiczng strumieni spalin i popiotu, tak jak wartosc¢
opalowa paliwa Q, charakteryzuje energi¢ chemiczna strumienia paliwa.

granica systemu

rhml Ekgfsi I T v [Lll'l'lal p
:1}:': 7 spl7s
Qi i tpol i . Q; t
SUBSTRATY | ! He e
! | ¢ PRODUKTY
Vp[ s ] ; :=b ri'\#[kgisl
F : ai A tA
L 1Q/

Rys. 12.9. Schemat bilansu energii systemu, w ktérym zachodzi spalanie
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Energie termiczne wszystkich strumieni substancjalnych charakteryzuja tem-
peratury tych strumieni. W bilansie systemu otwartego energia termiczna
wystepuje, jak wykazano w rozdziale 2.2, pod postacia entalpii:

t
h=u+Pv=c, | (t—ty)
to
Tak wigc zestawiajac strumienie energii doprowadzonych (po lewej) z od-
prowadzonymi (po prawej), otrzymujemy — przy zachowaniu oznaczen
z rys. 129 — nastepujace rownanie:

. tp
Ve Cpp J) "ty + Mg (Cpar tpar + Qy) =

sp

=|QI+L+ v,p(cpsp [|) -t,,,+Qisp)+ m, (cA :|:-t,\ + QlA) [kW] (12112

Dla uniknigcia nieporozumien zastosowano przy Q znak bezwzglednej warto-
sci — cieplo jest przy spalaniu zawsze oddawane. Wyodrgbniajac z tego
rownania energi¢ oddana na sposéb ciepta |Q| i na sposéb pracy L,
otrzymujemy po pewnym dalszym przeksztalceniu nast¢pujace rownanie:

|Q| + L = (mpal Qi - vnp Qisp ——I'le QiA) +

. p . 'sp A
+ (n‘nllml Cput tpar+ V5 Cp [|) : tp)— (V,p Coy, l tep+M, Cy l : tA) (12.113)

Pierwszy czlon w nawiasie po prawej jest strumieniem rzeczywiscie wyzwolonej
energii chemicznej 4Ecy, drugi strumieniem entalpii substratow H', a ostatni
strumiem entalpii produktéw H”. Ogolniejszy zapis tego jest wigc nastgpujacy:

Q|+ L = AEz+H'—H" (12.114)

Cieplo oddane |Q| sklada si¢ z czeéci oddanej uzytkowo Q,; i z czesci oddane;
(traconej) do otoczenia:

1Ql = Qui +Qu (12.115)

a strumien energii oddanej na sposob pracy jest strumieniem pracy wewnetrz-
nej L, wykonywanej przez spaliny na ruchomych czesciach silnika.
Uwzgledniajac to i laczac wszystkie elementy ujemne po prawej stronie we
wspolny nawias, obejmujacy strumienie energii ,tracone” na rzecz otoczenia,
otrzymuje si¢ bardzo pozyteczna form¢ réwnania bilansu energii:
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t1.ml . P
Qui+ ]:‘1 _ mm] Qi + (mml cpnl cl’ B tpa] + Vp Cpp l . tp)"—

'sp 'A
_I:Vsp (Cpsp | -tsp+Qisp)+rhA(CA | ‘tA+QIA)+Q°l:| (12116)

ktory mozna zapisa¢ skrotowo i bardziej przejrzyscie nastgpujaco:

Qui+ L, =Bey+H'—$ (12.117)

przy czym strumien strat:

A

lsp
§=V, (Cn,,, ([, .tsp+lep)+rhA(cAL-tA+Qiﬁ)+Qm (12.118)

Warto zwrdci€¢ uwage na to, ze energic wynoszone przez strumienie spalin
t

i popiotu sktadaja sie¢ z czesci termicznej, wyrazonej entalpia (Cpi . ti), i czgsci
0
chemicznej, wyrazonej wartoscia opalowa Q.

Roéwnanie (12.117) pokazuje wyraznie, ze uzyskiwany efekt energetyczny:
Qu:+L, jest tym wigkszy, im wigkszy jest strumied paliwa, jego wartodé
opalowa i temperatura, a takze temperatura powietrza oraz im mniejszy jest
strumien strat energii $ wg (12.118).

Przyklady identyfikacji poszczegolnych strumieni substancji i energii
w silniku spalinowym z wtryskiem paliwa i jego samoczynnym zaplonem oraz
w przemystlowej wytwornicy pary, opalanej weglem na ruszcie taSmowym
podaja rysunki 12.10 i 12.11.



369

. tsp
VSP { Q; sp

rhsp = r'hp + ﬁ"lpol,

rhg\= 0

granica
systemu

EXXT

Rys. 12.10. Energetyczny schemat bilansowy silnika tlokowego z wtryskiem paliwa

granica systemu L = 0
# Qot

@pora
p—
@wodu

lQl

}ﬂH‘rhw' {hz‘ h1}

AT

Rys. 12.11. Energetyczny schemat bilansowy wytwronicy pary

12.7. Energetyczna kontrola spalania

Energetycznej kontroli spalania dokonuje si¢ przez pomiar wielkosci
pozwalajacych wyznaczy¢ sprawno$¢ badanego urzadzenia spalajacego paliwo.

Sprawnosc jest w tych przypadkach stosunkiem ilosci otrzymanej energii
pozadanego rodzaju do ilosci dostarczonej energii chemicznej paliwa.

Energia oddawana w sposob pozadany przez system jest praca wewnetrz-
na L, otrzymywana w silnikach, a przyrost entalpii nagrzewanej substancji



370

rowny uzytecznemu cieplu Q,; w wytwornicach pary, kotlach wodnych
i w komorach spalania lub paleniskach piecowych.

Wyznaczenie powyzszych wielkosci pozwala na bezpoSrednie okreslenie
sprawnosci badanego urzadzenia.

Mozna jednak za pomoca ktoregos z rownan (12.113)...(12.117) wyelimi-
nowaé L; albo Q,; i zastapié je we wzorze na sprawnos¢ przez pozostale
skladniki bilansu cieplnego, m.in. przez strumienie energii traconych S wg
(12.118). Otrzymuje si¢ wtedy wzory na sprawnos¢ wyznaczona posrednio.
Maja one te zalete, ze dostarczaja, poza wielkoscia sprawnosci, jeszcze
informacje o stratach, co pozwala na wskazanie od razu przyczyn ew. niskiej
sprawnosci.

Rozpatrzmy kolejno typowe urzadzenia spalajace i ich sprawnosci.

Silniki spalinowe

Pozadana postacia oddawanej przez system energii jest tu praca, a w ruchu
ciaglym strumien pracy wewnetrznej L, wykonywanej przez spaliny na
przemieszczanych czgsciach silnika, tj. na tloku w silniku tlokowym, a na
topatkach wirnika w silniku turbospalinowym.

Zatem sprawnos¢ silnika spalinowego wyraza si¢ wzorem:

L0

= = — 12.119
qi ECH mpnl Ql ( )

i jest to tzw. sprawno$¢ wewngtrzna®.

Jezeli uwzgledni si¢ ubytek mocy na dysypacje energii mechanicznej w tozyskach, przegubach
i na napedy roznych urzadzen pomocniczych, to otrzyma sie moc uzyteczna L, mierzong na
sprzegle silnika. Z niag wiaze si¢ pojecie sprawnosci uzytecznej (efektywnej):

L. (12.120)
Me= .
mp.[Qi
W praktyce jednak zamiast sprawnosci, uZywa si¢ czgsto pojecia: zuzycie jednostkowe paliwa:
m 1 k; k
L [—g = 3] (12.121)
L, 7.Q Llkws kI

ktore jest, jak widaé, odwrotnie proporcjonalne do sprawnosci.

* Podana w rozdziale 4.4 sprawno$é¢ indykowana, tez oznaczona przez n; i wyrazona wzorem
(4.57), ma w mianowniku pracg idealnego (porownawczego) obiegu L, = Q4—Q.(a nie, jak tu,
energi¢ doprowadzona: Q, = Ecy), podobnie jak to jest w przypadku sprawnosci wewngtrznej
silnika parowego wg (9.35), gdzie w mianowniku figuruje praca L, idealnego (izentropowego)
silnika. Istnieje tu dwuznaczno§¢ terminologiczna poglebiona przez to, ze sprawnoé¢ indykowa-
na nazywana jest rowniez sprawnoscia wewnetrzng.
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Moc wewnetrzna L, mozna we wzorze (12.119) zastapié przez wyrazenie
(12.117), w ktérym kladziemy oczywiscie Q,; = O:

I:‘i = ECH“}"I:P—S

Otrzymujemy w ten sposOb wzor na sprawno$¢ wewngtrzna wyznaczona
posredno:
S—H’

l.hl:ml Ql

=1 (12.122)

Sprawnosci wewnetrzne wyrazone w procentach wynosza orientacyjnie:

e silnikow z zaplonem samoczynnym (zs) 30—-60%

e silnikow z zaplonem iskrowym (zi) 20—35%

e silnikow turbospalinowych 20—40%
Najwyzsze sprawnosci osiagane sa przez silniki (zs) duzych mocy: okrgtowe
i stacjonarne (energetyczne).

Wytwornice pary

Wytwarzanie pary polega na izobarycznym zwigkszeniu entalpii wody
zasilajacej az do otrzymania entalpii pary o zadanej temperaturze. Ten
przyrost entalpii wyznacza si¢ przez pomiar parametrow pary i wody oraz
strumienia masy wody lub pary m [kg/s]:

Hz_H1 =m(h,—h,) = Qui (12.123)

Zatem sprawno$¢ kotla parowego:

N = m(b,—hy) (12.124)

rhpai Qi

Korzystajac ze wzoru (12.117), w ktérym kladziemy oczywiscie L, = 0, otrzy-

mujemy: .
Qui = Ecy+H'—8

Wstawienie tego do (12.123), a nastepnie do (12.124) daje wzor na sprawnos¢
kotla wyznaczona posrednio:

S—H

r-hpa! Qi '

Me=1- (12.125)

Sprawnosci kotlow wynosza: 50— 94%, przy czym najwyzsze wartosci osiagane
sa przez kotly energetyczne o duzej wydajnosci, opalane gazem ziemnym.
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Kotly wodne

W tym przypadku celem urzadzenia jest podniesienie temperatury wody,
bez zmiany stanu skupienia. Zatem:

Qu = 4H, =1, ¢y | - (t)—1,) (12.126)

tw

a sprawnosc:

&
mwcw | '(t:rr—t:w)

t.
Mxkw = Y (12.127
KW Mpa1 Q )

Komory spalania

Komory spalania silnikow turbospalinowych i piecow przemystowych
oraz paleniska (na paliwa stale) tych piecow maja za zadanie dostarczy¢ spalin
o wysokiej temperaturze. Zatem celem jest tu przyrost entalpii spalin wzgledem
entalpii substratow, a wyrazenie na sprawno$¢ ma postac:

_ Hy,—H

12.128
mpal Qi ( )

HKs

Przystepujac do wyprowadzenia wzoru do posredniego wyznaczania sprawno-
éci, zauwazamy, ze w rozpatrywanym przypadku L, = 0 i Q,; = 0, nastgpnie
we wzorze (12.117), ktorym si¢ postugujemy, wyodrgbniamy ze strumienia strat
S wg wzoru (12.118) pierwszy czlon bedacy strumieniem entalpii spalin
H,, i otrzymujemy:

0 = Ecy+ H'—H,,—$,
albo

HL,,— ' = Ben—$,
gdzie:

0

So = mA(cA T tA+QiA)+Qot

Tak wigc wzor na sprawnos¢ wyznaczana posrednio jest nastepujacy:
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So

nks=1— =
ks My, Q

b i

(12.129)

Sprawnosci komor spalania i wynosza od 90 do 99%.

12.8. Temperatura spalania

Temperatura spalania albo temperatura plomienia nazywamy temperature
spalin otrzymanych w wyniku spalania, podczas ktorego nie ma umys$lnego
odprowadzania energii. To ostatnie wyklucza odprowadzanie energii na
sposob pracy (L, = 0) i ciepta uzytecznego (Q,; = 0) — dlatego temperature te
nazywa si¢ adiabatyczng temperatura spalania wzgl. plomienia.

Temperatura spalania jest wigc temperatura spalin zaraz po ich powstaniu.
Mozna ja obliczy¢ z rownania bilansu energii (12.116), w ktorym lewa strona
zgodnie z podanym zaloZeniem jest rOwna zero. Po prostym przeksztalceniu
otrzymuje sig:

. 'p . ) t
I'i]-pal Qi + n-'ll:usl cpa] tpal + Vp Cpp | t‘p - Vsp lep - mA(cA r tA + QlA)— Qol
0 0
tSl: - t

V,,C

sp
Pep tl)

a dzielac licznik i mianownik prawej strony przez my, dochodzi si¢ do
ostatecznego Wwzoru:

tp t
Qi+ Cp,ltp,1+vpcpp I -tp—vsinsp_A(cA T't&'l" QIA)__ 'Qm
t,p = 0 : 0 My

VoCo |

o |

(12.130)

Pozwala on wyznaczy¢ temperaturg spalania w warunkach rzeczywistych dla
paliw statych i ciektych. W przypadku paliw gazowych nie ma popiotu: A = 0,
a wielkosci takie jak Q,, V, i V,; odniesione sg do 1 um? paliwa gazowego;
rowniez straty cieplne sa tak zrelatywizowane: Q,/V,. [kJ/um® pal g.].

Wszystkie czlony ujemne po prawej stronie rownania (12.130) stanowia
wzgledne (na 1 kg paliwa) straty procesu i powoduja obnizenie temperatury
spalania.
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Wowczas gdy suma strat wzglednych:

tA
S= V,Q -+ A(cA [ tA+QiA)+ %‘? (12.131)
0

1

dazy do zera, temperatura spalania dazy do wartosci maksymalnej. Ta, w ten
sposob okreslona, teoretyczna temperatura spalania (plomienia) wynosi:

-

. p
Qi+ Cpaitpar+V,Cp | -

P "Pp

| tp - Qdys (tsp)
. = > (12.132)

V,, C

P “Pgp

|
0

We wzorze tym wystgpuje ujemne ciepto dysocjacji Qu,, ktorego nie bylo
w rownaniu bliansu i we wzorze (12.130), ktéry jednak w tej formie (bez Qgyy),
moze byc stosowany jedynie do temperatur nie przekraczajacych ok. 1500°C
(przy wyzszych cisnieniach nawet do jeszcze wyzszych temperatur).

W wyzszych od 1500°C temperaturach zauwazalna si¢ staje dysocjacja
(rozpad) CO, i H,O, a w jeszcze wyzszych O, i H, wg nastgpujacych réwnan:

c02=co+%o,_

1
Hzo = H2+ 502

H,O = %H2+OH (12.133)
0, =20
H, = 2H

W wysokich temperaturach powstaja ponadto tlenki azotu, a zwlaszcza NO:
N,+0, =2NO (12.134)

w ilosciach dla temperatury spalania malo istotnych, ale szkodliwych dla
srodowiska przyrodniczego.

Procesy powyzsze sa endotermiczne, tzn. pochlaniaja energi¢ tak wigc
laczne ciepto dysocjacji trzeba we wzorze (12.132) i ew. (12.130) odjaé. Ciepto to
zalezy od temperatury spalin: Qgy = f(ts;), bowiem stopnie przereagowania
reakcji (12.133) i (12.134) wzrastaja z temperatura. Jak juz powiedziano, dla
temperatur ponizej 1500°C, sa one pomijalnie male.
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Ciepto dysocjacji Q,,, pojawia si¢ jako odrebna pozycja we wzorach na t, i ew. t dla-
tego, ze zastgpiono dokladna zmiang energii chemicznej wyrazona cieplem reakcp wg (12. 89) przez
wygodniejsze w zagadnieniach technicznych wartosci opalowe paliwa, spalin i popiotu a takze
cieplo dycocjacji, ktore jednak w bilansie energii (12.113) nie wystgpuje, gdyz przy zwyczajnych
temperaturach, w jakich spaliny opuszczaja urzadzenia spalajace, dysocjacja jest znikomo mata
(jezeli nawet byla znaczna na poczatku spalania, to podczas obnizania temperatury nastgpuje
redysocjacja polegajaca na tym, ze reakcje (12.133) przebiegaja z powrotem z prawa w lewo).

Obliczenie temperatury wzorami (12.130) i (12.132) jest utrudnione wsku-
tck wystgpowania w mianownikach ciepla wlasciwego spalin Cp zaleznego od

- Zmusza to do stosowania metody proby i biedu. Obliczenia mozna jednak
ulatw1c przez zastosowanie wykresu entalpia — temperatura: H—t dla spalin.
Wykresy H—-t dla spalin sporzadza si¢ dla spalin okreslonego paliwa. Entalpi¢
spalin wyraza wzor:

‘s KJ
Hy=VyCp | tot+Qus | (12.135)
R kg pal.

albo lepiej

kJ
H,, = [VSPmin"'(’{_ 1) Pmin] Cps | “tp+ Qays I:m] (12.136)

Jest ona przy danym paliwie, a wigc danym skladzie spalin i danych
Veoin | Vone Zalezna wylacznie od temperatury ty, i liczby nadmiaru
powietrza A (rowniez Qg zalezy od tych dwu wielkosci). Mozna wigc obliczy¢
i wykreslic t¢ zaleznos¢ uzyskujac wykres podany na rys. 12.12. W obszarze
wyzszych temperatur krzywe wykazuja silniejsze zakrzywienie do gory — spo-
wodowane to jest zwigkszeniem entalpii przez cieplo dysocjacji.

A=18
l“LP ["9!'-\“'] 16
14
I 12
m‘I: i
|
[
[
- [
o
B
o |
[ | |
r ||
=1 | I
I
*7__3 T ot -
& @ /) tsp tspmax tsp
E‘i?. o —_— e — = tsp

Rys. 12.12. Wykres entalpia — temperatura dla spalin
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W temperaturach ponizej 100°C, wskutek wykraplania pary wodnej,
krzywa powinna miec przebieg wg linii kreskowanej — entalpia spalin jest tam
obnizona o cieplo skraplania, ale obszar ten ma male zastosowanie praktyczne
i szczegol ten jest na ogdél pomijany.

Dla wyznaczenia temperatury spalania wchodzi si¢ do wykresu z entalpia
H,, wynikajaca ze wzoru (12.130):

? kJ
Hsp = Ql+cpal tpal +vp C"p (J) : tp" S [‘l"("g—i;a-]-jl (12137)

i na przecigciu z krzywa o odpowiedniej wartosci A uzyskuje poszukiwana
wartos¢ tg,.

Jezeli straty si¢ pominie: S = 0, to ta sama procedura daje teoretyczna
temperatur¢ spalania Yo mar

W literaturze mozna spotkaé¢ uniwersalny wykres H-t, zaproponowany przez Rosina
i Fehlinga z entalpia odniesiong do 1 kmol albo do 1 um? spalin. Jest on wainy w przybliZeniu
dla dowolnego paliwa spalanego z tlenem powietrza. Opiera si¢ on na spostrzezeniu, ze molowe
wartosci opalowe wegla C i wodoru H, odniesione do minimalnych ilosci spalin, jakie z nich
powstaja, sa prawie takie same:

393411
dla C: le =

1
Pmin  14+0,79—
0,2

82616 kJ/kmol

Q 241152
dla H,: = = 83706 kJ/kmol
£Pmin + ﬂ
2-0,21

Jak wida¢, roznica wynosi zaledwie 1,3%.
To samo dotyczy ciepet molowych spalin z C i H, spalonych z tlenem powietrza. Na przyktad
dla spalin skladajgcych sig¢ z 21% CO, i 79% N, jest:

15000
¢ | =021:52,6+0,79:32,5 = 36,7 ki/kmol'K

0
a dla H,O i Nj:

15009 1
& | = 5;@:021:41,5+079-325) = 356 ki/kmol K

o0 »

co daje roznicg 3,1%.

Zblizenie do siebie molowych wartosci opatowych i ciepet wlasciwych spalin pochodzacych
z C i H, spowodowane jest tym, ze 1 kmol tlenu z powietrza wytwarza rowniez 1 kmol CO,,
ale podwoding liczbg kilomoli H,O.

Paliwa techniczne sa, jak wiadomo, zwigzkami wegla i wodoru w réznych proporcjach.
Skoro ciepta molowe spalin z nich powstalych sa praktycznie biorac takie same, to réwniez
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molowe entalpie spalin sa takie same dla réznych paliw. Pozwala to na wykreslenie krzywych
wg wzoru (12.135) lub (12.136), ale z odniesieniem entalpii spalin do 1 kmol albo do 1 um? tych
spalin:

H tep kJ
h,=_*=C, |- by + S I:"“-;:I
V‘Pmn -i-{}',—-l)\-"pmiﬂ um

Cieplo dysocjacji nie ulega wigkszym zmianom przy zmianie stosunku C do H w paliwie, z czym
wiaze si¢ odpowiedni stosunek CO, do H,O w spalinach — oba te gazy daja bardzo zblizone
wartofci Q, .

Nalezy zauwazy¢, ze do wyznaczenia V, iV, rowniez nie jest konieczna znajomos¢
skladu chemicznego paliwa — wystarcza do tego wartos¢ opalowa Q, w potaczeniu ze wzorami
Rosina i Fehlinga (12.103)...(12.110).

Przy korzystaniu z uniwersalnego wykresu h-t dla spalin konieczne jest odniesienie
wyrazenia (12.137) do objetosci spalin:

_ Qi+cmtm+vpcpp:,—s [kJ ]

h
w v, um?



13. TERMODYNAMIKA PRZEPLYWOW

13.1. Podstawowe réwnania i pojecia

Przedmiotem termodynamiki przeplywow sa ustalone w czasie, jedno-
wymiarowe przeplywy plyndéw scisliwych. Scisliwo$é, czyli zmiang gestosci,
albo — co na jedno wychodzi — objgtosci wlasciwej, trzeba uwzgledniac przy
rozpatrywaniu przeplywu gazu lub pary. Plyny te podczas przeplywu przez
kanal doznaja zmiany stanu, czyli odbywaja jakas przemiang — przewaznie
przemiane adiabatyczng.

Podstawowe rownania skladajace si¢ na opis matematyczny przeplywu,
a wiec: rOwnanie cigglosci (zachowania ilosci substancji) i rOwnanie energii
(I zasady termodynamiki dla systemu otwartego) nalezy zatem uzupelnic
o rOwnanie przemiany odbywanej przez plyn.

Rozpatrywanego w mechanice plyndw rownania ruchu (zachowania pe¢du)
nie bierze si¢ pod uwage — rozklad predkosci na przekroju kanalu nie jest
potrzebny. Wystarczy znajomos¢ predkosci sredniej (rys. 13.1):

Wi = % [ wdA (13.1)
A

gdzie: w[m/s] — lokalna predkosé strugi na powierzchni przekroju, ktéry w przypadku kanatu
okraglego jest pierscieniem o elementarnie malej szerokosci:

dA = 2nr-dr (13.2)

A [m?] — jest calkowita powierzchnia przekroju poprzecznego kanalu: dla kanatu
okraglego jest oczywiscie A = mr2.

Roéwnanie cigglosci dla przeplywu jednowymiarowego wyraza s¢ prostym
wzorem:

m= A-wgp = const (13.3)

W dalszym ciagu postugiwac si¢ bedziemy wylacznie predkosciami srednimi,
wobec czego mozemy pominaé¢ indeks ,$r”, kladac w to miejsce numer
przekroju:
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Wer ‘fsr
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Rys. 13.1. Predkos¢ srednia na tle rozkladu predkosci lokalnych w przeplywie laminarnym
i turbulentym

m=A,w,p, =A,W,p, =Awp = const (13.4)

Logarytmujac obustronnie réwanie (13.3), otrzymuje sie:
Inh = In(Awp) = InA+Inw+Inp
Nastepnie rozniczkujemy obustronnie to wyrazenie i dochodzimy do wzoru:

dA dw dp
= —+—+—

0 A w p

ktory jest rozniczkowa postacia jednowymiarowego roéwnania cigglosci

At w o 0 (13.5)

[l 1
k -

Roéwnanie energii, a wlasciwie: zachowania ilo$ci energii, jest po prostu
rownaniem I zasady termodynamiki dla systemu otwartego, jakim jest roz-
patrywany kanal, np. z rys. 13.2, w ktorym zachodzi proces ustalony w czasie:

wi—wi

Q= ml:hz_hr" ) +g(Yz_Y1):|+L (13.6)

przy czym Q, _, jest strumieniem ciepta doprowadzanym miedzy przekrojami
112

Rozpatrywany system nie wykonuje pracy zewnetrznej (na granicy nie ma
zadnych poruszajacych si¢ i przenoszacych sily elementow konstrukcyjnych),
zatem L =0.

Ponadto, z uwagi na male roznice wysokosci (dy < 50 m), mozna pomingc
zmiany energii potencjalnej plynu:

gly,—y) =0 (13.7)

w porOwnaniu ze zmianami entalpii i enegii kinetyczne;.
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Y2 Fz’-Tz

Elleld Ll rrrrrrrsss

Rys. 13.2. Rozpatrywany kanal o zmiennym przekroju, jako system otwarty w stanie ustalnym
w czasie

Tak wigc rownanie energii dla rozpatrywanych przeptywéw ma postac:

Q= m(hz—-hl ¥ —“’E;“’f) (kW] (138)

albo po podzieleniu obu stron przez strumien masy plynu m:

2

wi—w? [kJ
_,=h,~h;+— | — 13.9
qi-2 2 1 2 [kg] ( )

Indeksy 1 i 2 odnosza si¢ do przekrojow 1 i 2 (rys. 13.2), w ktorych plyn
znajduje si¢ w stanach (rownowagi) 1 i 2, okreslonych przez panujace tam
ci$nienia (statyczne) P, i P, oraz temperatury T, i T,.

Energie kinetyczne, wyznaczone przez predkosci w, i w,, ktore zostaly usrednione przy
pomocy wzoru (2.1), sa tylko przyblizone, chociaz przyblizenie to w zagadnieniach praktycznych
jest powszechnie akceptowane.

Aby te energie wyznaczy¢ dokliadnie, nalezy sumowaé (calkowac) energie kinetyczne
poszczegolnych strug poruszajacych si¢ z predkosciami lokalnymi. W rezultacie otrzymuje si¢ np.
dla przeptywu laminarnego: e, = w?, a dla tlokowego (w ktorym w,_, = idem na catym przekroju):

1
€, = 3 w2, Miedzy tymi skrajnymi wartosciami leza energie kinetyczne przeptywow turbulentnych

1
— tym blizsze wartosci ekziwz, im bardziej splaszczony jest profil predkosci, a wigc im

wieksza jest liczba Reynoldsa®.

*) Madejski J.: Termodynamika techniczna. Warszawa: Wyd. Politechniki Warszawskiej 1972.



381

Przez zblizenie przekroju 2 do przekroju 1 na bardzo (nieskonczenie) mata
odlegloé¢ otrzymujemy system elementarnie maly, dla ktorego rownanie (13.9)
przybiera postac:

WZ
dq= dh+d(?) (13.10)
albo
dq = dh+wdw (13.11)

Gdyby spojrzec na odbywajacy si¢ migdzy przekrojami 1 i 2 proces (rys.
13.2) oczami obserwatora ruchomego, poruszajacego si¢ wraz z masa 1 kg
plynu, to mozna by opisa¢ zachodzaca w tej masie przemiang, znanym
rownaniem I zasady termodynamiki dla systemu zamknigtego:

q1_2=h2—h1+1l1_2 (13.12)
Postaé rézniczkowa tego rOwnania
dq = dh—vdP (13.13)

mozna przyrownac stronami do (13.10) — otrzymuje si¢ wtedy:

2
—vdP = d(‘%) (13.14)
albo w nieco zmienionej postaci:
dP  dw?
S+ oo (13.15)
p 2

co jest rownaniem Bernoulliego dla przeplywu plynu Scisliwego.
Natomiast wykonanie zaznaczonego w (13.14) rézniczkowania daje zalez-
no$¢ miedzy przemiana plynu a predkoscia:

—vdP = wdw (13.16)

z ktorej wynikaja wazne wnioski o charakterze ogdlnym:

m dla dw > 0, czyli wzrastajacej predkosci, musi by¢ dP < 0 tzn. ci$nienie musi
spadac,

m dla dw < 0, czyli dla malejacej predkosci, musi by¢ dP > 0 tzn. ciSnienie
musi wzrastagé.
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Innymi stowy: przeplyw przyspieszony musi byC ekspansyjny, a przeplyw
opdzniony musi by¢ kompresyjny.

Do takich samych wnioskow prowadzi rowniez interpretacja fizyczna: przy wzroscie
predkosci przeptywu czastki ,,z przodu” strugi oddalajg si¢ od tych ,z tylhn”, co daje w efekcie
rozrzedzenie i spadek gestosci ptynu, a wigc ekspansje ptynu. Przy zmniejszaniu predkosci dzieje si¢
przeciwnie: szybciej przeplywajace czastki ,z tylu” wpadaja na wolniej plynace ,z przodu”
powodujgc zgeszczenie czastek czyli kompresje plynu.

Obydwa wzory (13.14) i (13.16) lacza przemiang¢ gazu, czyli zaleznosé
P = f(v), z predkoscia przeptywu tego gazu: w.

Znamiona statyczne, dynamiczne i spigtrzenia

Energia przeplywajacego plynu sklada si¢ z energii termicznej (reprezen-
2
towanej przez entalpi¢ h = u+Pv) i energii kinetyczne;: WT Rowniez para-

metry, a zwlaszcza cisnienie i temperatura, sa rozdzielone pomiedzy te dwie
skladowe catkowitej energii jako parametry statyczne i dynamiczne, a cal-
kowita energia plynu okreSlona jest przez parametry spigtrzenia, zwane tez
parametrami catkowitymi.

Statyczne ciSnienie P i statyczna temperatura T, to te, ktore zmierzylby
obserwator poruszajacy si¢ wraz z ptynem (z ta sama predkoscia). Parametry
te wyznaczaja stan plynu, sa wigc miarodajne przy obliczaniu objgtosci
wiasciwej i wszystkich funkcji stanu (np. entalpii) plynu.

Calkowite cisnienie P, i calkowita temperaturg, czyli parametry spigtrzenia,
mozna zmierzy¢ po adiabatycznym spowolnieniu do predkosci w =~ 0 (a wigc
sprezeniu) strumienia plynu — jak to przykladowo pokazuje rys. 13.3.

L1

w=0

A —

p—
—

Rys. 13.3. Pomiar temperatury spig¢trzenia 9§

Wskutek sprezenia energia kinetyczna strumienia przeksztalca si¢ w ener-
gie termiczng plynu, co uzewngtrznia si¢ we wzroscie temperatury i ciSnienia
tego plynu. Te wzrosty ciSnienia i temperatury sa rowne roéznicom migdzy
parametrami spietrzenia (catkowitymi), a statycznymi i nosza nazwy ci$nien
wzgl. temperatur dynamicznych.
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Cisnienie dynamiczne jest rOwne przyrostowi ci$nienia powstatemu wsku-
tek spowolnienia plynu przeplywajacego z predkoscia w, do predkosci w, = 0.
Przeksztalcona w energi¢ termiczna energia kinetyczna strumienia jest
rowna wykonanej podczas spr¢zania pracy technicznej — zgodnie z row-
naniem (13.14).
Calkujac to rOéwnanie, otrzymujemy

wi—wi

12" 2

2
—[{vdP =1 (13.17)
1

Jezeli predkos¢ w, jest wystarczajaco mniejsza od predkosci dzwigku, co
w zagadnieniach technicznych na ogél ma miejsce, to zmiany objetosci

. 1 ..
wiasciwej (i gestosci p) sa niewielkie: v = — = const, a uwzgledniajac ponadto

p
w, = 0, otrzymujemy z (13.17):
wi
—v(P,~P) = - 2!
albo
pw?
Pyyn=P,—P; = > (13.18)

Cisnienie catkowite albo spigtrzenia jest oczywiscie suma cisnienia statycz-

2
nego (P) i dynamicznego (%)

P,=P+— (13.19)

Znana z Laboratorium Miernictwa Cieplnego rurka Prandtla mierzy
bezposrednio ci$nienie spigtrzenia P, i ci$nienie statyczne P, a przez odpowied-
nie polaczenie z ramionami manometru hydrostatycznego ich réznice czyli
cisnienie dynamiczne:

Temperatura dynamiczna
Wezmy pod uwage rownanie energii (13.9) i przedstawmy je w nastgpujacej

postaci:
w3 wi
Qi-z = (h,_+ 72)— (h1 + ?‘) (13.20)
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Wyrazenia w nawiasach sa entalpiami calkowitymi i mozna z nich
wyodrebnic¢ temperature calkowita albo spietrzenia 9:

2 2 2c

P

2 2 2
h+“’_=cp~r+w_=cp("r+“’_)=cp9 (13.21)

Temperatura calkowita albo temperatura spigtrzenia 9 sklada si¢ z tem-
2

D N
peratury statycznej T i temperatury dynamicznej 2
P

2

w
9=T+ 5 (13.22)

P

Temperature spigtrzenia mozna zmierzy¢ po adiabatycznym wyhamowa-
niu (w — 0) strumienia ptynu — tak jak np. rys. 13.3.

O tym jak wielkie moga by¢ parametry dynamiczne, daje poglad tabl. 13.1,
w ktorej zamieszczono wyniki obliczen dla powietrza traktowanego jak gaz
doskonatly o ci$nieniu 100 kPa i temperaturze 20°C. Nalezy jednak zauwazyc,
ze w wysokich temperaturach skladniki powietrza ulegaja dysocjacji, a w jesz-
cze wyzszych jonizacji, tak ze wyniki uzyskane przy zalozeniu gazu doskonale-
go nie odpowiadaja wtedy rzeczywistosci.

Mimo to mozna si¢, juz z tych liczb, zorientowaé, ze przy predkosciach
kilku tysigcy m/s, z jakimi obiekty kosmiczne wchodza do atmosfery ziemskiej,
temperatura na powierzchni tych obiektow musi by¢ ogromna, pomimo ze
temperatury dynamiczne nie sa dokladnie takie, jak podano w tablicy 13.1.

Z drugiej strony nawet niezbyt duze predkosci wywoluja znaczacy efekt
temperaturowy, o czym nalezy pamigta¢ przy wykonywaniu pomiaréw tem-
peratury przeplywajacego gazu.

Tablica 13.1
Parametry dynamiczne strugi powietrza® o ci$nieniu 100 kPa i temperaturze 20°C
Cisnienie dynamiczne Temperatura dynamiczna

w pw? w?
2 2,
[m/s] [kPa] [X]
0 0 0

10 0,06 0,05

50 1,49 1,25

100 595 50
1000 594,6 500
5000 14864.,8 12 500
10000 50000

*) traktowanego jak gaz doskonaly
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13.2. Adiabatyczny przeplyw przez dysze

Dysze sa to krotkie, osiowosymetryczne (na ogol) kanaly stuzace do
rozpedzania plynow, co jak wykazano wyzej, jest zwiazane z ekspansja tych
plynow.

Dysze maja zasadnicze znaczenie w budowie turbin oraz w napgdach
obiektow latajacych i plywajacych.

Z uwagi na to, ze dysze sa na ogot krotkie, a predkos¢ przeptywu duza, tak
ze czas kontaktu plynu ze $cianka jest krotki, to, nawet przy nie izolowanych
sciankach, ilosci przekazanego ciepla sa pomijalnie male i przeptyw przez dysze
moze by¢ uwazany za adiabatyczny.

Opierajac si¢ na poznanych juz rownaniach mozemy wyprowadzi¢ wzory
na predkos¢ wyplywu z dyszy oraz na konieczna dla prawidlowego przebiegu
procesu zmiennos$¢ przekroju poprzecznego prowadzaca do okreslenia ksztattu
dyszy.

Predkos¢ wyplywu z dyszy

Dla wyznaczenia predkosci wyplywu w,
postuzymy si¢ dla dyszy z rys. 134 wzorem

(13.9), w ktorym kladziemy q;_, = 0, wtedy
22
qi-2 =0=h,—h + hat
2
a stad
2 2
h,—h, = 2 > Wi (13.23)

Spadek entalpii, jakiego w dyszy doznaje  Rys. 13.4. Schemat wyplywu ply-
plyn, jest rOwny przyrostowi energii kinetyczne;j nu ze zbiornika przez dyszg
tego plynu (rys. 13.5).

Z réwnania (13.23) mozna od razu wyznaczy¢é predkosé wyplywu z dyszy:

w, = +/2(h; —h,)+ w3 (13.24)

Przewaznie predkos¢ na doptywie do dyszy jest niewielka: w, < 40 m/s, wobec
czego wyraz w? jest pomijalnie maly wobec podwojonego spadku entalpii
i wzor powyzszy uzyskuje postaé uproszczona, ktéra czgsto moze zastapic
dokladny wzor (13.24):



386

2(h,;—h,) (13.25)

Entalpie wiasciwe podstawia si¢
tu w dzulach (a nie kJ!) na kilogram
i sa one okreslone przez parametry
statyczne na wlocie do dyszy i na
wylocie z niej.

Wiemy, ze entalpia na wylocie
bedzie najnizsza, a spadek entalpii
najwigkszy, wtedy gdy przeplyw
w dyszy odbywac si¢ bedzie bez
tarcia, czyli odwracalnie. Wtedy

Rys. 13.5. Przemiana plynu, podczas przeplywu  predkos¢ wyplywu bedzie najwick-
adiabatycznego bez tarcia, na wykresie h—s sza:

Wi, = +/2(h, —hs,) (13.26)

S

Spadek entalpii jest, jak juz wiadomo, rowny pracy technicznej dla przemiany
izentropowej:

'I‘28 C P S
hy—hy, = ¢,(T,; = T2) = ¢,T, (1 - Tl) =g [l_ (P_:) ) ]

x P2 x—l
x_—_}.RTlI:I_(P_l) ) ]_1‘1—2

przy czym w powyzszych przeksztalceniach wykorzystano wzory dla gazow
doskonatych: (4.19), (3.80), (3.10) i (4.42).

Tak wigc wzor na predkos¢ wyplywu z dyszy w warunkach izentropowosci
mozna przedstawi¢ w nastgpujacej postaci:

\/-— \/— Plvl[ (—%)’%1] (13.27)

Jest to tzw. wzor de St. Venanta.

Przy danych parametrach na wlocie prgdkos¢ w,, jest uzalezniona od
cisnienia na wylocie i — jak wynika z powyzszego wzoru — przy wyplywie do
prozni (P, = 0) predkos¢ wyplywu bedzie najwigksza:

(wz,)m“=\/%P1vl: %RT =2, T, (13.28)
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Zalezy ona, jak widac, wylacznie od temperatury na wlocie, a jest niezalezna od
ci$nienia poczatkowego.

Natomiast przy P, = P, wyplywu oczywiscie nie bedzie i w,, = 0. Pelny
P,

obraz zmiennosci wp, =f P
1

) pokazuje rys. 13.6.

Was 2
e Wagme = H}ﬁ RTy = VZ cpTh

ol

Rys. 13.6. Zmienno§¢ predkosci wyplywu z dyszy z ci$nieniem wylotowym

W rzeczywistym przeplywie przez dysz¢ zawsze wystepuje tarcie, a wy-
tworzone kosztem pracy tarcia cieplo tarcia ogrzewa plyn, przez co adiabatycz-
na na zewnatrz przemiana staje sig, od strony gazu biorac, przemiang
politropowa o réwnaniu:

Pv¥ = const

w ktorym v < x. W skrajnym przypadku bardzo duzego tarcia osiaga sie
wykladnik v = 1, a przemiana zbliza si¢ do dlawienia: h; = h, bez jakiegokol-
wiek znaczacego przyrostu energii kinetycznej gazu (rys. 13.7).

Predkos¢ wyptywu z dyszy, w ktorej wystepuje tarcie, oblicza si¢ oczywis-
cie wzorem (13.25), przy czym entalpia h, musi by¢ znana. Mozna jednak
z (13.25) przejs¢ do wzoru analogicznego do (13.27). W tym celu zauwazmy na
rys. 13.7, ze

przy czym stan ,a” lezy na izentropie 1-2s.
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2 2
W -
hy-h, = 22"1

h| -h 5™ W&Z-wg

S

Rys. 13.7. Przebieg przemiany w dyszy na wykresie T—s w zaleznosci od wielkosci tarcia
wyrazonego wykltadnikiem politropy v

W gazach doskonalych dla h, =h, jest rowniez T, = T,.
Dla politropy zachodzi zaleznos$é:

Tz . I:i2 v—1

T, = (P_1) (13.29)
a dla odcinka 1-a izentropy jest:

Ta Pa x—1

T, = (ﬁ) (13.30)

Z CzZego

P x—1 Pz v—1
=) =(==)" 13.31
(P,) (Pl) o

Do obliczenia predkosci rzeczywistej w, mozemy wigc uzyé wzoru de St
Venanta (13.27) dla odcinka izentropy 1-a z podstawieniem (13.31):

2x P,\=1

W praktyce jako miary strat uzywa si¢ nie wykladnika politropy v, ale
stosunku predkosci:

W3
Was

Q= (13.33)
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ktory wprowadza si¢ do wzoru de St. Venanta, by obliczy¢ rzeczywista
predkos¢ wyplywu:

23 P,\*!
w2=(p-w2,=(o\/mPlv1|:1——(P—z) * ] (13.34)
1

Stosunek predkosci zwigzany jest ze sprawnoscia dyszy:

h1hhz

B he (13.35)

n=

Bowiem podstawiajac w, i w,, wg wzorow (13.25) i (13.26) do (13.33)
otrzymuje sig:

\/_"2(:_: N (13.36)

Stosunek predkosci wynosi:
e w dyszach zbieznych (Bendemanna) ¢ =0,94..098
e w dyszach zbiezno-rozbieznych (de Lavala) ¢ =0,92..095

Ksztalt dyszy

Ksztalt (profil wzdluzny) dyszy jest okreslony przez nastgpstwo przekrojow
poprzecznych dyszy. Przekroj poprzeczny A wystgpuje w rownaniu ciaglosci:

A,w,
Va

m=Aw,p, =A,W,p, = (13.37)

Plyn przeplywajacy przez dysze traktuje si¢ zazwyczaj jak gaz doskonaly, ktory
odbywa przemian¢ adiabatyczna wg rownania:
P, vi=P,v} (13.38)

Z tego réwnania wyznaczamy V,:

P 1
v, = "1(?2); (13.39)

i podstawiamy wraz z wyrazeniem (13.34) na w, do (13.37) otrzymujac po
uporzadkowaniu:
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o 2x_(P,\2 P\ '] [P,
m=0pA, x_l(Pl) [1 (Pl) }\/vl (13.40)

Pierwszy z pierwiastkow oznaczamy skrotowo przez:

2% [P,\2 P,\* !
v i) w340

i nazywamy funkcja przeplywu w przekroju 2, czyli wylotowym, dyszy.
Skrocony w ten sposOb zapis rownania ciaglosci jest nastgpujacy:

_ P
m = quzwz\/V—l (13.42)
1

Funkcja przeplywu

2x [P \2 P\*x!
- ECTRT e

zalezy, jak wida¢, od rodzaju gazu (x) i stosunku cisnienia w danym przekroju
dyszy P do ci$nienia na wlocie do dyszy P,.
Matematyczne badanie funkcji przeplywu przeprowadzamy wyznaczajac jej
miejsca zerowe i poszukujac ekstremum.

Miejsca zerowe, w ktorych ¢ = 0, sa dla

P . P

Fl=0 1 IT1=].

W celu wyznaczenia ekstremum wyznaczamy pochodna z (13.43) i przyrow-
nujemy ja do zera:

2% 1[2(P\e [ (P\=1] %1 (P2 z)*—;-*--l

dy  x—1P, |x\P, P, x \P,/ \P,
P\ 2% [P\2 P\x!
(v, 2 @)

Licznik tego wyrazenia i ono cale sa rowne zero, dla nastgpujacego
stosunku cisnien:
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Ten stosunek ci$nien nosi nazwe krytycznego stosunku ciSnien:

*®

P\ _ . [ 2)\.x
(7o) == ) 249

a cisnienie plynu jest wtedy ciSnieniem krytycznym — sens fizyczny tego
terminu zostanie wyjasniony nieco pozniej.

Ekstremum funkcji  jest oczywiscie jej maksimum, jako ze pomiedzy
miejscami zerowymi musi by¢ ¢ > 0, by bylo m > 0.

Przez podstawienie (13.44) do (13.43) otrzymujemy wartos¢ tego mak-

simum:
2 1 2%
= x—1 -
Y max (x_ 1) ] (13.45)

o= (2 e (13.46)
max %+ 1

albo

Wartosci f 1 Ymax dla kilku waznych w technice plynoéw podaje tabl. 13.2.

Tablica 132
Krytyczny stosunek cisnien f
i maksymalna warto$¢ funkcji przeplywu ¢, dla wybranych gazow

Rodzaj gazu ® B Y ax
Gaz doskonaty l-atomowy (hel, argon..) 1,67 0,487 0,726
Gaz doskonaly 2-atomowy (powietrze, azot, tlen..) 1,40 0,528 0,685
Para wodna przegrzana 1,30 0,546 0,667
Para wodna sucha nasycona 1,135 0,577 0,636

Graficzny obraz zmiennosci funkcji przeptywu widoczny jest na rys. 13.8.
Konsekwencje fizyczne takiej zmiennosci funkcji przeptywu y wynikaja z jej roli

w rownaniu ciagtosci (13.42):
m=g@Ay /E
Vi
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Rys. 13.8. Zmienno$¢ funkcji przeptywu z cisnieniem P (i stosunkiem cisnien —)
1

Skoro strumien masy gazu przeplywajacego przez dyszg jest w kazdym jej
punkcie jednakowy, to przy stalych parametrach na doplywie do dyszy
(P, =const, v, =const) i z zalozenia stalym ¢ musi by¢

Ay = const F f(P)

Przeplyw przez dysze wywolany jest przez obnizone za dysza ciSnienie
P, < P,, a cisnienie P wewnatrz dyszy obniza si¢ od P, do P,, pociagajac za
soba wzrost funkcji przepltywu, wtedy gdy P, > P,.. Jezeli jednak P, < Py, to
po poczatkowym wzroscie nast¢gpuje ponowne malenie .

Aby wigc zachowac stalosé iloczynu Ay na calej dlugosci dyszy (w ktorej
malejace ci$nienie powoduje zmiang ¥ zgodna z wykresem 13.8), musi dysza
wykazywaé odwrotng zmiennos$¢ przekroju poprzecznego: w stosunku do y:

const
A="F
Y

Prowadzi to do uksztaltowania dyszy w sposob pokazany na rys. 13.9.

Jak z nigo widaé, dla ciSnienia za dysza P, >P,, dysza musi mie¢ ksztalt
zbiezny (dysza Bendemanna), a dla cisnienia za dysza P, < P,, musi by¢
zbiezno-rozbiezna (dysza de Lavala).
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Rys. 13.9. Zmienno§¢ przekroju poprzeczengo dyszy, uwarunkowana przebiegiem funkcji prze-

plywu ¢ wzgledem ciSnienia

Koncowy przekroj dyszy jest zawsze wyznaczony (przy danych: m, ¢, P,
i v,) przez wartos¢ funkcji przeptywu na wylocie: (P,) =y/(P,).

W praktyce ksztaltuje si¢ dysze zbiezno-rozbiezne tak, ze czgs¢ zbiezna jest
krotka, by powierzchnia tarcia byla mala, a czgs¢ rozbiezna jest diuga,
o malym kacie rozwarcia (poikat: 4—6°), aby nie dopusci¢ do oderwania si¢
strugi od Scianki (rys. 13.10 i 13.21). Wystapienie tego ostatniego zjawiska
oznacza przerwanie prawidlowej ekspansji i przejscie do przeplywu niekon-
trolowanego, o duzych stratach egzergii.

Dysze w turbinach ksztaltowane sa za pomoca lopatek umieszczonych na
obwodzie nieruchomej tarczy kierowniczej lub na obwodzie wewnetrznym
kadtuba (gdy wirnik ma ksztalt bgbna), tworzac tzw. palisad¢ loptatkowa.
Kanaly dysz maja tu osie krzywoliniowe, aby plyn (gaz lub para) opuszczajacy
dysz¢ wchodzil bez uderzen do poruszajacych si¢ z predkoscia unoszenia
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Rys. 13.10. Praktyczny ksztalt dyszy i zmiennosé Rys. 13.11. Dysze utworzone
cisnienia i predkosci w niej przez lopatki turbinowe

u kanalow lopatkowych wirnika (rys 13.11). Predko$é¢ wzgledna®, wynikajaca
z dodania wektorow w2 i U, musi mieé kierunek styczny do lopatki
poruszajacego si¢ wirnika.

Wtedy, gdy w kanalach lopatkowach wirnika odbywa si¢ dalsza ekspansja
plynu, to i one ksztaltowane sa jako dysze zbiezne.

Predkosé dzwigku

Predkoscia dzwigku nazywa si¢ predkosc¢ rozchodzenia si¢ stabego zabu-
rzenia gestosciowego (fali glosowej) w danym osrodku.

Stabe zaburzenie gestosciowe to takie, ktorego amplituda cisnienia, powo-
dujacego zgeszczenie, jest mata w stosunku do ci$nienia panujacego w osrodku.

Fala dzwickowa (akustyczna) jest fala wzdluzna (seria zaggszczen i roz-
rzedzen) o dlugosci odbieranej przez ucho ludzkie.

* W teorii maszyn wirnikowych stosowane s3 odmienne symbole dla predkosci: przez w oznacza
si¢ tam predkos$¢ wzgledna, a przez ¢ predkosé bezwzgledna.
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Wyznaczmy predkosc rozchodzenia si¢ elementarnie malej zmiany gestosci
dp, biorac pod uwagg prostoosiowy przewod o statym przekroju A, wypelniony
gazem w spoczynku (rys. 13.12a). W pewnej chwili tlok z lewej strony rusza
z elementarnie mala predkoscia dw sprezajac ptyn przed soba o wielkosé dP.
To sprezenie bedace jednoczesnie zgeszczeniem plynu o dp przemieszcza si¢
wglab plynu jako plaska fala o predkosci a. Ta czg$¢ plynu, przez ktora fala
przeszia, ma cis$nienie P+ dP, gestos¢ p+dp i predkos¢ wzgledem scianki dw.
Ptyn przed fala zggszczeniowa ma cisnienie P, gesto$¢ p i pozostaje w spoczyn-
ku. W opisany sposob widzi zjawisko obserwator nieruchomy zwiazany ze
scianka kanatu.

a) b)
@5

L L Z //////i////////// LLLLL 994 L

dw $+d® § a @ |
— ——— a-dw — —-a

) PedP P 1.
< &

7, T 7, D7 777770

Rys. 13.12. Fala akustyczna widziana przez obserwatora nieruchomego (a) i przez poruszajacego
si¢ wraz z fala (b)

Natomiast obserwator ruchomy osadzony na fali i poruszajacy si¢ z nia
wzgledem plynu widzi z prawej strony ptyn doplywajacy z predkoscia a,
natomiast z lewej oddalajacy si¢ z predkoscia: a—dw (rys. 13.12b).

Jezeli oznaczymy przekroj doplywu plynu z prawej przez 1, odplywu
z lewej przez 2, to mozna dla tych przekrojow napisa¢ rownanie ruchu, czyli I
zasade dynamiki Newtona nastg¢pujaco:

A[P—(P+dP)] = m[(a—dw)—a] (13.47)

Strumien masy m zastgpujemy w tym roOwnaniu pierwsza czgscia rOwnania
cigglosci:

m=p-A-a=(p+dp)A(a—dw) (13.48)
otrzymujac po redukcjach:
dP = p-a-dw (13.49)
Wymnazajac prawa stron¢ rownania (13.48) otrzymujemy:

p-A-a=p-A-a—p-A-dw+a-A-dp—A-dp-dw
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Ostatni czlon z prawej mozna pominac jako mata drugiego rzgdu i po prostych
przeksztatceniach otrzymujemy:

dp

dw=a (13.50)

Podstawienie tego do (13.49) daje wz6r na predkosé przemieszczania si¢ fali
zZgeszezeniowej:
a= P (13.51)
op
Uzyto tu pochodnej czastkowej w miejsce ilorazu rézniczkowego, gdyz
cisnienie ptynu P zalezy nie tylko od gestosci p (wzgl. objgtosci v), ale od jeszcze
jednego parametru.

Przemiana kompresyjna w przemieszczajacej si¢ szbko fali zggszczeniowe;j
odbywa si¢ w warunkach adiabatycznych, nie ma bowiem czasu na zauwazalny
odplyw ciepta z obszaru fali*).

Zmiany parametrow plynu podlegajacego sprgzeniu w fali sa ponadto
niewielkie, tak ze mozna pomina¢ cieplny efekt tarcia czastek w tej fali i proces
sprezania w fali mozemy uwazac za izentropowy.

Tak wigc predkos¢ dzwigku w dowolnym plynie wyznacza si¢ ze wzoru:

op
a= (a_p), (13.52)

Wzér taki wyprowadzil juz Newton, ale uznatl blgdnie, ze sprezanie w fali
jest izotermiczne. Dopiero Laplace dowiodl, ze warunki sa tam adiabatyczne
i dlatego wzor ten nazywany bywa jego imieniem.

Dla gazu doskonalego przemian¢ izentropowa opisuje rOwnanie Poissona:

1
Pv* = P— = const = P, v}
p

Wyznaczamy pochodna czastkowa funkcji
P = (P, vi)p*

Wynosi ona:

oP *=1 P, v§ P
(a_p),= «@, Vo = 2L 1: )] _ %

*) Szczegolowe wyliczenia podaje M. W. Zemansky w Heat and Thermodynamics. Mc Graw Hill
1981.
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albo lepiej:

Ten wynik podstawiamy do (13.52) i otrzymujemy:

a=,/xPv=4/%RT (13.53)

Jak z tego wynika, predkos¢ dzwigku w gazach zalezy od lokalnych
parametrow gazu, w szczegoOlnosci od lokalnej temperatury.

Tablica 133
Predkosci diwigku w gazach i parach
traktowanych jako gazy doskonale przy 20°C
® R a
Piyn [Nm/kg-K] [my/s]
powietrze 1,40 2871 343
wodor H, 1,405 4125 1303
freon R134a 1,093 81,5 162
para wodna przegrzana 1,30 461,4 419
para wodna nasycona 1,135 461,4 392

Predkos¢ dzwieku w dyszy

W przekroju minimalnym dyszy, w ktorej ma miejsce izentropowy
przeptywu gazu, predkos¢ tego gazu jest rowna predkosci dzwigku, jezeli
ci$nienie w tym przekroju P, ma warto$¢ ci$nienia krytycznego:

Pm=Pkr=ﬁP1

Dla udowodnienia tej tezy podstawmy do wzoru na predkosé (13.27),
krytyczny stosunek ciSnien — otrzymamy wyrazenie na predkos¢ w minimal-

nym przekroju:
2x x—1
Wy = \[ijl v1[1—ﬂ—x ]
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Wprowadzajac nastepnie za f wyrazenie (13.44) dochodzimy po prostych
przeksztatceniach do wzoru:

2% 2%
w“‘_\/x—-l-lplvl_\/mRT‘ (13.54)

e ES o ——————— 1

wedlug ktorego predkos¢ w najwezszym przekroju, osiagana w warunkach
krytycznych nazywanych rowniez lavalowskimi (de Lavala), jest zalezna tylko
od temperatury poczatkowej T,, a niezalezna od ciSnienia.

Z kolei temperatur¢ T, w (13.54) zastgpujemy temperatura w przekroju
najwezszym T,, korzystajac ze znanej zaleznosci (4.19) dla przemiany izen-
tropowe;:

P x—1 x—1
_m (_“‘)T =f * (13.55)
P,

a po podstawieniu za f wyrazenia (13.44) i prostych przeksztalceniach
otrzymujemy:

T, 2
T_1 =Tl (13.56)
a stad
T
T, = —= (13.57)
2
x+1
co wprowadzamy do (13.54), otrzymujac:
W = o/ %RT,, = o/%RTy, (13.58)

Oznacza to, ze predkosé w warunkach krytycznych (lavalowska) jest rowna
predkosci dzwigku — tak jak glosila postawiona na poczatku teza.

W dyszy rzeczywistej wystgpuje tarcie i linia przemiany na wykresach T-si h—s
odchyla si¢ w kierunku wzrastajacych entropii s (rys. 13.13). Réwniez w tych
warunkach predkos¢ w najwezszym przekroju jest rowna predkosci dzwigku:

2
Wo=a=yxRTu= |- * RT, (13.59)
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stan rzeczyw.

S

Rys. 13.13. Stan plynu w najwezszym przekroju podczas rzeczywistej ekspansji z tarciem

stosownie do panujacej w tym przekroju temperatury krytycznej T,,, ale
ciSnienie w najwezszym przekroju jest, jak wida¢ na rys. 13.13, nizsze od
ci$nienia krytycznego: P < P,,. Spowodowane to jest dodatkowa ekspansija
gazu dla wykonania pracy pokonujacej sily tarcia.

Liczba Macha

Stosunek predkosci ptynu do predkosci diwigku w danych warunkach
nazywany jest liczba Macha:

w w
Ma = —
a

~ J/xRT

(13.60)

Jezeli liczba Macha jest mniejsza od jednosci: Ma < 1, to w < a i przeplyw
jest poddzwigkowy czyli subsoniczny.
Gdy liczba Mach jest wigksza od jednosci: Ma > 1, to w> a i mamy do
czynienia z przeplywem naddzwigkowym, czyli supersonicznym.

Podzial ten jest bardzo istotny, bowiem — jak zobaczymy — te same
zjawiska przebiegaja zupelnie odmiennie w obu rodzajach przeplywow.

Przepustowos¢ dyszy

Przepustowoscia albo przelotnoscia dyszy nazywa si¢ maksymalnie moz-
liwy strumien masy, jaki przy danych parametrach wlotowych moze prze-
plywaé przez dana dyszg.
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Wezmy pod uwage dysze zbiezng o srednicy wylotu d, i statych paramet-
rach plynu na wlocie: P,, v,. Strumien masy, jaki przez t¢ dysze¢ przeplywa,
zalezy wylacznie od ciSnienia za dysza P,, ktére decyduje o wartosci funkcji

przeplywu
/P
m= @A, ¥, ;1' =c yY(P,) (13.61)
1

P
W miar¢ obnizania ciénienia P, (poczynajac od P, = P, iP—2 = 1, kiedy th = 0)
1

wzrasta y/,, a tym samym strumien masy 1 (rys. 13.14) oraz gesto$¢ strumienia
masy w przekroju wylotowym:

th P,
A_z =Y, \/V_1 =c 'l’z(Pz) (13.62)
m Mmax
php
o
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Rys. 13.14. Zmiennos§¢ strumienia masy w dyszy (m) z ciSnieniem za dysza (P,)

Gdy cisnienie za dysza osiagnie warto$¢ krytyczna: P, = Py, to Y = Y en,
a gestosC strumienia masy w przekroju wylotowym staje si¢ najwigksza:

m P,
(A—z)m= Von® [ (13.63)

Vi




401

Dalsze obnizanie ciSnienia P,, nie ma juz wplywu na strumien masy prze-
plywajacy przez dyszg.

Teoretycznie biorgc dalsze obnizanie P, ponizej Py, powinno zmniejszaé
Y, az do wartosci Y, =0 przy P, =0, dajac wtedy m =0, co jest tzw.
paradoksem de Saint Venanta, zywo dyskutowanym w XIX wieku.

W rzeczywistosci dla cisnien za dysza mniejszych od krytycznego: P, < Py,
wyplywajacy z dyszy strumien masy, ktory juz osiagnal w przekroju najwez-

szym najwicksza gesto$é: ——, pozostaje nie zmieniony:
min
: P,
Mpax= @ * ltllmsx' Amiu \/?‘E (1364)
1

i on stanowi przepustowos¢ albo przelotnos¢ dyszy. W przekroju minimalnym
dyszy panuje wtedy ciénienie krytyczne P,,. Dalsze obnizanie ci$nienia odbywa
sic w osrodku za dysza (rys. 13.15), dajac ekspansj¢ wtérng, podczas ktorej
ciSnienie plynu poczatkowo spada nawet ponizej P, potem struga jest
sprezana przez otoczenie, po czym znowu si¢ rozpreza itd. Te okresowe zmiany
ci$nienia wywoluja silny efekt akustyczny (gwizd np. syreny czy silnika
odrzutowego).
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Rys. 13.15. Przebieg ciSnienia w dyszy zbieznej w zaleznosci od ciSnienia za wylotem
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Rys. 13.16. Wytwarzanie obnizonego ciSnienia za dysza przy pomocy wentylatora

Omawiane zjawisko granicznej przepustowosci dyszy mozna wyjasnic
inaczej. Wyobrazmy sobie, ze obnizone ci$nienie za dysza P, spowodowane
jest przez wentylator umieszczony w kanale za dysza (rys. 13.16). Przez
zwigkszenie czestosci obrotow tego wentylatora wywoluje si¢ zwigkszenie
wydajnosci maszyny, a tym samym powoduje obnizenie ci$nienia P, w prze-
strzeni, z ktorej gaz jest zasysany. To obniZzone ci$nienie rozchodzi si¢
poczawszy od wlotu do wentylatora po calej przestrzeni jako fala malego
zaburzenia gestosciowego, a wiec z predkoscia dzwigku a. Fala ciSnienia
wchodzi rowniez do dyszy, z ktorej wyplyw jest poddzwigkowy w, < a i ustala
nowy rozklad cisnieri w dyszy (rys. 13.15b). Gdy jednak predkos¢ na wylocie
z dyszy osiagnie predkos¢ dzwigku, to dalsze fale ciSnieniowe o predkosci a do
dyszy wejs¢ nie moga poruszajac si¢ pod prad plynu o tej samej predkosci
w, = a i parametry w dyszy pozostaja nie zmienione. Tym samym przeplyw
przez dyszg jest okreslony przez cisnienie wylotowe: P, = P,,, mimo ze za
dysza ci$nienie jest nizsze: P, < P,.

. A %77777777777
\

Rys. 13.17. Dysza zbiezno-rozbiezna zapewniajgca kontrolowana ekspansjg od cisnienia krytycz-
nego do nizszego od niego cifnienia za dysza: Py < P,
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Aby nie dopusci¢ do ekspansji wtornej i strat egzergii, nalezy przy P, < Py,
uzy¢ dyszy zbiezno-rozbieznej, ktora zapewnia w czgsci rozbieznej dalsza
kontrolowana ekspansj¢ plynu z poprawnym przeksztalceniem egzergii w ener-
gie kinetyczna tego plynu (rys. 13.17). Przepustowos¢ dyszy zbiezno-rozbieznej
jest oczywiscie okreslona przez maksymalna gestos¢ strumienia masy plynu
w przekroju najmniejszym A,;, i moze by¢ obliczona wzorem (13.64).

13.3. Analiza przeplywu izentropowego
przez kanal o zmiennym przekroju

Z dyskusji wzoru (13.16) wiemy, ze przeplyw ekspansyjny jest zawsze
przyspieszony, a przeplyw kompresyjny zawsze opozniony.

Nasuwa si¢ jednak pytanie, przy jakiej zmianie przekroju, tj. rosnacej czy
malejacej, wytworzy sie np. przeplyw ekspansyjny. Aby na to pytanie od-
powiedziec, bierzemy pod uwage rozniczkowy zapis rOwnania ciaglosci (13.5)
i zastgpujemy w nim gesto$é p przez objetos¢ wlasciwa v:

p= 1 oraz dp= — ﬁ
v \
otrzymujac:
df+%v—d7v=0 (13.65)
Rownanie przemiany izentropowej:
Pv* = const = C (13.66)
po zlogarytmowaniu:
InP+xInv=InC (13.67)

i zrozniczkowaniu, daje po drobnych przeksztalceniach zaleznos$é:

dv_w dP
v  xP

(13.68)

ktora zostanie podstawiona do rownania ciagltosci (13.65).
Z kolei wzor laczacy predkos¢ przeptywu z przemiana (13.16):

wdw = —vdP
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mozna po podzieleniu przez w? przeksztalcié, z uwzglednieniem (13.53), na-
stepujaco:

dw vdP  xPv P = a? dp
w w2 xPw? w?xP

Ostatecznie po uwzglednieniu (13.60) otrzymuje si¢ wyrazenie:

dw dpP

—_—=—— 13.69

w xP(Ma)? ( )
ktore wraz z (13.68) podstawia si¢ do (13.65), otrzymujac po prostych
przeksztalceniach rownanie:

dA A 1-(Ma)?

EF = %P W (1370)

Znak prawej strony tego rownania zalezy od tego, czy liczba Macha jest
mniejsza od jednosci (przeptyw poddzwigckowy), czy wigksza od jednosci
(przeptyw naddzwigkowy), bo to decyduje o znaku licznika w drugim ulamku
po prawej — pozostale wielkosci po prawej stronie moga by¢ tylko dodatnie.

Z kolei pochodna po lewej stronie ma znak dodatni wtedy, gdy jedno-
czesnie

dA>0 dA <0
dP>0} albo dP<0}

a znak ujemny, gdy jednoczesnie

dA>0 alb dA <0
dP <0 °  4P>0

Znaki rézniczek dA i dP $wiadcza o wzroscie (znak dodatni) lub maleniu (znak
ujemny) wielkosci A i1 P.

Kanal, ktérego powierzchnia przekroju poprzecznego A wzrasta, a wigc
dA > 0, nazywamy dyfuzorem, a kanal, ktorego powierzchnia A maleje, a wigc
dA < 0, nazywamy konfuzorem (rys. 13.18).

Natomiast wzrost P(dP > 0) jest oczywiscie kompresja, a malenie
P(dP < 0) — ekspansja.

Laczac te wszystkie znaczenia symboli matematycznych, mozemy z row-
nania (13.70) sformutowac nastgpujac wnioski:
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Rys. 13.18. Konfuzor (a) i dyfuzor (b)

d
W przeplywach poddzwigkowych, gdy Ma < 1 wskutek czego £ > 0, przeplyw

izentropowy musi by¢:

e w dyfuzorze (dA > 0) kompresyjny (dP > 0),

e w konfuzorze (dA < 0) ekspansyjny (dP < 0).

W przeplywach naddiwigkowych, gdy Ma > 1, wskutek czego % <0,
przeplyw izentropowy musi byé:

e w dyfuzorze (dA > 0) ekspansyjny (dP < 0),

e w konfuzorze (dA < 0) kompresyjny (dP > 0).

Tak wigc o tym czy, w danym kanale o zmiennym przekroju, bedzie gaz
rozpedzany, co uwarunkowane jest ekspansja, czy spowolniany wskutek
kompresji, decyduje nie tylko to, czy si¢ kanal zweza lub rozszerza, ale i to, czy
przeplyw jest poddzwickowy czy naddzwiekowy. To ostatnie zmienia charakter
przeplywu w danym kanale na przeciwny.

WeZmy jeszcze pod uwage kanal zbiezno-rozbiezny i rozpatrzmy mozliwie
do realizacji w nim przeplywy w S§wietle zaleznosci (13.70).

Jezeli plyn doplywa do tego kanalu z predkoscia poddzwigkowa: w, < a,
to w czesci zwezajacej si¢ ulega on rozpedzeniu wskutek zachodzacej ekspans;ji.
Jezeli rozpedzenie jest niewielkie i w przekroju minimalnym nie zostaje
osiagnigta predkosc dzwigku: w,, < a, to wchodzacy z predkoscia poddzwigko-
wa do dyfuzora plyn bedzie w nim spre¢zany a zarazem spowalniany — moze
wiec opusci¢ kanat z predkoscia rowna predkosci wlotowej (wobec braku
tarcia w przeplywie izentropowym). Jest to przypadek dyszy (zwezki) Ven-
turiego stuzacej do pomiaru strumienia masy ptynu — odznacza si¢ ona duzym
mierniczym spadkiem ciSnienia (4Pgyjern = Py —P,) przy matych stratach
egzergii, a wigc przy malym spadku cisnienia mi¢dzy wlotem i wylotem.

Jezeli ekspansja i rozpedzenie gazu sa tak duze, ze w przekroju minimal-
nym zostaje osiagnigta predkos¢ dzwigku: w, = a, to w dyfuzorze bedzie
przeptyw naddzwigkowy polaczony z dalsza ekspansja i dalszym przyspiesza-
niem gazu. Jest to przypadek poznanej poprzednio dyszy de Lavala.
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Wy Wm

DYSZA
VENTURIEGO

Wy % Wy

DYSZA
DE LAVALA

( P2

NADDZWIEKOWA
DYSZA
VENTURIEGO

Wy Wy

P =R

DYSZA SPOWALNIAJACA
(SPREZAJACA) STRU-
MIEN NADDZWIEKOWY

Rys. 13.19. Przeptywy poddiwigkowe i naddiwigkowe w kanale zbiezno-rozbieznym

Gdy doptyw gazu do kanatlu odbywa si¢ z predkoscia naddzwigkows:
w, > a, to w zwezZajacej si¢ czgsSci wlotowej gaz jest spowalniany i jednoczesnie
sprezany. Jezeli spowolnienie nie doprowadza do osiagnigcia predkosci dzwie-
ku w przekroju minimalnym: w,, > a, to w dyfuzorze nadal bedzie przeplyw
naddzwigkowy, a to oznacza ekspansij¢ i przyspieszanie gazu, tak ze przy braku
tarcia osiagnigta zostanie na wylocie ponownie predkos¢ poczatkowa. To samo
odnosi si¢ do ci$nienia, ktdre po wzroscie w pierwszej czesci w drugiej obniza
sic do wartosci poczatkowej. Jest to przypadek naddiwigkowej dyszy Ven-
turiego.
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Jezeli jednak spowolnienie gazu doprowadza do osiagnigcia (a potem
przekroczenia) predkosci dziwigku w przekroju minimalnym: w,=a, to
w dyfuzorze bedzie przeptyw poddzwigkowy, a to oznacza kompresm i dalsze
spowolnienie strumienia. Jest to przypadek dyszy spowalniajacej (sprezajace;j)
strumien naddzwigkowy.

13.4. Dysze w przypadku zmiany przeciwciSnienia

Przeciwcisnieniem nazywa si¢ w teorii silnikow ciSnienie na wylocie
z maszyny. W przypadku dysz jest to ciSnienie w przestrzeni za dysza.

Wylozona wyzej teoria dysz zakladala réwno$¢ ciSnienia za dysza P,
i cisnienia w przekroju wylotowym dyszy P,. Jedynie przy omawianiu
przepustowosci dyszy zwrociliSmy uwage na to, ze przy obnizonym przeciwcis-
nieniu za dysza zbiezna wyst¢puje u wylotu nagly spadek: od cisnienia
krytycznego P,, panujacego na wylocie do ciSnienia oSrodka za dysza
P, < Py, polaczony z wtérna eckspansja i stratami egzergii, co skutkuje
w zmniejszonym przyroscie energii kinetycznej i mniejszej predkosci strugi
w przestrzeni za dysza. Ilustruje to zalamanie linii przemiany od ci$nienia
krytycznego P,, panujacego w przekroju wylotowym dyszy na rys. 13.20.
Odchylony w prawo odcinek linii przemiany daje mniejszy spadek entalpii
i tym samym mniejszy przyrost energii kinetycznej, niz gdyby byla kon-
tynuowana ekspansja izentropowa.

dhs

s
Rys. 13.20. Przemiana w dyszy zbieinej, gdy ciénienie za dysza jest nizsze od krytycznego
Przy podwyzszonym przeciwciSnieniu Py, = P, > Py, predkosé¢ wyplywu

w, jest odpowiednio mniejsza i odpowiednio mniejszy jest wyplywajacy
z dyszy strumien masy m < Mp,, (rys. 13.15).
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Rys. 13.21. Przyktady zmiany ci$nienia i strumieni masy w dyszy zbiezno-rozbieinej dla réznych
ciénien za dysza
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Analogicznie oddzialywuje przeciwciSnienie na wyplyw z dyszy zbiez-
no-rozbieznej. Obnizenie przeciwcisnienia P, ponizej wartosci projektowej P,
skutkuje w niekontrolowanym wyplywie z wtorna ekspansja i stabszym
przyroscie predkosci za dysza, podczas gdy ekspansja w samej dyszy przebiega
do cisnienia P, na wylocie, tak jak by za dysza panowalo ciSnienie projektowe.
Zmiang cisnienia w tym przypadku przedstawia krzywa h na rys. 13.21.

Przy wysokim przeciwcisnieniu P, ekspansja w czgsci zbieznej nie moze
osiagnac cisnienia krytycznego i tym samym predkosci dzwigku, wiec zgodnie
z wynikami analizy wykonanej w poprzednim podrozdziale, w cz¢sci rozbieznej
wystapi sprezanie gazu do ciSnienia P, = P, panujacego za dysza wedlug
krzywej b na rys. 13.21. Jest to przypadek dyszy (zwe¢zki mierniczej) Venturiego
o przeplywie poddzwigkowej na calej dlugosci. Graniczny przypadek prze-
plywu, przy ktéorym nie zostaje osiagnigta predkosé diwigku w przekroju
najwezszym, podaje krzywa c. Za dysza panuje wtedy cisnienie graniczne P,.

Przy ci$nieniu za dysza nizszym od granicznego: P, < P, ale odpowiednio
wyzszym od obliczeniowego P, wyst¢puje w dyfuzorze, nieruchoma wzglgdem
§cianki, a wigc stojaca, fala uderzenia spreiajacego. Fala ta porusza si¢
przeciwnie do strugi plynu z predkoscia naddzwigkowa, jest to bowiem fala
duzego zaburzenia ggstosciowego. Jest ona prostopadia do przeplywajacego
przez dyfuzor plynu, dlatego nazywa si¢ uderzeniem prostym. Zmiana paramet-
row w uderzeniu prostym jest nagla, w teorii zjawiska przyjmuje si¢, Ze jest
skokowa — rozklad ci$niefi w tym przypadku podaje krzywa d na rys. 13.21%.
Skokowe sprezenie wywoluje skokowe obnizenie predkosci. Spada ona ponizej
predkosci dzwigku od wartosci w' przed do w” po uderzeniu. Mozna wykazac,
ze $rednia geometryczna tych predkosci jest rowna predkosci dzwigku:

ww' =a=4/xRT (13.71)

Wynika z tego, ze im wyzsza od predkosci dzwigku jest predkos¢ ptynu
przed uderzeniem w', to tym nizsza od predkosci dZzwigku jest predkosé ptynu
po uderzeniu w". Jak juz wiemy, ptyn przepltywajacy przez dyfuzor z predkos-
cia poddzwickowa moze byC tylko sprezany i dlatego cis$nienie pltynu za
uderzeniem rosnie lagodnie do osiagni¢cia koncowego cisnienia P, panuja-
cego za dysza, jak pokazuje krzywa d na rys. 13.21, a wyplyw z dyszy jest
oczywiscie poddzwiekowy.

Polozenie stojacej fali uderzeniowej w dyfuzorze zalezy od wielkosci
przeciwcisnienia: przy cisnieniu granicznym P, — w zwezeniu dyszy panuje
ciSnienie krytyczne P, ale przeplyw naddzwigkowy jeszcze nie powstaje. Przy

*) Krzywe ci§nienia otrzymane z pomiaru wykazuja nie tak stromy, bardziej pochylony, przebieg
sprezania w uderzeniu — spowodowane to jest bardziej zlozonym ukladem fal, glownie
skosnych, przy Sciance dyszy.
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ciSnieniu za dysza P, mniejszym od ciSnienia granicznego P, na poczatku
dyfuzora jest przeptyw naddzwigkowy z uderzeniem, ktore w miar¢ obnizenia
cisnienia za dysza lokuje sie¢ coraz blizej] wylotu z dyfuzora dyszy.

Polozeniu uderzenia w przekroju wylotowym dyszy (krzywa e na rys.
13.21) odpowiada najnizsze ci$nienic za dysza P, jakie moze wywolaé
powstanie fali uderzenia prostego. Przy cis$nieniach nizszych od tego, ale
w dalszym ciagu wyzszych od projektowego, nie powstaje uderzenie proste,
a wyplyw z dyszy jest naddzwigkowy. Cisnienie w wyplywajacym strumieniu
dostosowuje si¢ do ciSnienia za dysza w seri dwu- i tréjwymiarowych uderzen
skosnych — krzywa f na rys. 13.21.

13.5. Adiabatyczny przeplyw przez kanal o stalym przekroju

W przekroju przez kanat o stalym przekroju: A = const rownanie ciagtosci
(13.3) przyjmuje postac:

wp = % = const (13.72)

co oznacza stala gesto$é strumienia masy na calej dlugosci kanatu®.
Rownanie energii (13.8) dla przeptywu z pomijalnie mala zmiang energii
potencjalnej (4y < 50 m) przyjmuje w przypadku adiabatycznym postac:

2 2
h,+ % —h+ 1"5 — const (13.73)

Przez wyeliminowanie predkosci w za pomoca (13.72) otrzymujemy
z (13.73) rownanie:

_ m\ vi m\? v>
hcl = hl. +(K) ? = h+(K) 3 = const (1374)

zwane rownaniem Fanno.

Linie wedlug tego rownania mozna nanies¢ na wykresie h—s przy
wykorzystaniu siatki izochor: v = const tego wykresu. W tym celu wygodnie
jest postugiwaé si¢ rownaniem Fanno (13.74) w postaci przeksztalcone;j:

=\ 2 2
h—h, — (%) v (13.75)

*) Wielkos¢ wp nazywana bywa w jezyku technicznym ,,predkoscia masowa”
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m
hoe = const =0

ho:

Rys. 13.22. Linie Fanno na wykresie h—s dla przeptywow poddiwigkowych

Pek linii Fanno, dla danej entalpii spigtrzenia h., i réznych gestosci strumienia
masy m/A jako parametru, przedstawia rys. 13.22. Ze spadkiem /A maleje
nachylenie krzywej Fanno, az przy m/A = 0 linia Fanno staje si¢ izentalpa:
h = h,; = const.

Ustalony w czasie przeplyw przez dany przew6d odwzorowuje réwnanie
(13.75) dla okreslonej gestosci strumienia masy m/A = const, a tym samym
czyni to okreslona krzywa z rys. 13.22. Kolejnym stanom plynu w przewodzie
odpowiadaja punkty przesuwajace si¢, z uwagi na adiabatycznos¢ i 11 zasade
termodynamiki, w kierunku rosnacej entropii, by w koncu osiagnac¢ punkt B,
w ktorym entropia jest maksymalna.

Obierajac dla przykiadu punkt 1 na gornym ramieniu krzywej, jako
odpowiadajacy stanowi plynu w pewnej odleglosci od wlotu, zauwazamy, ze
entalpia (oraz cisnienie) jest w nim nizsze od wartosci na wlocie, a spadek
entalpii jest rOwny przyrostowi energii kinetycznej plynu w stosunku do
wartosci na wlocie. Tak wiec predkos¢ plynu wzdluz przewodu o staltym
przekroju wzrasta — jest to przeplyw przyspieszony i ekspansyjny.

Dla zbadania, jaka prgdkos¢ ma plyn, gdy osiaga maksymalna entropie,
czemu odpowiada punkt B na wykresie, zalozmy przeplyw bez tarcia, a wigc
odwracalny. W tym przypadku mozna postuzy¢ si¢ ogélnym wyrazeniem
analitycznym II zasady termodynamiki (5.80) w zapisie dla 1 kg substancji:

dP

T-ds = dh—vdP = dh— — (13.76)
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Roéwnanie ciaglosci (13.5) dla przewodu o stalym przekroju, kiedy dA = 0, ma
postac:

dw d
i oo (13.77)
WP

a réwnanie energii (13.11) dla przeptywu adiabatycznego, kiedy dq = 0:
dh+wdw =0 (13.78)

Z ostatniego mamy:

dh = —wdw = —wzd—W
w
albo
w2=— dh (13.79)
dw
w

Wyrazenie w mianowniku mozemy zastapi¢ przez analogiczne ggstosciowe
z (13.77), a rozniczke dh w liczniku przez wyznaczona z (13.76):

dp
dh = Tds+ —
p
otrzymujac ostatecznie zamiast (13.79):
Tds dP
2= — 4+ — 13.80
w dp + dp ( )

p

W punkcie B o najwyzszej entropii jest s = Sy, i ds =0, a wyrazenie
(13.80) redukuje si¢ do:

P
w?=wi= 3—1; = (aa_p) = a? (13.81)

Pochodna po prawej wyznacza, zgodnie z rownaniem Laplace’a (13.52),
kwadrat predkosci dzwigku. Tak wigc w przewodzie o stalym przekroju
predkos¢ przeplywu wzrasta az do osiagnigcia predkosci dzwigku, czyli do
osiggnigcia:

Ma=1
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Gdy przeplyw jest naddzwickowy, to stany plynu odtwarzaja punkty na
dolnej galezi krzywej, np. punkt 2 na rys. 13.23. Podczas adiabatycznego
przeptywu naddzwickowego przez przewod o stalym przekroju entropia
rowniez wzrasta az do osiagniecia wartosci maksymalnej w punkcie B.
Jednoczesnie wzrasta cisnienie i entalpia, a predkos$¢ maleje az do osiagnigcia
predkosci dzwieku, jest to wigc przeplyw spowalniany i sprezajacy.

Pt

Smax 3

Rys. 13.23. Linia Fanno dla przeplywu naddiwigkowego

W przewodzie o stalym przekroju przepltyw poddzwigkowy moze osiagnac
co najwyzej predkosé dzwigku i nie moze przeksztalci¢ sie w naddzwigkowy.
Rowniez przeptyw naddzwieckowy nie moze w kanale o stalym przekroju stac
sic poddzwigkowy. Przejscie tego ostatniego w poddzwigkowy moze nastapi¢
jedynie przez fale uderzenia prostego u wylotu z przewodu.
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