


9. Termodynamika - I

9.2. Wykorzystanie termodynamiki:

* przemiany fazowe,
e ciepto przemian,

« skraplanie gazow,
 silniki cieplne,

« cykl Carnota.
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Przemiany fazowe

Przemiana fazowa (przejscie fazowe)
Proces termodynamiczny, polegajgcy na
przejsciu jednej fazy termodynamicznej
w druga, zachodzgcy w kierunku zapew-
niajgcym minimalizacje energii swobodnej
uktadu.

Jakie procesy naleza do przemian

fazowych?

« prowadzgce do zmiany stanu skupienia
np. parowanie i skraplanie, krystaliza-
cja, topnienie, sublimacja, resublima-
cja,

« zachodzgce bez zmiany stanu skupie-
nia, w fazie statej lub ciektej, np. prze-
miana alotropowa*.

parowanie

aluejdenys

sublimacja
eewiqnsai

topnienie
a31udaziy

*Alotropia - wystepowanie tego samego pierwiastka chemicznego w dwoch lub wiece;
odmianach znajdujgcych sie w tym samym stanie skupienia



Przemiany fazowe - przemiany | rzedu

Przemianom fazowym | rodzaju
towarzyszy zawsze pochtoniecie lub odda-
nie ciepta. Sg to przemiany, w ktérych na-
stepuje zmiana stanu skupienia:
topnienie; krzepniecie; parowanie;
skraplanie; sublimacja; resublimacja.

Ciepto przemiany fazowej - energia
termiczna wymieniana pomiedzy ukfa-
dem a otoczeniem podczas przejscia
fazowego prowadzonego w warunkach
izotermicznych - zwane kiedys

cieptem utajonym (1750 Josef Black).

TIK] H,O: zaleznos¢ temperatury T[K] od
ilosci pobranego ciepta Q [J]
temperatura
paroyvania

temperatura
topniénia lodu

topnienie lodu
lod sig w stalej
ogrzewa temperaturze

woda si¢
ogrzewa

wrzenie wody
w stalej para wodna sig
temperaturze

ogrzewa

Q [J]> 4




Przemiany fazowe — przemiany Il rzedu

Przemiany fazowe Il rodzaju

nie wystepuje tu efekt cieplny i zmiana gestosci ale wystepuje skokowa zmiana takich
wielkosci jak: ciepto wlasciwe, wspotczynnik rozszerzalnosci, rezystancja, np. przemiany
magnetyczne, przemiany lambda, przejscia metali w stan nadprzewodnictwa.

Przemiana lambda - zachodzi w poblizu Przemiana metalu ze stanu normalnego do
zera bezwzglednego z fazy ciektej helu | nadprzewodzacego - zwigzana jest ze zmiang
do fazy nadciektej helu Il (wtasciwosci stanu termodynamicznego (zmiana ciepta wita-
pozbawionego tarcia przeptywu cieczy Sciwego i zanik oporu w temperaturach ponizej
przez waskie kapilary). temperatury krytycznej T.).
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Zelazo a ferryt, sie¢ bce przestrzennie Przemiana magnetyczna — przyktad

Zelazo y austenit, sie¢ fcc, Sciennie studzenia Fe
1538°C  zwigzanym z krzepnieciem
oc. zelaza,
leL? 1538 temperatura krzepnigcia 1394°C  odpowiada przemianie alotropowej
= S S e e zelaza a w zelazo y.
feox * 1394 przemiana Fe, - Fey 912°C odpowiada przemianie alotropowe;
Ehadbatayr St gt sl s i zelaza y w zelazo a.
768°C  (punkt Curie) przemiana magne-
| Fe tyczna Fe a (ponizej tej tempera-
; I tury zelazo jest ferromagnetykiem,
~ owyzej — paramagnetykiem).
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Przemiany fazowe - topnienie | krzepniecie

Topnienie - zniszczenie uporzgdkowania dalekiego zasiegu - przemiana ciata
statego w ciecz.

Sublimacja - zniszczenia uporzgdkowania dalekiego zasiegu i bliskiego zasiegu -
przemiana bezposrednia fazy statej w faze gazowa.

Co sie dzieje podczas podgrzewania ciala statego? | zasada termodynamiki - ciepto dostar-

czone do ciata zostaje zuzyte na przyrost energii wewnetrznej + wykonanie pracy przeciwko
sitom zewnetrznym (W=p4V).

Co to jest energia wewnetrzna? Suma energii kinetycznych cieplnych drgan czgsteczek oraz
suma energii potencjalnych wzajemnego oddziatywania tych czgsteczek.

Ta Zaleznosé temperatury T od dostarczanego Temperatura A - ciato state zaczyna sie

ciepta Q przy przemianie fazowej ciato topiC | temperatura przestaje wzrastac.
state—ciecz
— Odcinek izotermiczny AB —wspofistnie-
B nie dwoch faz: statej i ciektej. Odcinkowi
T, A Q=me / temu odpowiada pewna ilos¢ ciepta, ktorg
B trzeba dostarczy¢ aby stopic ciato state.
Q = mc AT Ciepto przypadajgce na jednostke masy
i nazywa sie cieptem topnienia:
g,::,fg topnienie ciecz c+ [J/kg].
Zatem ciepto Q potrzebne do stopienia
)Q masy m ciata statego wynosi: .

Q=mcy



Krzepnigcie jest procesem odwrotnym do  Krystalizacja energia kinetyczna
procesu topnienia. ruchu cieplnego czgsteczek stopnio-

wo maleje i przy osiggnieciu tempera-
Krystalizacja substancja ciekta przechodzi  tury krystalizacji, pod wptywem wza-
w stan staty - krystaliczny. Podczas tego jemnego przyciggania czgsteczek,
procesu wydziela sig ciepto, ktdre jest ruch ich przeksztatca sie w ruch drga-
rowne cieptu pochtonigtemu podczas jgcy wokot okreslonych weztow sieci
topnienia. krystaliczne;j.

Przy powolnym oziebianiu cieczy mozna uzyskaé

Zaleznos$c¢ temperatury T od wydzielonego S e
b y " J T A ciato state w stanie ciektym ponizej temperatury

iept rzy przemianie fazowej ciecz—

TA ciepta Q p ypcialo state J krzepniecia — powstaje ciecz przechtodzona
(punkt P). Wrzucenie np. kawatka lodu wywotuje
gwattowne krzepniecie.
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P
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Diagram przejscia fazowego: ciecz - gaz

Diagram fazowy dla przejscia ciecz—gaz:
krzywa dzieli ptaszczyzne na dwa obszary
wystepowania fazy ciektej i fazy gazowe.
Krzywa okre$la punkty odpowiadajgce
stanowi réwnowagi dynamicznej dwoch faz:
pary nasyconej i cieczy.

Punkt A odpowiada stanowi o okre$lone;j
temperaturze i cisnieniu; tzn. w zamknietym
naczyniu ciecz i para nasycona znajdujg sie
w rownowadze - nie ubywa i nie przybywa
cieczy, jak i pary).

p-T diagram fazowy
DA dla przejscia ciecz—gaz

gaz

Wzrost temperatury/zmniejszenie cisnienia sprzyja
przejsciu do stanu gazowego.

Wzrost cisnienia w gazie powoduje zblizanie sie
czgsteczek i dzieki sitom przyciggania czgsteczki te mogg
utworzy¢ w wyzszej temperaturze stan bliskiego
uporzadkowania wystepujgcy w cieczy, a W nizszej
temperaturze stan uporzadkowania dalekiego zasiegu
wystepujacy w krysztatach.

Przejscie od A do B: obnizenie temperatury, przy
stalym cisnieniu - para ulegnie catkowitemu
skropleniu.

Punkt B: odpowiada stanowi ciektemu.

Punkt C: odpowiada stanowi gazowemu.
Przejscie od C do A: osiggniecie punktu rosy* dla
danego cisnienia.

Przejscie od A do D: para ulega skropleniu.
Przejscie od A do E: wyparowanie cieczy.

*temperatura, w ktorej moze rozpoczgc¢ sie proces skraplania
gazu lub wybranego skfadnika mieszaniny gazéw przy
T ustalonym cisnieniu. 9




Ciepto parowania (ewaporacji) - ilos¢ ) ] )
energii potrzebna do odparowania jed- Parovv_anle. - przejscie z Wrzenie - gwa’ftowna fqrma
nostki masy danej substancji przy sta- fazy C|e_k’fej do gazowej parowania - ;acho_dm W
lym cignieniu i temperaturze. Zalezy od (zachodzi na powierzchni) catej objetosci
ciSnienia (i temperatury) - maleje wraz | temperatura przyspiesza zachodzi w scisle
ze wzrostem temperatury i osigga zero parowanie (zachodzi okreslonej temperaturze
w punkcie krytycznym®*, w kazdej temperaturze dla danej substanc;ji -
powyzej temeratury temperatura wrzenia
topnienia)
Materiat Ciepto parowania
[kcallkg] Temperatura wrzenia
Aluminium 10500 to taka temperatura
: w ktorej preznosc pary
Zelazo 6340 nasyconej danej cieczy
Woda 2957 rowna jest cisnieniu
zewnetrznemu.
Etanol 879
Rtec 301

*Punkt krytyczny C — punkt przejscia uktadu fizycznego w stan o odmiennych wtasciwosciach
(ciecz nasycona-para nasycona), w ktérym nie mozna odrozni¢ obu stanéw. 10



Diagram przejscia fazowego dla wody

Diagram tréjfazowy na przykiadzie wody:
krzywe dzielg ptaszczyzne na trzy obszary
wystepowania fazy: statej, ciektej i gazowej.
Punkt potréojny (PP) - okresla temperature
| cisnienie przy ktérych trzy fazy moga
wspotistnie¢ w stanie wzajemnej rownowagi.

PP - skalowanie bezwzglednej skali tempera-
tury. Wzajemna rownowaga faz: lodu, wody
| pary, odpowiada temperatura 273,16 K.

P A
7] S S C
ciecz :
PP
krysztat :
gaz :
Sublimacja !
: >
T T

Sublimacja - przy niskim cisnieniu 1 dobranej
temperaturze faza stata moze przejs¢ bezposrednio
w faze gazowa.

Punkt krytyczny (C) - przy wysokie] temperaturze
I ciSnieniu dwie fazy: gazowa i ciekfa, znajdujg sie
w rownowadze (punkty na krzywej miedzy
punktami PP i C).

Stan krytyczny - przejscie po krzywej w kierunku
punktu C, oznacza wzrost cisnienia  przy
rownoczesnym wzroscie temperatury. Zaktadajgc
stalg objetoS¢ gaz staje sie coraz gestszy,
poréwnywalny z gestoscig cieczy. Nie mozna odroznic
cieczy od gazu. Od T. - nie moze juz jedna faza
przeksztatci¢ sie w drugg - istnieje tylko jedna faza -
.ptynna” (brak mozliwosci odrdéznienia cieczy od
gestego gazu).

Przyktad woda:
Tc=374°C, p. = 218 atm, pc = 329 kg/m3.
Gestos¢ wody w warunkach normalnych p,=1000 kg/m3

Natomiast gestosc¢ pary wodnej w temperaturze 300 K
i cisnieniu atmosferycznym p,= 0,7 kg/ma.
11



Para nasycona i nienasycona

Para — substancja w fazie gazowej o temperaturze nizszej od krytycznej T.. Substancja w
formie gazowe] powyzej temperatury krytycznej nazywa sie gazem. W przeciwienstwie go
gazu para moze by¢ skroplona przez sprezanie bez zmiany temperatury. Ze wzgledu na
wiasciwosci fizyko-chemiczne nie ma zadnej réznicy miedzy parg a gazem.

cisnienie (p)

|zotermy fazowe dla przejscia ciecz—gaz

obszar

cieczy

obszar
wspolistnienia
cieczy i pary

objetosc (V)

\J

Para nasycona — znajduje sie w stanie
rownowagi pomiedzy cieczg lub ciatem
stalym — zmiana masy pary nasyconej lub
cieczy jest réwna zero, tyle paruje ile sie
skrapla (obszar niebieski ponizej krzywej
nasycenia).

Para nienasycona — para 0 cisnieniu
mniejszym od ciSnienia pary nasycone,.

*Punkt krytyczny C — pkt przejscia uktadu
fizycznego w stan o odmiennych witasci-
wosciach (ciecz nasycona-para nasyco-
na), w ktorym nie mozna odrozni¢ obu
stanow.

12



Ciepto przemian

W naczyniu znajduje sie woda o masie m,, temperaturze T, i cieple wtasciwym c,. Dodano
kawatek lodu o temperaturze T,, cieple wtasciwym c, i cieple topnienia c; w wyniku czego woda
zamarzta i wytworzyt sie 16d o temperaturze T,. Jakg mase lodu (m, ) wiozono do naczynia?

Bilans cieplny
cieplo oddane = cieplo pobrane

Ciepto Q, schiodzenia wody
do temperatury 0 °C: Q; = m;¢,(T,; - 0

: : U 0 R 161(T1 = 0) - Cieplo Q, ogrzania kawatka lodu
Ciepto Q, krzepnigcia wody q T. do T.- ~ To_T
w temperaturze 0 °C: Q, = m,C; o SeliElpaElny Up €0 Tee Q) =10 G, (T = U2}
Ciepto Q5 schiodzenia powstatego lodu
od temperatury 0 °C do T;3: Q; = m,C, (0 - T,)

Q+Q,+Q;=0Q,
myc,;T;+ mc;— mc,Ty=m;c)(T3— T,)

S my(c1Ty + cr — ¢, T3)
g (T3 — Ty)

13




Silniki cieplne

Silnikiem nazywamy maszyne zamieniajgcg jakas forme energii na prace. Silnik
cieplny uzyskuje prace z ciepta. Energia cieplna jest rozproszona wsrod
czgsteczek i nie daje sie w catosci zamienic¢ na prace.

Q,

Grzejnik

[w

Komora
robocza

Q>

T,

Chtodnica

Sprawnos¢ silnika jest definiowana jako:

n:

Typowy silnik cieplny skiada sie z:
grzejnika, komory roboczej
(substancja robocza) i chtodnicy.
Proces cykliczny.

Z | zasady termodynamiki wynika:
W= Ql 7 Qz

W praca wykonana przez silnik

Q. ciepto dostarczone silnikowi

Perpetuum mobile | rodzaju to silnik wytwarzajacy wiekszg prace od pobranego
ciepta (W > Q, — Q,) lub wykonujacy prace bez pobierania energii (n > 1).

Perpetuum mobile | rodzaju jest sprzeczne z zasadg zachowania energii,

14

czyli w przypadku silnikow cieplnych z | zasadg termodynamiki.



Silnik doskonaty, o0 maksymalnej wydajnosci dozwolonej przez | zasade, przetwarzatby
cate ciepto Q, pobrane z grzejnika na prace W (W = Q,). Ciepto Q, bytoby rowne zero
| chtodnica nie bytaby potrzebna. Silnik taki stanowitby perpetuum mobile Il rodzaju.

[w

T Ql Komora
1 g robocza

Grzejnik

Q>

T,

Chtodnica

Perpetuum mobile Il rodzaju to silnik
termodynamiczny  ktory  przetwarza
ciepto na prace nawet w przypadku
braku réznicy temperatur miedzy
zrodtem ciepta a otoczeniem - chtodnica.

Dziatanie tego typu maszyny nie przeczytoby zasadzie zachowania energii (czyli
rownoczesnie | zasadzie termodynamiki), ale byloby niezgodne z Il zasadg
termodynamiki i doswiadczeniem. Sprawnos¢ takiego silnika wynositaby 100%
| catkowita entropia by nie wzrastata

15



Perpetuum mobile - przykiady

o ..,_‘:( &
. )

Demon Maxwella




Silniki cieplne — silnik Carnota

Silnik odwracalny, w ktorym substancjg roboczg jest gaz doskonaty. Nie ma strat.

zmienne
obcigzenie

Przemiany w cyklu Carnota:

1. Izotermiczne rozprezanie gazu.
Gaz pobiera ciepto Q, z grzejnika T
utrzymujgc statg temperature T, |
wykonuje prace przesuwajgc ttok.

g

2. Adiabatyczne rozprezanie gazu.
Gaz wykonuje prace kosztem energii
wewnetrznej. Temperatura spada do T,.

3. lzotermiczne sprezanie gazu
kosztem pracy zewnetrzne;.
Nadwyzka ciepta (temperatura jest stata
| wynosi T,) jest odprowadzana do
chtodnicy T,.

4. Adiabatyczne sprezanie gazu
kosztem pracy zewnetrznej.
Temperatura gazu i jego energia

wewnetrzna rosnie do T,. =



Silnik wykonuje prace przesuwajgc ttok podczas suwu 1 i 2. Otoczenie wykonuje
prace sprezajgc gaz w komorze roboczej podczas suwu 3 i 4. Praca uzyteczna jest
rowna polu powierzchni pokazanemu na rysunku.

Pole powierzchni =
praca uzyteczna

Silnik pobiera ciepto Q, podczas suwu 1:

= [,2pdV = [,>=2dV = NKT; In-2 £>0

Silnik oddaje ciepto Q, podczas suwu 3:

Vs A v,
= dV = In—<0
Q> f p V nV3
Vs Vs

Sprawnosé¢ silnika Carnota:

W_u-0_, &

T O Q:

18



Kiedy sprawnosé¢ bedzie rowna jednosci?
Ciepto Q, zostato zamienione na prace W. N\ | /. \
Uktad musi wytgcznie pobieraé ciepfo. Jaka zaleznos¢ tgczy objetosci: V,, V,, V5 1V,?
Czesc¢ ciepta musi by¢ oddawana otoczeniu.

Sprawnosc¢ jest zawsze mniejsza od jednosci.

W 01— 0 Q2
) 0, 0, 0, mamy takze:

Sprawnosc zalezy tylko od stosunku Q./Q,

Dla przemiany adiabatyczney:

pV¥* = const;

NKT | )
——V¥* =const; czyli TV* " = const

V
TVt =TVt
TVt =TVt

Po podzieleniu stronami:

V, Vs
V. V,
Q, = NkT, 1 V2
L . : ! 1= 1 In— T
Vi Wy v, ViV ” 41 & ==
3 Q1 T,
Qz = NkTZ ln_

19



Sprawnosc silnika Carnota (zatem kazdego silnika odwracalnego) bedzie:

:W:Q1_Q2 Q> Tz_T1_T2
Ql Ql Ql Tl Tl
gdzie T, jest temperaturg grzejnika, a T, temperaturg chtodnicy.

Poniewaz ciepto Q, przekazane gazowi podczas sprezania izotermicznego jest
w rzeczywistosci ujemne, mamy:

& 0 o 0
o X2 gho L42=p
o 0T,

Whniosek w odwracalnym cyklu zamknietym entropia jest zachowana (nie zmienia sie):
AS =0

Cykl Carnota jest odwracalny i moze przebiega¢ w odwrotnym kierunku (zamienione
sprezanie z rozprezaniem), wowczas uktad przekazuje energie cieplng od ciata
0 nizszej temperaturze do ciata o0 wyzszej temperaturze. Uktad taki nazywany jest
pompg ciepta i pracuje on kosztem wykonywania pracy nad nim.

Proces ten przebiega wbrew naturalnemu kierunkowi przeptywu ciepta i zachodzi
dzieki dostarczonej z zewnatrz energii mechanicznej.

Otrzymane ciepto jest sumg pobranej energii cieplnej Q, i wykonanej pracy W :

W+Qd:QW 20



Pompa ciepta — zasada dziatania

W kolektorze poziomym (1) czynnik roboczy o niskie] temperaturze wrzenia
pobiera ciepto ze zrodta dolnego (Q,) i zamienia sie w parowniku P w pare. Para
zasysana jest do sprezarki (2) gdzie dzieki dostarczone] przez sprezarke SP
energii W zwieksza sie je] ciSnienie i wzrasta temperatura. Uzyskane w ten
sposob ciepto (Q,,) poprzez wymiennik S (3) oddawane jest do odbiornika (4).
Para skrapla sie w skraplaczu S i przeciskajgc sie przez dtugg kapilare (zawor
rozprezny ZR dtawigcy) (5) rozpreza sie i wraca do kolektora poziomego (1).
Niskie cisnienie czynnika roboczego powoduje, ze obniza sie jego temperatura

parowania i cykl powtarza sie. )1
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Pompa ciepta — wykres przemiany

ciepto oddane do budynku —_
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Esthalpy (ki%kg)

Qa + W =Qy
Wspotczynnik efektywnosci
energetycznej - COP

oOp = Qw Qw
w QW Qd
COP < s _1
[ Ts - Tp n

~ Ze wzoru tego wynika, ze pompy
« ciepta majg duzg efektywnosc przy
/1" matej réznicy temperatur miedzy
Zte zrodlem  ciepta, a systemem
- grzewczym i tracg jg szybko wraz

ze wzrostem tej roznicy.
COP= 3 -5

odcinek 1-2 — sprezanie (praca \W) wzrost cisnienia i temperatury pary;

odcinek 2-3 — oddanie ciepta Q,, do odbiornika i skroplenie sie pary w temp. T;

odcinek 3-4 — rozprezenie sie cieczy i obnizenie temperatury parowania do T,;

odcinek 4-1 — pobieranie ciepta Q, ze zrodta dolnego i zamiana w pare.

22



Mechanizmy przekazywania ciepta

= Przewodnictwo cieplne — przenoszenie energii przez drgania

R&znica temperatur T, — T, pomiedzy gorgcym a zimnym zbiornikiem powoduje prze-
ptyw ciepta przez ptytke o grubosci L i polu powierzchni S poprzez przekazywanie
drgan atomow i elektronow.

llosC energii przeptywajgcej w jednostce czasu wynosi:

Q Ie—T;, Tg—1T; L
borzew = =RS—— =73 R=%s

gdzie k — przewodnosc¢ cieplna wtasciwa materiatu, R — opor cieplny

= Konwekcja — proces przekazywania ciepta zwigzany z ruchem materii
w gazie lub cieczy

Ruch materii wynika z réznicy gestosci (cisnienia) wywotanej roznicg temperatur

= Promieniowanie — wymiana energii miedzy ciatem a jego otoczeniem za
posrednictwem fal elektromagnetycznych

Moc promieniowania emitowanego przez ciato wynosi P, = oeST*
gdzie o — stata Stefana-Boltzmanna, ¢ — zdolno$S¢ emisyjna powierzchni ciata 23



Mechanizmy przekazywania ciepita

= Przewodnictwo cieplne —
przenoszenie energii przez
drgania

= Konwekcja — proces
przekazywania ciepta

. . Konwekcja
zwigzany z ruchem materii w poblizu okien
w gazie lub cieczy i drzwi

(zimne powietrze)

Konwekcja (gorgce powietrze)

= Promieniowanie — wymiana
energii miedzy ciatem a jego
otoczeniem za posrednictwem
fal elektromagnetycznych

Przewodnictwo

W. Moebs, S. J. Ling, J. Sanny, Fizyka dla szkét wyzszych, t.1-3, openstax, Polska,
2018
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