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I. Wprowadzenie

Praktyka dydaktyczna na Wydziale Energetyki i Paliw Akademii Gorniczo-Hutniczej
pokazala, ze warto, aby studenci na poczatku studiéw poglebili zrozumienie drugiej zasady
termodynamiki, nauczyli efektywnie postugiwac si¢ takimi pojgciami, jak entropia, entalpia
i entalpia swobodna. Niniejsza publikacja poszerza zakres materiatu z przedmiotu fizyka II
wykladanego na pierwszym roku studiéw na uczelniach technicznych, daje wprowadzenie
do termodynamiki maszyn przeplywowych, takich jak turbina i kociot, oraz termodynamiki
chemicznej na przyktadzie termodynamicznego opisu ogniwa paliwowego i syntezy cza-
steczki amoniaku.

I.1. Wymagania wstepne

Przydatna jest znajomos$¢ podstaw termodynamiki, pierwszej zasady termodynamiki
i wlasnosci gazu doskonatego w zakresie wymaganym na maturze z fizyki. Zagadnienia te
sa wylozone w akademickich podrgcznikach dla studentéw pierwszego roku do przedmio-
tu fizyka II, w tym podrgczniku Fizyka dla szkét wyzszych. Tom 2' (cz. 1: Termodynamika).

Najwazniejsze jest opanowanie materiatu z trzech pierwszych rozdzialow, w ktérych
przedstawione sa zagadnienia wstepne, wlasnosci gazu doskonatego i pierwsza zasada ter-
modynamiki zapisana w konwencji AU = O — W, gdzie W jest praca wykonang przez uktad.
Do wlasciwego zrozumienia prezentowanych zagadnien wazne jest rowniez opanowanie
chemii na poziomie podstawowym.

I.2. Prosty silnik tlokowy podnoszacy zwir

Po opanowaniu podstaw mozna przystapi¢ do opisu prostego silnika ttokowego, w kto-
rym gaz doskonaty jest zamknigty w cylindrze z ruchomym, niewazkim ttokiem, poruszaja-
cym si¢ bez oporéw. Cylinder i tlok maja zerowa mase, zerowa pojemnos¢ cieplna, nie pod-
legaja odksztatceniom, a gaz w cylindrze jest idealnie izolowany termicznie od otoczenia.
Konstrukcja silnika pozwala zar6wno podgrzewacd, jak i chtodzi¢ zawarty w nim gaz. Usta-
wiajac silnik pionowo, mozna go wykorzysta¢ do podniesienia uzytecznej masy na zadang
wysoko$§¢. Wybrano zwir ze wzgledu na to, aby zatadunek i rozladunek uzytecznej masy

! Fizyka dla szkot wyzszych. Tom 2, Katalyst Education, OpenStax. Pobierz za darmo ze strony
https://openstax.org/details/books/fizyka-dla-szkot-wyzszych-tom-2-polska [dostep: 15.11.2022]


https://openstax.org/details/books/fizyka-dla-szkół-wyższych-tom-2-polska

odbywat si¢ kamyczek po kamyczku, by w kazdej chwili panowaly warunki zblizone do
stanu rownowagi.

W skrocie opisany silnik to idealny cylinder z ruchomym ttokiem, w ktérym zamknigto
pewna ilo$¢ jednoatomowego gazu doskonatego i wiadomo, ze w poczatkowym potozeniu
tloka, w punkcie A pokazanym z lewej strony na rysunku I.1 parametry gazu sg nastepujace:

p,=p,=1bar=10"Pa, V,=10dm’=0,01m’, 7, 6=300K.

W kolejnych charakterystycznych punktach pracy silnika, B, C, D, parametry gazu,
potozenie ttoka i jego obciazenie zwirem sg takie, jak pokazano na rysunku I.1.

my = 0kg mg = 100 kg m¢ = 100 kg mp =0kg
hy=hy=1m hg = hy he =2-hy hp =2-hy é
A =100 cm? A =100 cm? A =100 cm? A =100 cm?
Vp=Vo=001m® y, =y, Ve =2V, V=2V, 4
- =105
Pa=po =10"Pa pp=2"po Pc=2"po Pp = Po Q
Ty=T,=300K Tg=2-T, o0 Tc=4-T, Tp=2-T, Q
4
0 o 2 ©
av4 o o e
A 5o B S C g D 2 A
o ) — =
- = v Q
7 c ] ]
Q cmm Q o« — C
qC) ‘3 C o c 8
C o C c © o T »n
© @© © © O -~ O >
“— (O o < 0O <
o0 N oo Q [ o O

Pat = Po = 10° Pa

Rysunek I.1. Prosty silnik tlokowy podnoszacy zwir

Pomigdzy kolejnymi potozeniami tloka zachodza procesy zaczynajace si¢ od grzania
gazu i zatadunku zwiru z zachowaniem stalej objetosci (izochoryczny proces AB). W kolej-
nych procesach kontynuowane jest ogrzewanie gazu w celu podniesienia obcigzonego tloka
na zadang wysoko$¢ (izobaryczny proces BC), rozladowanie zwiru na zadanej wysokosci przy
réwnoczesnym chtodzeniu gazu (izochoryczny proces CD) i dalsze chlodzenie gazu prowa-
dzace do wepchnigcia tloka przez ci$nienie atmosferyczne na poczatkowa wysokos¢ (izoba-
ryczny proces DA). Zaktada sig, ze w kazdym punkcie cyklu, czyli zar6wno w punktach A, B,
C, D, jak i w kazdym punkcie posrednim, spetniony jest warunek rownowagi termodynamicz-
nej, czyli w szczegolnosei gaz w cylindrze zawsze ma dobrze okreslong temperaturg, ktorej
warto$¢ jest taka sama w calej objetosci. Dalej zaktada si¢, ze wszystkie procesy zachodza
w sposob rownowagowy?, czyli w kazdej chwili wypadkowa sita dziatajaca na ttok wynosi

2 W cytowanym podreczniku proces taki nazywany jest kwazistatycznym.



zero. Taki statyczny, rownowagowy obraz stoi w sprzecznosci z intuicyjnie postrzegang dyna-
miczng pracg silnika. Z calg pewnos$cia trudno odrzuci¢ takie intuicyjne wyobrazenie pracy
silnika, ale jest to konieczne dla opanowania dalszego materiatu. Mozna w tym celu wyobrazi¢
sobie, ze ttok w silniku porusza si¢ bardzo powoli i ze zatadunek i roztadunek zwiru tez prze-
biegaja bardzo wolno. Warto jednak dodac, ze obraz powolnej pracy silnika bedzie pomocny
jedynie na obecnym, czyli poczatkowym etapie zglgbiania wiedzy o termodynamice.

Zaktada si¢ réwniez, ze przedstawiony silnik moze pracowa¢ w obu kierunkach — jest
maszyna odwracalng. Na poczatku przyjmijmy robocze, intuicyjne zatozenie, ze odwracal-
nos$¢ oznacza, ze jesli zostanie nakrgcony film obrazujacy cykl z podnoszeniem zwiru, to
odtworzony od konca bedzie opisywat silnik wykorzystany do opuszczenia zwiru. Jest to
wyidealizowana sytuacja, gdyz zaktada zerowe opory ruchu ttoka oraz to, ze warstwa usypa-
nego na ttoku zwiru ma zerowa wysokos$¢. Niemniej wydaje si¢, ze mozliwe jest skonstruowa-
nie rzeczywistego silnika, ktory bedzie zblizony do ideatu, a film przedstawiajacy jego prace
puszczony od konca nie bedzie razit ani $mieszyt. Inaczej dzieje si¢ w odniesieniu do proce-
sow, ktore sa w tak duzym stopniu nieodwracalne, ze wida¢ to gotym okiem. Na przyktad,
gdy samochdd hamuje, to wiadomo, ze rozgrzewaja si¢ jego tarcze hamulcowe. Film pusz-
czony od tytu pokaze rozpedzajacy si¢ samochod i chtodzace si¢ tarcze hamulcowe, co kazdy
uzna za co$ $miesznego i niemozliwego. Przyktad ten dobrze ilustruje intuicyjne rozréznienie
proces6w odwracalnych i nieodwracalnych, a w kolejnych rozdziatach niniejszej publikacji
zostanie pokazane, w jaki sposob termodynamika pozwala na ilosciowe ich rozrdznienie.

Procesy zachodzace w opisanym idealnym, odwracalnym silniku mozna nakresli¢ na
wykresie w przestrzeni ci$nienie-objetose, p-V (rys. 1.2).

P A
B . C
Zpo ______________
po i

. 7z
Vo 2V, Vv
AB — izochoryczne podgrzanie gazu do ci$nienia 2p,
BC — izobaryczne rozprezenie do objgtosci 2V

CD — izochoryczne ochtodzenie do cis$nienia p,
DA — izobaryczne sprezenie do objetosci V)

Rysunek 1.2. Cykl w przestrzeni p-V prostego silnika ttokowego podnoszacego zwir

Kolejne kroki w opisie dziatania silnika polegaja na wykonaniu obliczen dla tego cyklu,
umieszczeniu wynikow w tabelach oraz obliczeniu sprawnosci silnika (cyklu).



1.2.1. Wykonanie obliczen dla prostego silnika tlokowego
podnoszacego zwir

Opisujac silnik, podano ci$nienie, temperature i objetos¢ gazu w punkcie A. Znajac
réwnanie stanu gazu doskonalego (réwnanie Clapeyrona) pV = nRT, mozna obliczy¢ liczbe
moli gazu zgromadzonego w cylindrze. Dla wygody rachunkowej warto obliczy¢ iloczyn
liczby moli i statej gazowe;j:

v, 110°-1-107 1
np =P a LI LI0T 104, (L1)
T, 310 3

Podstawiajac dane liczbowe, nalezy pamigta¢ o odpowiednim przeliczeniu jednostek,
gdyz w zadaniach czgsto ci$nienie jest wyrazane w barach (1 bar = 10° Pa), obj¢tosci w decy-
metrach sze$ciennych (1 dm® = 10 m?), a temperatura w stopniach Celsjusza, a nie w kel-
winach, 7, = T, +273,15.

Czynnikiem roboczym w silniku jest jednoatomowy gaz doskonaly, ktérego molowe
ciepto whasciwe przy stalej objetosci wynosi C, = (3/2)R, a przy stalym cisnieniu C = (5/2)R.
Wartosci liczbowe nC, i nC, odpowiednio wynosza:

nC,,an%zSJ/K nsznR%:§ J/K 1.2)

Cisnienie w punktach B i C oraz w trakcie procesu BC jest suma ci$nienia atmosferycznego
i cisnienia wynikajacego z obcigzenia tloka o polu powierzchni 4 = 100 cm? = 102 m? zwirem
o masie m = 100 kg. Przyjmujac warto$¢ przy$pieszenia ziemskiego g = 10 m/s%, dostaje si¢:

2
Ps =m+%=105+1(1)07210:2~105pa (13)

Korzystajac z podanych wartosci i rownania stanu gazu doskonatego (réwnania Cla-
peyrona), mozna sprawdzi¢ poprawnos¢ danych zawartych w tabeli 1.1 parametrow gazu
w punktach A, B, C, D.

Tabela I.1.
Parametry pracy silnika podnoszacego zwir w punktach A, B, C, D

Punkt p [Pa] V [m?] T[K]
A 1-10° 1-102 3-10%
B 2-10° 1-102 6-10°
C 2-10° 2-107 12102
D 1-10° 2-107 6-10°

W izochorycznym procesiec AB (V' = const) gaz nie wykonal pracy, czyli pierwsza
zasada termodynamiki o ogolnej postaci AU = Q — W przybiera posta¢: AU = Q, = nC AT.
Po podstawieniu wartosci liczbowych dostaje sig:

AU,,=Q,=nC,AT,,=5-300=1500J=15kJ (14)

4B

10



Czynnikiem roboczym silnika jest gaz doskonaly, czyli zmiana energii wewng¢trznej dla
wszystkich procesow jest rowna iloczynowi liczby moli, molowego ciepta wlasciwego przy
stalej objetosci 1 roznicy temperatur:

AU,.=nC,AT,.=5 - 600 =3000J =3,0 kJ (15)
AU, =nC,AT,, =5 - (~600) = 3000 J =-3,0 kJ (L6)
AU, =nC, AT, =5 (-300)=-1500J =—1,5 kJ (17)

W izobarycznym procesie BC (p = const) ilo$¢ dostarczonego ciepta jest rowna:
Oy =nC AT, .= (25/3) - 600 =5000J = 5,0 kJ (1.8)
Teraz prace wykonang przez gaz mozna obliczy¢, korzystajac z pierwszej zasady ter-
modynamiki:
Wye=Qp—AU,.=5,0-3,0=2,0kJ 1.9)
lub z ogdlnej zaleznosci opisujacej prace wykonang przez gaz zamknigty w cylindrze z rucho-
mym tlokiem:

Ve
Wy = jp~dV:pB AV, =2-10°-107 =2000 J = 2,0 kJ (I.10)
Vg
albo wykorzystujac rownanie Clapeyrona, z ktorego wynika, ze dla procesu izobarycznego:
p-AV=nR-AT (1.11)
czyli podstawiajac:
Woe=p, AV,.=nR- AT, .= (10/3) - 600 = 2000 J = 2,0 kJ (1.12)

Izochoryczny proces CD przebiega analogicznie jak proces AB, ale zmiana energii
wewnetrznej jest ujemna i ilo$¢ dostarczonego ciepta tez jest ujemna. Podobnie izobaryczny
proces DA przebiega jak proces BC, ale zmiana energii wewnetrznej jest ujemna, ponadto
ujemng warto$¢ ma cieplo dostarczone do gazu i gaz wykonuje ujemng pracg. Po wykonaniu
niezbg¢dnych prostych obliczen dostaje si¢ warto§ci zmian energii wewngtrznej AU, dostar-
czonego ciepla O i wykonanej pracy W dla kazdego z procesow AB, BC, CD i DA. Wyniki
zapisano w tabeli 1.2, aby ulatwi¢ sprawdzenie ich poprawnosci i dalsza analize.

Tabela 1.2.

Zmiana energii wewnetrznej AU, dostarczonego ciepta Q i wykonanej pracy W
w procesach AB, BC, CD i DA dla silnika podnoszacego zwir

Symbol procesu AU [K]] 0 [kI] W kJ]
AB 1.5 1,5 0,0
BC 3,0 5,0 2,0
CD -3,0 -3,0 0,0
DA -1,5 -2,5 -1,0
Suma 0,0 1,0 1,0
, o =0 =W

Interpretacja sumy suma musi by¢ rowna zeru _g —_

11



Sumaryczna zmiana energii wewngtrznej po powrocie do punktu A musi by¢ zerowa,
gdyz podobnie jak wszystkie parametry stanu (temperatura, objeto$¢, ciSnienie) rowniez
funkcja stanu, jaka jest energia wewngtrzna po wykonaniu petnego cyklu, musi powroci¢ do
warto$ci poczatkowych. Widac tez, ze praca netto musi by¢ rowna cieptu netto, co wynika
z pierwszej zasady termodynamiki, ktora przedstawia bilans energii.

1.2.2. Obliczenie sprawnosci silnika podnoszacego zwir

Z tabeli 1.2 wida¢, ze:

O osiarceome = Cpior = 10,5 +10, 1 = 6,5 k] (1.13)

O utane = Peoa = 19cpl 19,/ =5,5kJ (1.14)

Ot =9Pust Qpe T 0yt 90, = 1,5+5,0-3,0-2,5=1,0kJ (1.15)

W o= Qoo = Catvstarczone = Poditane = 1O K (L.16)

W =Wt Wt W+ W, =0,0+2,0+0,0-1,0=1,0KkJ (I1.17)

ne P _ Quvsoreone = Ootame _ 1 __Lostme 154 (L18)
O.ostarczone O ostarczone tostarczone

Warto doktadniej przeanalizowac bilans pracy wykonanej przez gaz. W procesach AB
i CD objetos¢ gazu w cylindrze jest stata i gaz wykonuje zerowa pracg. W procesie BC gaz

wykonal dodatnig pracg: W,. = J.:E( p-dV = p,-AV,. =2KkJ. Graficznie w przestrzeni p-V

powyzsza catke mozna pokazaé jako pole powierzchni pod odcinkiem BC, tak jak na
rysunku [.3.

B o C

D

Vo 2VyV

Rysunek 1.3. Proces BC podnoszenia tloka ze zwirem w przestrzeni p-V

Analogicznie w procesie DA gaz wykonalujemna prace, czyli zmniejszyt swoja objetosé:
VA
Wi = IV p-dV=p, AV, =p. AV, ==1KJ, co reprezentuje ujemne pole pod odcinkiem
DA na rysunku [.4.

12



Vo 2V ¥V
Rysunek 1.4. Proces DA opuszczania pustego ttoka w przestrzeni p-V

Podsumowujac, jak pokazano w réwnaniu (I.17), praca netto wykonana w jednym
cyklu wynosi: W =1kl i jest rowna polu prostokgta ABCD w przestrzeni p-V, co ilu-
struje rysunek I.5.

pA QHotB%] C

200 AT
° % \ /KVnQetto
- netto
Po | Al ~_ D
| %j Qcota
s 5
Vo 2Vo Vv

Rysunek I.5. Praca netto cyklu ABCD w przestrzeni p-V jest rowna polu powierzchni prostokata
ABCD, ktorego boki ilustruja przebieg kolejnych proceséw cyklu

Analizujac dowolny cykl w przestrzeni p-V, mozna zauwazy¢, ze praca netto zawsze
jest réwna polu powierzchni figury zamknigtej i nakreslonej przez kolejne procesy cyklu.
Jesli kierunek kolejnych procesow cyklu obraca sie w prawo, czyli zgodnie ze wskazéwkami
zegara, to praca netto jest dodatnia (w tym silniku, gdy podnosi on zwir).

Na rysunku 1.5 usifowano réwniez przedstawi¢ przeptywy ciepta dostarczonego O,
i odebranego Q. jednak niemozliwe jest zwlaszcza dokonanie wizualnego oszacowania
ilosci dostarczonego i odebranego ciepla, a tym samym wizualnego ocenienia sprawnosci
tego cyklu, ktéra — jak wynika z przeprowadzonych powyzej rachunkéw — jest mata, bo
wynosi niewiele ponad 15%.



II. Entropia

II.1. S — nowa wielkos¢ charakteryzujaca stan ukladu

Bez watpienia do oceny sprawnosci silnikow cieplnych przyda si¢ wykres, na ktorym
wprost bedzie widac ilo$¢ ciepta dostarczonego do uktadu i odebranego z uktadu. W analizo-
wanym przypadku uktadem jest gaz zamkniety w idealnym cylindrze.

Aby taki rysunek przygotowac, nalezy zauwazy¢, ze ilo$¢ ciepta bedzie zalezata od tem-
peratury uktadu, czyli w tym przypadku temperatury gazu w cylindrze. Dalsze rozwazania
prowadza do wniosku, ze nalezy wprowadzi¢ nowy parametr opisujacy wlasnos¢ gazu, ktory
zostanie oznaczony literg S. Pole powierzchni pod funkcja 7(S) od poczatkowej wartosci S,
do koncowej, wigkszej wartosci S, dla dowolnego odwracalnego i rownowagowego procesu
bedzie rowne ilosci ciepta dostarczonego do uktadu, co pokazano na rysunku II.1.

S1 S, S

Rysunek I1.1. Ciepto jako pole pod krzywa w uktadzie wspotrzednych 7-S

Tym samym dostarczone do uktadu cieplo zostanie opisane calka:

Sy
O, = IT-dS (IL.1)
S
ktdéra pokazuje definicje wielkosci S dla proceséw rownowagowych i odwracalnych:
def
ds = 67Q (11.2)

Wielkos¢ S, nazywana entropia, jest funkcja stanu, gdyz charakteryzuje kazdy rownowago-
wy stan uktadu niezaleznie od sposobu, w jaki zostal on osiagnigty. Identyczng wlasnos¢ maja

14



parametry stanu, czyli temperatura, ciSnienie i objeto$¢, oraz poznana juz energia wewngetrzna
uktadu, ktora jest funkcjg stanu. Réznica pomigdzy parametrem stanu i funkcjg stanu dla przed-
stawionych tu rozwazan jest mato istotna i jest bardzo intuicyjna. W pewnym uproszczeniu
parametrami stanu sg wielkosci bezposrednio mierzone, takie jak temperatura, ci$nienie i objg-
to$¢. Natomiast funkcjami stanu sg wielkosci obliczane na podstawie pomiarow, takie jak pozna-
na wczesniej energia wewnetrzna i teraz wprowadzana entropia. Energia wewngtrzna gazu
doskonatego zalezy od temperatury 7, liczby moli gazu n oraz molowego ciepta wlasciwego C,
i wyraza si¢ prostym i dobrze juz znanym wzorem: U = nC T. Co wigcej, energia wewngtrzna
ma tez bardzo dobra, intuicyjnie zrozumialg interpretacje nie tylko dla gazu doskonatego. Nato-
miast zasadnicza trudno$¢ w zrozumieniu, czym jest entropia, wynika z dwoch faktow:

1. Brakuje jakiejkolwiek naturalnej intuicji mowiacej, czym jest entropia. Pozostaje jedynie
oprze¢ si¢ na uzytecznosci tego pojecia, na obrazie w przestrzeni 7-S, na ktorym wida¢ dla
proceséw rownowagowych i odwracalnych ilo$¢ dostarczonego ciepta do uktadu jako pole
pod krzywa opisujaca przebieg odwracalnego, rtOwnowagowego procesu.

2. Brakuje narzedzi do intuicyjnego szacowania entropii, takich jak termometr do pomiaru
temperatury, ktora bardzo duzo mowi o energii wewnetrznej. Brakuje rowniez uniwer-
salnego aparatu matematycznego do obliczenia wartosci entropii.

Pokonanie pierwszej trudnosci, czyli intuicyjnego zrozumienia, czym jest entropia, war-
to odlozy¢ na pdzniej — na okres po dobrym opanowaniu termodynamiki. Druga trudno$é¢
w standardowych wyktadach z termodynamiki zostaje pokonana przez wprowadzenie spoj-
nego, ale dos¢ trudnego aparatu matematycznego opartego na analizie funkcji wielu zmien-
nych i czastkowych réwnaniach rézniczkowych?®. Okazuje si¢ jednak, ze dla procesow izo-
termicznych (7 = const) oraz dla gazu doskonatego o ustalonej liczbie moli mozna juz teraz
pokazaé sposob obliczania zmian entropii.

Dygresja: Nalezy rozwazy¢ tez druga opcje, w ktorej ciepto bedzie rowne polu
powierzchnipod funkcja S(7) w granicach od poczatkowej wartosci temperatury 7, do
koncowej, wigkszej wartosci 7, czyliTcieplo 0,, w rtownowagowym, odwracalnym
procesie byloby réwne catce O, = _[ , S-dT. Przy takim zalozeniu wida¢ jednak,

ze niemozliwe jest przekazanie ciepta w procesie izotermicznym. Tymczasem pro-
cesy izotermiczne sg podstawa termodynamiki, bez nich nie mozna wprowadzic¢
cyklu Carnota, co tym samym wyklucza mozliwo$¢ przyjecia tej drugiej opcji.
Warto w tym miejscu dodac, ze proces izotermiczny jest jedynie wyidealizowang
koncepcja sprzeczna z obserwacja, ze przeptyw ciepta pomiedzy dwoma ciatami
jest mozliwy jedynie wtedy, gdy maja one roézne temperatury. Aby pogodzi¢ ze
sobg te dwa wzajemnie wykluczajace si¢ obrazy, mozna przyjac, ze proces izo-
termiczny to taki proces przeptywu ciepta, w ktéorym roznica temperatur jednak
wystepuje, ale jest ona zaniedbywalnie mata. Wida¢ jednak, ze taki proces prze-
wodzenia ciepta bedzie nieskonczenie powolny, co w jakims sensie thumaczy, dla-
czego niemozliwe jest zbudowanie uzytecznego silnika Carnota. Koniec dygresji.

3 Warte polecenia sg na przyktad wyktady wideo i bardzo obszerne materialty pomocnicze bezptat-
nie udostgpnione przez Massachusetts Institute of Technology (MIT): https://ocw.mit.edu/courses/
5-60-thermodynamics-kinetics-spring-2008/, a takze MIT OpenCourseWare: https://ocw.mit.edu/.
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I1.2. Zmiana entropii dla odwracalnego,
rownowagowego procesu izotermicznego

def
Korzystajac z definicji dS =060 /T, mozna zauwazy¢, ze dla odwracalnych, rowno-
wagowych procesow izotermicznych, czyli przebiegajacych przy stalej temperaturze 7,
otrzymuje sig:

S, =8, =AS,, = TQIZ (I1.3)

const

Na przyktad* ilo$¢ ciepta potrzebna do stopienia kostki lodu o masie m w temperatu-
rze 0° Celsjusza, T, ., wyniesie Q = m - Coopnienia® gdzie, Coopnienia jest cieptem topnienia lodu.
Wida¢ zatem, ze entropia uktadu (poczatkowo kostki lodu, a na koncu wody o temperatu-
rze T, ) zwigkszy sig o:

m-c

topnienia

AS,, = = (I1.4)

oc

Widaé, ze nawet w tak prostym zadaniu mozna obliczy¢ jedynie zmiang entropii uktadu,
a nie bezwzgledne jej wartosci dla kostki lodu i wody. Okaze si¢, ze zawsze obliczenie bez-
wzglednej wartosci entropii bedzie albo bardzo trudne, albo wrecz niewykonalne. Na szcze-
Scie w zastosowaniach technicznych i chemicznych potrzebna bedzie jedynie umiejetnosé
obliczenia r6znicy entropii pomi¢dzy dwoma stanami.

I1.3. Zmiana entropii gazu doskonalego
dla dowolnego odwracalnego i rownowagowego procesu

Pierwsza zasad¢ termodynamiki w ogdlnym sformutowaniu AU = Q — W dla dwoch
nieodlegtych stanow mozna zapisac jako:

dU=380 - W (IL5)

Zastosowano tu konwencj¢ zapisu, gdzie tacinska litera d oznacza ro6zniczke, grecka
litera delta (0) oznacza jedynie bardzo niewielkg zmiang jakiej$ wielkosci. Na przyktad jesli
w analizowanym procesie energia wewnetrzna uktadu zmienita si¢ o AU = 1000 J, to mozna
przyjac, ze zmienita si¢ ona w milionie krokéw, a kazdy krok miat wartos¢ U = 0,001 J.
Natomiast symbol dU oznacza rdzniczke, nieskonczenie matg zmiang energii wewngtrzne;j,
ale o dobrze okreslonych wlasnosciach matematycznych, ktorych oméwienie wykracza poza
ramy niniejszej publikacji. Nalezy jednak juz teraz dodac, ze dla takich wielkosci jak ciepto
1 praca nie istniejg rozniczki tych wielkosci. Wprowadzona tu konwencja zapisu odzwiercie-
dla fakt, ze energia wewnetrzna jest funkcja stanu, natomiast cieplo i praca odnosza si¢ do
procesow pomiedzy stanami i wielko$ci te zaleza od metody dostarczenia ciepta i sposobu,

4 Patrz tez przyktad 4.4 w rozdziale 4.6: Entropia, w: Fizyka dla szkét wyzszych. Tom 2, dz. cyt.
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w jaki uktad wykonuje pracg. Na szcze$cie dobre, matematyczne zrozumienie wprowadzone;j
konwencji nie bedzie potrzebne w dalszej czgsci niniejszej publikacji. Warto jednak juz teraz
stosowac zaproponowang konwencje, gdyz na dalszych etapach poznawania termodynamiki
bedzie to miato istotne znaczenie.

W przypadku gazu zamknictego w cylindrze z ruchomym ttokiem wiadomo, ze dla
stanow potaczonych procesem odwracalnym i rownowagowym: SW =p - dV. Wprowadzajac
pojecie entropii, dla rownowagowych i odwracalnych proceséw otrzymano: 6Q = T - dS.
Zatem dla takich procesow pierwsza zasadg termodynamiki opisuje rownanie:

dU=T-dS—p-dV (I1.6)
lub — gdy celem jest znalezienie entropii, czyli po podzieleniu réwnania (II.6) stronami
przez T i po prostych przeksztatceniach — wzor:

= d—U+§-dV (1L.7)

ds
Jezeli znane jest rownanie stanu gazu, czyli zalezno$¢ taczaca jego temperature,
cisnienie 1 objetosc, to ze wzoru (I1.7) mozna wyznaczy¢ funkcje opisujaca zmiany entro-
pii S. Najczesciej jest to zadanie trudne, gdyz juz dla gazu van der Waalsa rownanie sta-
nu ma na tyle uwiktang posta¢, ze niezbedne jest wprowadzenie skomplikowanego apa-
ratu matematycznego, co wykracza poza ramy niniejszej publikacji. Jeszcze wigkszym
wyzwaniem bedzie znalezienie zmian entropii dla gazow rzeczywistych, w tym dla pary
wodnej, co jest istotg termodynamiki technicznej. Jedynie dla gazu doskonatego rownanie
stanu, inaczej zwane rownaniem Clapeyrona, ma na tyle prosta postac, pV = nRT, gdzie
n oznacza liczb¢ moli gazu, R — stalg gazowa, ze mozliwe jest juz teraz wyznaczenie funk-
cji opisujacej zmiany entropii. Po pierwsze, z rOwnania Clapeyrona widac, ze zawsze spet-
niona jest relacja:

p_nR

Ty (IL8)

Wiadomo tez, ze dla gazu doskonatego AU =nC - AT, czyli dU=nC - dT. Podstawiajac
te dwie zaleznosci do roéwnania (I11.7), dostaje sig:

dS =nC, -£+ nR Aar (I1.9)
T vV

Jesli liczba moli jest stata, to kazdy czton tego rownania zalezy tylko od jednej funk-
cji stanu lub jednego parametru stanu. Po lewej stronie rownania jest entropia, po prawej
w pierwszym czlonie jedynie temperatura, a w drugim cztonie tylko objgtosé. Zatem catko-
wanie rownania (I1.9) od stanu poczatkowego p do stanu koncowego k£ mozna zapisac jako:

Si 7, d A d
S_[dS = nC‘,TJ‘p 7T+nRVJ; 7V (IL.10)

gdzie w stanie poczatkowym temperatura, objetos¢ i entropia wynosza: 7' V.S, aw stanie

koficowym odpowiednio: T}, V,, S,.
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Wiedzac, ze j dx/x =In(x,/x,) oraz ze niezerowa ilo$¢ gazu doskonatego zawsze ma
niezerowa warto$¢ temperatury, ci$nienia i objetosci, mozna otrzymag:

T,
S, =8,=AS, =nC -In| = [+nR-In| —~ 4 (IL.11)
g TP VP

Powyzsze roéwnanie to recepta na obliczenie rdznicy entropii pomigdzy dowolny-
mi dwoma stanami gazu doskonatego dla ustalonej liczby moli. Aby wykona¢ obliczenia,
wystarczy zna¢ parametry stanu, czyli liczb¢ moli, temperature, ci$nienie i objetos¢ gazu.
Korzystajac z rdwnania stanu pV = nRT, mozna zauwazy¢, ze dla stalej liczby moli (np. dla
gazu zamknigtego w cylindrze), dla dowolnych dwoch standw zachodzi rownos¢:

»V. T

b=k (I1.12)
p, Vp T P
Wykorzystujac zaleznos¢ (I1.12), znajac wlasnosci logarytmow i wiedzac, ze Cp =C,*+R,

mozna zapisa¢ formute (II.11) réwniez w postaci:

%
S, —S, =AS,, =nC, -In| L |4 nC .1n| == (IL13)
p, Y,
oraz.
T, Py
S =8, =AS, =nC, In| 2t | ~nR-In| Pt (IL.14)
r Py

W tym momencie warto przypomnie¢ adiabatyczny réwnowagowy proces odwra-
calny, w ktorym wymiana ciepta Q jest zerowa, czyli pierwsza zasada termodynamiki
AU = Q — W ma postaé: AU = —WW. Korzystajac z wprowadzonego powyzej pojgcia entropii,
mozna pokazac, ze dla takiego procesu zmiana entropii pomi¢dzy dowolnymi dwoma punk-
tami bedzie zerowa AS, =0.

GlefPowstze wynika z definicji entropii dla odwracalnych, rownowagowych procesow,

dS =9380Q/T, oraz z faktu, ze gdy kazdy elementarny przeptyw ciepta 60 na drodze od punk-
tu poczatkowego p do punktu koncowego k jest zerowy, to w konsekwencji po zsumowaniu
zmiana entropii pomiedzy stanami p i k tez musi by¢ zerowa ASpk = 0. Korzystajac z tej wia-
sno$ci odwracalnej adiabaty, mozna teraz wyprowadzi¢ znane, szkolne rownanie adiabaty:
pV* = const. Skoro ASpk =0, to z rdwnania (I1.13) wynika, ze

,
nC, ln{pk]+ncp-ln[—kJ=O (IL.15)
P, V,

def
Po podzieleniu rownania przez nC, i wprowadzeniu wyktadnika adiabaty « = C,/C;:

In [ik]m 1{5}:0 (1L.16)
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VK
In| 22| =g
pv,
pYe=pVy

czyli dla wszystkich punktow odwracalnej adiabaty zachodzi rownos¢:

pV*=const (I1.17)

Mozna mie¢ nadziejg, ze pokazana tu prostota wyprowadzenia rownania adiabaty® cho¢
czesciowo rekompensuje trudy zapoznania si¢ z entropia.

I1.4. Obraz cyklu w przestrzeni temperatura-entropia, 7-§

Mozna teraz obliczy¢ rdznice entropii pomigdzy dwoma dowolnymi stanami dla ide-
alnego, odwracalnego silnika podnoszacego zwir na zadang wysokos¢. W tym celu nalezy
skorzystac¢ z parametrow pracy rozwazanego silnika podnoszacego zwir (tab. 1.1) i obliczy¢
zmiang entropii wzgledem dowolnie wybranego punktu, na przyktad wzgledem punktu A.

T v,
AS ,, =nC, -In| £ |+nR-In| £ |~ 3,5J/K (11.18)
TA VA
T, V.
AS . =nC, -In| - |4+ nR-In| 2< |~ 9,3 JK
TA VA
T,
AS,, =nC, -In| =2 |+ nR-In Y ~5,8 J/IK
TA VA

Aby doktadnie narysowa¢ wykres dla tego silnika w przestrzeni 7-S, nalezy obliczy¢
zmiany entropii wzgledem wybranego punktu A i wszystkich punktow cyklu, a nie jedy-
nie punktow B, C i D. Korzystajac chocby z arkusza kalkulacyjnego, mozna to wykonaé
z dowolnie dobrg doktadnoscia, czyli dla dowolnie duzej liczby punktow. Jednak juz dyspo-
nujgc wartoSciami dla punktow weztowych, czyli znajac AS ,, AS, , AS, , mozna naszkico-
wac cykl w przestrzeni 7-S, faczac punkty A, B, C, D odcinkami prostymi, co pokazano na
rysunku I1.2.

Obraz cyklu w przestrzeni p-V pokazuje pracg wykonang przez uktad, a w przestrzeni 7-S
przeptywy ciepta, co ilustruje rysunek I1.2. W przypadku rozwazanego silnika podnoszace-
go zwir wida¢, ze jego sprawno$c¢ jest bardzo mafa. Praca netto, W, = 0O o~ Cooa>
réwna jest polu powierzchni czworokata ABCD w przestrzeni 7-S, czyli polu figury nakre-
slonej przez kolejne procesy cyklu. Pole to oznaczono kolorem zielonym i jest ono znacznie

mniejsza od iloéci dostarczonego ciepta O, , wyrdznionego na czerwono.

Hor’

5 Poréwnaj z rozdziatem 3.6: Proces adiabatyczny gazu doskonatego, w: Fizyka dla szkét wyzszych.

Tom 2, dz. cyt.
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Qnetto

_________ 1

netto

Rysunek I1.2. Praca jako pole pod krzywa w przestrzeni p-V
i ciepto jako pole pod krzywa w przestrzeni 7-S

Warto tez zobaczy¢, jak wyglada cykl Carnota w przestrzeni 7-S. W cyklu tym procesy
s izotermami i adiabatami, czyli w przestrzeni 7-S cykl Carnota ma ksztalt prostokata, co
pokazano na rysunku II.3.

a) b)

pﬁx T A
B T | B - C
7 Hot >
/)'0[
C \ Y
A b Tcoa |---... o -
Cory :1 i
> ' —>
| 4 S48 Sc.S5p S

Rysunek I1.3. Cykl Carnota w przestrzeni p-V (a) i w przestrzeni 7-S (b)

20



W przestrzeni 7-S, czyli na rysunku II.3, wprost wida¢, ze wsrod wszystkich cykli roz-
pigtych pomigdzy skrajnymi temperaturami 7, i 7, cykl Carnota ma najwigkszg spraw-
nos$¢, ktoéra wynosi:

def

‘n:

VVne{m — Qdostarcznne B Q{Jddane — 1_ TCn[d i ASDA — 1_ TC{)ld

T, -ASe T,

Hot Hot

(I1.19)

Qdostarczone Qdosrarczone

Mozna mie¢ nadzieje, ze pokazana tu prostota wyprowadzenia sprawnosci cyklu Carno-
ta to kolejna zachgta do doktadniejszego poznania, czym jest entropia.



III. Idealny silnik cieplny, czyli jaki?

W cytowanym juz podreczniku® pod koniec rozdziatu 4.4 Sformutowania drugiej zasa-
dy termodynamiki pada stwierdzenie:

Podsumowujgc, dochodzimy do wniosku, ze wszystkie silniki z obiegiem odwra-
calnym, dziatajgce miedzy tymi samymi rezerwuarami, majq te same sprawnosci.

Tymczasem, jak pokazano w poprzednich rozdziatach, sprawno$¢ silnika do podnosze-
nia zwiru zasilanego przez dwa rezerwuary ciepta o skrajnych temperaturach 7, = 1200 K

oraz T, = 300 K niewiele przekracza 15%. Natomiast gdyby pomigdzy tymi rezerwuara-
mi ciepta pracowat silnik Carnota, to jego sprawno$¢ wynositaby 0.~ =1-T7, /T, =

=1-300/1200 = 75%. Oczywiscie oba rozwazane silniki (cykle) sa odwracalne, wigc widac
sprzeczno$¢ pomiedzy cytowanym z podrecznika zdaniem oraz przedstawionymi powyzej
obliczeniami. Jest to jedynie pozorny paradoks wynikajacy z réznego okreslenia, co jest
uktadem. W cytowanym powyzej rozdziale podrecznika uktadem (silnikiem) jest silnik wta-
Sciwy wraz z rezerwuarami ciepta zimnego i1 gorgcego. Natomiast w rozwazanym powyzej
zadaniu z silnikiem podnoszacym zwir uktadem byt sam silnik. Zagadnienie to z jednej stro-
ny jest na tyle wazne dla zrozumienia drugiej zasady termodynamiki, ze warto poswigci¢ mu
wigcej uwagi. Z drugiej strony jest na tyle trudne i czasochlonne, ze jest jedynie materialem
dodatkowym dla 0s6b pragnacych pozna¢ wyjasnienie zagadki i bez utraty ciggtosci prezen-
towanego w publikacji materialu mozna teraz bezposrednio przejs¢ do rozdziatu IV.

III.1. Mikrosilnik Carnota
pomiedzy dwoma zbiornikami ciepla

Mikrosilnik Carnota o pomijalnie matej masie czynnika roboczego zostanie ustawio-
ny pomi¢dzy dwoma zbiornikami wody, co pokazano na rysunku III.1. Zimny zbiornik ma
masg m_, i poczatkowg temperaturg 7, a gorgcy ma masg m,, i temperaturg 7. Oba zbior-
niki i silnik sg idealnie izolowane termicznie od otoczenia, sg uktadem zamknigtym (maja
statg masg), ale uktad ten wyprowadza na zewnatrz uzyteczng pracg. Silnik jest pomijalnie
maty i w kazdym pojedynczym mikrocyklu temperatury zbiornikow Hot i Cold sg state, ale
po kazdym cyklu 7, zmniejsza si¢ o niewielka wartos¢ 87, a T, zwigksza o 8T ,.. Po pewnym
czasie obydwa zbiorniki osiagna temperaturg rownowagi T, i silnik sig zatrzyma.

6

Fizyka dla szkotl wyzszych. Tom 2, dz. cyt.
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Rysunek III.1. Mikrosilnik Carnota pracujacy pomi¢dzy dwoma zbiornikami ciepta

Zewnetrzny obserwator nie wie, w jaki sposob praca jest generowana, i jedynie czerpie
korzys$ci z wykonanej przez silnik i dwa zbiorniki ciepta pracy mechanicznej. Widzi tez, ze
uktad ma stalag mase oraz ze wraz w uptywem czasu temperatury zbiornikow zasilajacych
silnik umieszczony pomiedzy zbiornikami si¢ wyréwnuja.

III.1.1. Temperatura rownowagi

Zatozono, ze silnik umieszczony pomiedzy zbiornikami pracuje w cyklu Carnota, czyli
jego sprawnos¢ w kazdym mikrocyklu mozna wyrazi¢, podajac zarowno przeptywy ciepta,
jak i temperatury wody w zbiornikach:

30, —9o T, -T,
n= Oy —80, _tu"1c (IL1)
50y T,

gdzie 8Q,, jest iloscig ciepta dostarczonego do silnika, a 30, odebranego w jednym
mikrocyklu pracy, gdy temperatury wody w zbiornikach dla tego mikrocyklu wynosity
odpowiednio T, i 7. Wzor (1I1.1) sprowadza si¢ do rownosci 6Q /60, = T,./T,, i nalezy
pamigtac, ze w przyjetej konwencji obie wielkosci 60, i 6Q,. sg dodatnie. W cyklu Car-
nota ciepto jest pobierane i oddawane w procesach izotermicznych. W tym przyktadzie po
kazdym cyklu temperatury zbiornikdow zmieniaja si¢ o wartosci odpowiednio wynoszace
0T,.16T,. Uktadajac odpowiednie rownanie réznicowe, nalezy trzymac si¢ ustalonej kon-
wencji znakow. Wydaje sig, ze najwygodniej myslec, ze zarbwno 87, jak i 67, sa wiel-
ko$ciami dodatnimi. Proces grzania i chlodzenia wody w zbiornikach opisuja rownania
kalorymetryczne:

00, =m,c 0T,
6QC = ’lnch8 TC

(I11.2)

gdzie symbolami m,, i m_ oznaczono odpowiednio masy wody w gorgcym i zimnym zbiorni-
ku, a c¢_jest cieptem wlasciwym wody, ktére z zatozenia jest wielkoScig statg.
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Po podstawieniu do wzoru 8Q,./80,, = T,./T,, dostaje si¢ rownanie r6znicowe:

me 8T,
my, 0T,

S

(111.3)

Chcac wykorzysta¢ rachunek rozniczkowy, nalezy przeksztalci¢ rownanie réoznicowe
w rownanie rézniczkowe. Operacja ta sprowadza si¢ do ustalenia znaku przy transpono-
waniu dodatnich, matych wielkosci dx na nieskonczenie male rdzniczki dx wystepujace
w rachunku rozniczkowo-catkowym, gdzie zawsze symbol dx oznacza, ze od warto$ci poz-
niejszej odejmuje sig¢ warto$¢ wezesniejszg. Ukladajac rownanie réznicowe, przyjeto, ze 67,
i 8T, sg wielko$ciami dodatnimi, ale wiadomo, Ze temperatura zbiornika zimnego ros$nie,
czyli dodatnia zmiana temperatury 87, bedzie oznaczata rowniez dodatnig zmiang d7.:

8T~ +dT, (I11.4)

Natomiast temperatura zbiornika gorgcego maleje, czyli dT, jest wielkoscig ujemna.
Aby 6T, bylo dodatnie, nalezy przyjac:

dT,— —dT, (I11.5)
Po tym podstawieniu rownanie réznicowe przechodzi w rownanie réozniczkowe:
m. dT, T,
== (I11.6)
my, dT, T,

Niektore rownania rozniczkowe, na przyktad (I11.6), mozna rozwiazac, rozdzielajac
zmienne, czyli zapisujac je w taki sposob, aby kazdy jego czlon zalezat tylko od jednej
zmiennej. Po prostych przeksztatceniach dostaje si¢ rownanie, w ktorym po lewej stronie jest
jedynie zmieniajaca sig temperatura 7', a po prawej temperatura 7, :

me e Ay (IIL.7)
my  Te T,

Teraz obie strony rownania mozna niezaleznie zsumowaé, czyli scatkowac¢ w granicach
od stanu poczatkowego do koncowego. Po lewej stronie stan poczatkowy opisany jest przez
poczatkowg temperaturg zbiornika Cold wynoszaca T, a po prawej stronie rOwnania zbiorni-
ka Hot o temperaturze poczatkowej wynoszacej 7. Stan koncowy po obu stronach rownania
okresla szukana temperatura rownowagi wynoszaca 7,. Rownanie catkowe ma zatem postac:

T, T,
m, ¢ dT, ¢ dT,
¢ =< | 22 (111.8)
my 7, Te Too T,
X2 d
Wiedzac, ze j . ln(x—zj, dostaje si¢:
nox X,
T, T,
e In [_RJ =—In [_RJ (I11.9)
mH TCO THO
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Z wykorzystaniem wtasnos$ci logarytmoéw mozna to zapisac jako:

e My

me+my me+my IIIlO
T, =T, Tyo (I1L.10)

R

Wprowadzenie r6znych mas wody zimnej i goracej stuzyto lepszemu rozrdznieniu tych
dwoch zbiornikow, ale w dalszej analizie prowadzi jedynie do komplikacji rachunkowych.
Dlatego dalej rozwazania beda prowadzone dla rownych mas, czyli dla m, = m = m. Widac,
ze w tym szczegdlnym przypadku dostaje si¢:

Ty =TyoTeo (.11

Warto zauwazy¢, ze temperatura rownowagi T, jest rowna Sredniej geometrycznej
poczatkowych temperatur zbiornika zimnego i goracego.

ITI.1.2. Analiza entropii

Analiza entropii zostanie przeprowadzona dla catego systemu, ale najpierw dla kazdego
elementu oddzielnie, czyli dla silnika oraz dla zbiornika zimnego i gorgcego. Entropia jest
wielkos$cig ekstensywna i calkowita jej zmiana to suma zmian entropii poszczegolnych ele-
mentoéw systemu:

AS =AS_ +AS +AS (II1.12)

uktadu silnika zbiornika Hot zbiornika Cold

Zmiana entropii silnika bedzie zerowa, gdyz jest to mikrosilnik o zaniedbywalnie matej
wielkosci.

Teraz uwaga zostanie skoncentrowana na zbiornikach, pomiedzy ktérymi nastepuje
przeplyw ciepta. Na poczatku zostanie przedstawiona analiza zmiany entropii dla sponta-
nicznego przewodzenia ciepta. Innymi stowy w tym przypadku nie ma mi¢dzy zbiornika-
mi zadnego silnika, a przeptyw ciepta nastapi droga przewodzenia. Jest to spontaniczny
proces wyrdwnywania temperatur, czyli proces nieodwracalny. Z prostych rozwazan kalo-
rymetrycznych dostaje si¢, ze dla réwnych mas wody w zbiornikach temperatura row-
nowagi jest rowna $redniej arytmetycznej poczatkowych temperatur zbiornika goracego
1 zimnego:

T+ Ty,
R przewodzenie — 2

(1I1.13)

Dla kazdego ze zbiornikéw oddzielnie proces pobierania i odpowiednio odbierania cie-
pta jest opisany zalezno$cia kalorymetryczna. Jesli podzieli¢ ten proces na wiele mikroproce-
sow, to w przypadku zbiornika gorgcego kazdy z nich prowadzi do przepltywu ciepta:

80, =mc OT, (111.14)

gdzie ¢, jest cieptem wiasciwym wody. Co wigcej, przeptyw ciepta w kazdym takim
mikroprocesie jest odwracalny, gdyz bez zadnej watpliwo$ci niewielka réznica temperatur,
ale o przeciwnym znaku spowoduje identyczny przeptyw ciepla, ale w przeciwna strong.
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Czyli zmiang entropii zbiornikow z woda mozna obliczy¢ ze znanej zaleznosci dla procesow
odwracalnych:

mc,dT, me, dT,
dSzbiornika Hot — T—H > dSzbiarnika Cold — T—C (III l 5)
H C

Wida¢, ze znak zmian entropii jest taki sam jak znak zmian temperatury, a calkowita
zmiana entropii uktadu sktadajacego si¢ z dwoch zbiornikow wyniesie:

ukladu przewodzenie = Szbiornika Hot + AS::biornika Cold (III 1 6)
T; rzewodzenie T rzewodzenie
e L (IL.17)
uktadu przewodzenie w w .
Tiro H Teo C
T2
_ R przewodzenia .18
ASukladu przewodzenie mcw ln T T ( : )
HO0™CO
gdZIC: TRprzewodzenie = (THO + TCO)/Z’ co daje:
(o + 1)’
— HO co
ukladu przewodzenie mcw hl (III 1 9)
47, H OT co

Widaé, ze zmiana entropii uktadu dwodch zbiornikow, gdy doszto do wyrdéwnania
wartosci temperatur zbiornikow Hot i Cold na drodze przewodzenia, bedzie dodatnia,
ko preewodzenie 0, co wynika z faktu, ze $rednia arytmetyczna dwoch réznych dodatnich
liczb jest zawsze wigksza od ich $redniej geometrycznej (nalezy pamigtaé, ze aby silnik
ruszyl, to poczatkowe temperatury zbiornikow Hot i Cold musza by¢ rdzne i musi zostaé
spetiony warunek 7, > T ).

Oba zbiorniki byty termicznie odizolowane od otoczenia, wigc przeptyw ciepla z oto-
czenia do tych zbiornikéw byt zerowy. Co wigcej, jesli proces wyrdwnywania temperatur
zostanie podzielony na mikroprocesy, to dla kazdego z nich 6Q, .. = 0. Zatem w przy-
padku uktadu dwoch zbiornikéw dla kazdego mikroprocesu prowadzgcego do wyrdwnania
temperatur przez przewodzenie ciepta zachodzi nierdownos$¢:

Qi shtats prevoania (111.20)

ukladu przewodzenie T

Analiza zmiany entropii uktadu dwodch zbiornikéw potwierdzita, ze spontaniczny pro-
ces wyrdwnania temperatur pomigdzy zbiornikami przez przewodzenie ciepta jest procesem
nieodwracalnym, gdyz entropia uktadu wzrosta, pomimo ze do uktadu dostarczono zerowa
ilo$¢ ciepta w kazdym z mikroprocesow sktadajacych si¢ na proces wyréwnania temperatur,
czyli gdy dla kazdego mikroprocesu 6Q, ., = 0.

Powyzsza analiza pokazata rowniez, ze aby proces wyrdwnania temperatur pomiedzy
zbiornikami o takiej samej masie byl odwracalny, czyli o zerowej zmianie entropii ukta-
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du dwoch zbiornikdw, to temperatura rownowagi musi by¢ rowna $redniej geometrycznej
poczatkowych temperatur zbiornikow:

Ty =\TyoTeo (ITL.21)

W pierwszej czgsci rozwigzywanego zadania, w rownaniu (II1.11) pokazano, ze jesli do
wyréwnania temperatur postuzy mikrosilnik Carnota zainstalowany pomiedzy zbiornikami,
to zostanie osiaggnicta wtasnie taka temperatura rownowagi. Czyli proces przeprowadzajacy
uktad sktadajacy si¢ z dwdch zbiornikdéw i mikrosilnika Carnota od stanu poczatkowego, do
stanu temperatury rownowagi jest procesem odwracalnym.

Pozostaje zada¢ pytanie: co si¢ stanie, jesli pomiedzy zbiornikami bedzie pracowal inny
odwracalny silnik, na przyktad silnik Stirlinga? Wéwczas na zewnatrz zostanie wyprowa-
dzona mniejsza ilos¢ pracy, bo kazdy silnik inny niz silnik Carnota ma mniejsza sprawnosc.
Oznacza to, ze temperatura rownowagi bedzie wyzsza niz ta osiggni¢ta za pomocg silnika
Carnota, czyli dochodzenie do temperatury rownowagi uktadu ,,silnik plus dwa zbiorniki”,
bedzie mie¢ charakter nieodwracalny. Innymi stowy powyzsza analiza pokazuje, ze silnik
Carnota jest jedynym idealnym silnikiem wsroéd wszystkich odwracalnych silnikow.

II1.2. Silnik Carnota — jedyny idealny silnik

Przedstawiona analiza umozliwia dobra interpretacje wielu fragmentow z podreczni-
kow akademickich, w tym z cytowanej juz Fizyki dla szkot wyzszych. Tom 2. W najwigkszym
stopniu dotyczy to rozdziatu 4.4: Sformulowania drugiej zasady termodynamiki. Padaja tam
tez takie zdania, jak:

Druga wiasciwosc¢ jest nastepujqca. wszystkie silniki o obiegu odwracalnym, dzia-
tajgce miedzy dwoma tymi samymi rezerwuarami, majq takq samq sprawnoscé. | ...]

Teraz dos¢ tatwo jest udowodnic, ze sprawnosci wszystkich silnikow z obiegiem
odwracalnym, dziatajgcych miedzy tymi samymi rezerwuarami, sq rowne.

Nalezy pamigtac, ze sa one poprawne przy zatozeniu, ze silnikiem jest uktad sktadajacy
si¢ z silnika wlasciwego i1 zbiornikow ciepta. Woweczas, tak jak pokazano w rozdziale III.1,
dowodzi sie, ze istnieje tylko jeden idealny, odwracalny silnik i jest nim silnik Carnota.

Poréwnujac zmiany entropii pomiedzy dwoma dowolnie bliskimi stanami uktadu, moz-
na ilo§ciowo rozr6zni¢ procesy odwracalne, dla ktorych dS = 8Q/T, od niecodwracalnych, gdy
dS > 8Q/T, co stanowi istote drugiej zasady termodynamiki. Jesli badana jest odwracalnosé
procesow taczacych odlegle stany A i B, to droge taczaca te stany nalezy podzieli¢ na nie-
skonczenie mate odcinki. Jesli dla cho¢ jednego z nich zajdzie nieréwnos¢ dS > 8Q/T, to caty
proces jest nicodwracalny. Jesli jednak wiadomo, ze w trakcie procesu od stanu A do B nie
doszto do wymiany ciepta, to badajac odwracalnos$¢ procesu AB, wystarczy sprawdzic, czy
AS = 0. Stosujgc t¢ metodg, nalezy jednak si¢ upewnic, czy nie doszto do zadnej wymiany
ciepta. Sam zerowy bilans przeptywu ciepta na drodze od stanu A do stanu B to za mato, gdyz
na przyktad w poczatkowej fazie ciepto mogto by¢ pobierane, a nastgpnie oddawane.
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IV. Idealne, odwracalne maszyny przeplywowe

W standardowym programie przedmiotu fizyka II maszyny przeptywowe nie sg oma-
wiane. Jednak specyfika Wydziatu Energetyki i Paliw AGH wymaga cho¢ wstepnego przed-
stawienia termodynamiki idealnej turbiny, sprezarki, kotla i chtodnicy.

IV.1. Idealna turbina i spre¢zarka

Odizolowane termicznie od otoczenia idealna turbina i spr¢zarka sa odwracalnymi,
przeptywowymi maszynami cieplnymi. Idealna turbina puszczona w odwrotnym kierun-
ku jest idealng spr¢zarka o tych samych parametrach pracy. Przyjmujac konwencje zgodna
z pierwsza zasada termodynamiki, turbina wykonuje dodatnig uzyteczna pracg na zewnatrz
uktadu, a sprezarka prace ujemna, gdyz dodatnig pracg wykona sita zewngtrzna, na przyktad
silnik elektryczny ja napedzajacy.

Rozwazona zostanie idealna turbina zasilana gazem, przez ktdra przeptywa  moli gazu
na sekundg i ktora pracuje ze stalg mocg oznaczang jako P,_,, co ilustruje rysunek IV.1. Kaz-
dy mol gazu, wpadajac do turbiny, ma ci$nienie Py objetos¢ molowa (czyli objetos¢ jednego
mola gazu) v,,» Oraz temperaturg 7, . a opuszczajgc turbing ma parametry p ,v, . T . Nalezy
podkresli¢, ze zostanie pomini¢ta energia kinetyczna paczek gazu. Innymi stowy na poczat-
kowym etapie studiowania termodynamiki maszyn przeptywowych zaklada si¢ zerowa pred-
ko$¢ unoszenia, z jaka gaz przeptywa przez turbing.

P turb [W]

n [mol/s]

Pout Vout

_________

ciepta pomiedzy
turbing i otoczeniem

Rysunek IV.1. Idealna turbina
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Zatozenie to jest dobrze uzasadnione, gdyz wptyw energii kinetycznej kazdej pacz-
ki z gazem jest niewielki, co mozna wykaza¢. Z drugiej strony zatozenie to jest trudne do
zaakceptowania, gdyz przez turbing przeptywa 7 moli gazu na sekundg. Oczywiscie bar-
dziej doktadne obliczenia beda wymagaty uwzglednienia pominigtej tu energii kinetycznej
przeptywajacych paczek z gazem, ale to wymaga poznania podstaw termodynamiki maszyn
przeptywowych, co jest celem niniejszej publikacji.

Ze schematu pokazanego na rysunku IV.1 widaé, ze idealna turbina pracuje w sta-
bilnych warunkach — ani nie grzeje si¢, ani nie stygnie. Oznacza to, ze energia zgroma-
dzona w turbinie £, , (w jej korpusie, wirniku, gazie, ktory jest w Srodku, suma energii
mechanicznej i ciepla) jest stata, czyli pochodna po czasie energii zgromadzonej w tur-
binie jest zerowa:

d
—(E,,)=0 V.1
dt( mrb) ( )

Do turbiny wpada 71 moli gazu na sekundg, a kazdy mol wnosi u,, energii wewnetrzne;j.
Nalezy jednak pamieta¢, ze gaz musi zostaé wepchnigty do turbiny, co zwigkszy energie
w niej zgromadzong o prac¢ objetosciowa, w Analogicznie nalezy uwzgledni¢
prace wyrzucenia gazu z turbiny.

Przyjmujac konwencje, ze turbina wykonuje dodatnig prace na zewnatrz (np. napgdza
generator) ze stala dodatnig mocg P, ,, rtownanie (IV.1) bilansujgce pochodng po czasie ener-
gi¢ zgromadzona w turbinie mozna zapisa¢ w postaci:

=P V..
inp inp " inp

d .
0= Z(E,u,‘h) =1 Uy + PinyVinp) = W + P Vors)) = Py (IV.2)

Widaé, ze warto wprowadzi¢ nowa wielkos¢, entalpi¢ molowa, czyli entalpie jednego
mola gazu:
def
h=u+pv (IV.3)
def
Analogicznie dla dowolnej ilo$ci moli gazu definiowana jest entalpia: H =U + pV.

Zastosowano konwencje oznaczen, w ktorej matymi literami oznaczono wielkosci eksten-
sywne dla jednego mola gazu i zachodza réwnosci: V=n-v,U=n-u, H=n - horaz dla
entropii S =n - s, gdzie n oznacza liczbe moli. Korzystajac z pojgcia entalpii molowej i prze-
ksztatcajac wzor (IV.2), moc turbiny mozemy zapisac:

P =n-(h

turb

(IV.4)

inp B hout)

Aby zachowa¢ zgodno$¢ znakow z rachunkiem rézniczkowym, gdzie zawsze od wiel-
koS$ci pdzniejszej odejmowana jest wezesniejsza, zmiang entalpii Ak zdefiniowano jako r6z-
nice entalpii gazu wychodzacego i wchodzacego do turbiny:

Ah=h,,—h, (IV.5)
Daje to moc turbiny dla dowolnego gazu rzeczywistego:
P, =1 Ah (Iv.6)
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Skoro idealna sprezarka i idealna turbina sa wzgledem siebie odwracalnymi maszyna-
mi, to moc spr¢zarki P wyraza si¢ ta sama zaleznos$cia:

spre

=P =—ji-Ah (IV.7)

spre turb

Innymi stowy idealna turbina od idealnej sprezarki rozni si¢ jedynie tym, ze moc turbiny
jest liczba dodatnia, gdyz temperatura gazu po przej$ciu przez turbing zmniejsza si¢ i Ak jest
ujemne, a moc sprezarki jest liczba ujemna.

Dla gazu doskonatego uzyskany wzor (IV.7) opisujacy moc turbiny mozna dalej prze-
ksztalci¢, gdyz wowcezas Au = C AT, gdzie AT=T, — T, Stosujac roéwnanie Clapeyrona dla
jednego mola gazu, pv = RT, dostaje si¢:

Ah=Au+pv)=Au+ Alpv) = CAT+ RAT=(C,+R) - AT (IV.8)
gdzie skorzystano z zalezno$ci A(pv) = RAT wynikajacej z rownania Clapeyrona. Dalej,
wykorzystujge rownos¢ C = C, + R, dostaje sig:

Ah=CAT Iv.9)

i moc idealnej turbiny zasilanej gazem doskonatym:

P, = CAT (IV.10)

turb
W zastosowaniach technicznych przyjeto podawaé przeptyw masowy gazu m w kilo-

gramach na sekundg. Poniewaz masa czgsteczkowa gazu M, najczgSciej wyrazana jest w gra-
mach, przeplyw molowy i masowy laczy relacja:

10000y,
[mol/s] - M

4[g]

(IV.11)

Idealna turbina jest maszyng odwracalng i izolowang termicznie od otoczenia. Mozna

zatem wnioskowac, ze stan wejSciowy gazup. ,v. T musileze¢ na tej samej odwracalnej
. . . ; inp? " inp? "~ inp o ;

adiabacie co stan wyjsciowy gazu opisany parametramip_,v ., 7T .Jesli turbina napgdzana

out’ "o
jest gazem doskonatym, to parametry te musza by¢ zwiazane znang relacja LiVip =P Vour
gdzie k = .CP/C,{ jest wyktadnikiem gdlabaty. Jedna.k dla maszyn przepbrwowych quqtoéé
molowa v jest niewygodnym w uzyciu parametrem i korzystajac z funkcji stanu dla jednego

mola, pv = RT, powyzszy zwiazek mozna wyrazi¢ za pomocg ci$nienia i temperatury:

1-x I-x

Pusy Ty = Poss To (Iv-12)

Wzér (IV.12) umozliwia na przyktad obliczenie Tmp, gdy znane sa cis$nienia P> Pou
i temperatura 7 . Ten bardzo uzyteczny wzor trudno zapamigtac i warto pozna¢ metodg jego
wyprowadzenia bazujacg na bilansie zmian entropii. Ogdlnie metoda rozwigzywania zadan
oparta na bilansie entropii jest w wielu przypadkach bardzo wydajna i cho¢by dlatego warto
ja pozna¢, zaakceptowac i uzywac. Podobnie jak w przypadku energii zgromadzonej w tur-
binie, rowniez entropia zgromadzona w turbinie, S, ,, musi by¢ stata, czyli jej pochodna po
czasie musi by¢ zerowa.

30



d
—(S,,,)=0 V.13
dt( rmb) ( )

Do turbiny wpada 7 moli gazu na sekunde: kazdy mol wnosi Simp entropii, a wylatuja-
cy mol gazu wynosi s, entropii. Z zatozenia, ze turbina jest maszyng odwracalng, wynika
jedynie, ze jest dopuszczalna wymiana ciepta pomiedzy turbing i otoczeniem, ale pod warun-
kiem, ze dla kazdej porcji wymiany ciepta Squmianv pomiedzy turbing i otoczeniem spetniona
jest relacja charakteryzujaca procesy odwracalne:

6qw miany
S, iy = (IV.14)

wymiany

Jednak dla idealnej turbiny zatozono, ze nie ma wymiany ciepta pomig¢dzy turbing i oto-
czeniem i ze w szczegolnosci idealna turbina nie wymaga chtodzenia. Czyli catkowity brak
wymiany ciepta z otoczeniem dla idealnej turbiny oznacza, ze kazda elementarna wymiana
ciepta z otoczeniem jest zerowa, &g =0, czyli zawsze ds__ =0, a zatem catkowita

. . :  wymiany L wymiany S
wymiana entropii z otoczeniem tez jest zerowa i jej pochodna po czasie tez jest zerowa,

= 0. Zatem og6Ine rownanie bilansujace pochodng po czasie entropii zgromadzone;j
wymiany h
w turbinie ma postaé:

d . S
Oza(stwb)zn.(sinp_Som‘)+S (IV15)

wymiany

alejeslisS
wymiany

=0, czyli dla idealnej, adiabatycznej turbiny sprowadza si¢ do rdwnania:

St = Siup = As=0 (IV.16)

out i

Warunek ten ma zastosowanie w odniesieniu do kazdego gazu napedzajacego idealna,
odwracalng, adiabatyczna turbing. Jednak jedynie w przypadku gazu doskonatego réznice
entropii pomigdzy stanem koncowym i poczatkowym kazdego mola gazu mozna wyrazi¢
znang relacja (II.14), ktora dla jednego mola gazu, czyli gdy n = 1, ma postac:

T
Saut - sinp = AS = Cp ln(o_“tj - R hl [hJ (IV17)

inp p inp

Jak tatwo sprawdzi¢, relacja (IV.17) jest tozsama z wcze$niej otrzymanym wzorem
I-x

1-x

z rownania adiabaty dla gazu doskonatego (IV.12): pinfﬂnp = pETmH.

IV.2. Idealny kociol i idealna chlodnica

Podobnie jak turbina i sprezarka zostanie opisany idealny kociot i idealna chlodnica,
czyli druga para maszyn przeptywowych wzajemnie odwracalnych.

Rozwazony zostanie idealny kociol, przez ktéry przeptywa 7 moli gazu na sekundg. Jest
on podgrzewany ze statg mocg Qg co ilustruje rysunek IV.2. Kazdy mol gazu, wpadajac

rzania®
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do kotta, ma ci$nienie p, , obj¢to$¢ molowg v, ~oraz temperaturg 7, , a opuszczajac kociot,
ma parametry: p, =p, .V, T . Nalezy podkresli¢, ze podobnie jak dla turbiny pomijana

jest energia kinetyczna paczek gazu.

n [mol/s] n [mol/s]
pinp vinp Pout Vout
Tinp '/(’ \\‘I Tout

ﬁﬁ Qgrzania [W]

Rysunek IV.2. Idealny kociot

4
-

Ze schematu wida¢, ze podobnie jak w przypadku idealnej turbiny kociot pracuje w sta-
tych warunkach, czyli pochodna po czasie energii zgromadzonej w kotle jest zerowa.

d
p (Eroeio) =0 (IV.18)

Bilans pochodnej po czasie energii kotta uwzglednia przeptyw 7 moli gazu na sekunde
w analogiczny sposob jak przy przeptywie gazu przez turbing, ale zamiast wykonanej pracy
uwzglednia moc cieplna, Q'gmm, z jaka ogrzewany jest gaz w kotle, oraz pomija wszelkie
straty ciepta:

d . :
0 = E (Elmcial) =n- ((uinp + pinpvinp) - (u()ut + p(}ut vuut )) + Qgrzania (IV' 1 9)

Korzystajac z wprowadzonego pojecia entalpii, dla dowolnego gazu moc kotta mozna
obliczy¢:

O, e =11 AR (1V.20)
Natomiast moc kotla podgrzewajacego gaz doskonaty wynosi:
O, =11- CAT v.21)

Oczywiscie moc chlodzenia dla idealnej chtodnicy opisana jest identyczng zaleznoscia.
Idealny kociot bedzie si¢ réznit od chtodnicy jedynie tym, Ze moc grzania Q'gmm kotta jest
wielkos$ciag dodatnig, a chtodnicy — ujemna.

Ze schematu idealnego kotta widaé, ze cisnienia na wejsciu i wyjsciu musza by¢ takie
samep, =p, .Oznaczato,ze wykonanie bilansu pochodnej entropii dla idealnego kotta, co
bytoby bardzo trudne, o ile wykonalne, na szczgscie nie jest konieczne, gdyz nie prowadzi do
uzyskania zadnej nowej informacji.
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IV.3. Cykl Braytona:
kociol, turbina, chlodnica i sprezarka

Zostanie rozwazony zamkniety cykl Braytona. Cykl ten jak dotad nie znalazl zastoso-
wania w energetyce, ale mozliwe, ze kiedy$ zostanie zrealizowany w elektrowni jadrowe;j
wykorzystujacej wysokotemperaturowy reaktor jadrowy chtodzony helem — high temperatu-
re reactor, w skrocie HTR.

generator
pradu

)

sprezarka

. ~
\\ ,I‘ kociot “,
<= (reaktor | <=

C /b B

Rysunek IV.3. Elektrownia gazowa z zamknigtym cyklem Braytona,
w ktorej wysokotemperaturowy reaktor jadrowy typu HTR chtodzony helem pehni funkcje kotta

W przedstawionym na rysunku IV.3 uktadzie reaktor HTR ma petni¢ funkcje kotta,
a pozostale jego elementy to turbina, chtodnica i spr¢zarka. Wazne tez, aby tak dobraé
parametry pracy turbiny, sprezarki i generatora, by byly one potaczone jednym watem
i moc, z jakg pracuje turbina, stuzyta do odpowiedniego napedzania spr¢zarki i genera-
tora pradu.

A kociot

(reaktor HTR)

(4

ci$nienie p

A chtodnica D

>
objetos¢ molowa v

Rysunek IV.4. Zamknigty cykl Braytona w przestrzeni p-v

33



Na rysunku IV.4 mozna przesledzi¢ w przestrzeni p-v parametry jednego mola gazu
w cyklu, w jakim obiega on uktad pokazany na rysunku IV.3. Kolejne procesy to:

AB — adiabatyczne spr¢zanie — sprezarka,

BC — izobaryczny ogrzewanie — kociot,

CD - adiabatyczne rozprezanie — turbina,

DA — izobaryczne chtodzenie — chlodnica.

Uwaga 1: W przypadku maszyn przeptywowych wskazanie, ze na osi X pokazana
jest objetos¢ gazu zamiast objetos¢ molowa gazu przeptywajacego przez uktad,
moze prowadzi¢ do nieporozumien i pomytek.

Uwaga 2: Typowa elektrownia gazowa pracuje w otwartym cyklu Braytona, gdzie
role chtodnicy petni system pobierania z atmosfery zimnego powietrza, ktore wraz
z gazem ziemnym trafia do komory spalania, a po spaleniu do atmosfery odprowa-
dzane sg cieple spaliny. Typowa turbina jest zintegrowana ze sprezarka i kottem.
W szczegblnosci mowi si¢ o komorze spalania w turbinie.

Przedstawiony zarys opisu maszyn przeptywowych pokazuje, ze entalpia jest bardzo
uzytecznym pojeciem. Moc idealnej, adiabatycznej turbiny i sprezarki oraz moc idealnego
kotta i chlodnicy sa rowne iloczynowi zmiany entalpii molowej przeptywajacego gazu i ilo-
$ci moli gazu przeptywajacego przez kazda z tych maszyn.

Co wigcej, aby obliczy¢ zmiang entalpii gazu, nie potrzeba znaé szczegotow technicz-
nych sposobu przechodzenia gazu ze stanu poczatkowego do koncowego. Wystarczy znaé
parametry poczatkowe i koncowe gazu. Dlatego moéwi sie, ze entalpia jest potencjatem ter-
modynamicznym, podobnie jak poznana energia wewngtrzna i entropia. Warto tez podkre-
sli¢, ze dla gazu doskonatego obliczenie zmiany entalpii molowej (entalpii jednego mola
gazu) jest wyjatkowo proste: Ah = C AT. Analogicznie entalpia n moli gazu doskonatego
wynosi: AH=n-Ah=n- CAT.

Pewna trudno$¢ polega na tym, ze w zalezno$ci od funkcji maszyny przeptywowej
zmiana entalpii opisuje albo prace mechaniczng jak w turbinie, albo dostarczone ciepto jak
w kotle. Bez watpienia taka sytuacja jest trudna do zaakceptowania z intuicyjnego punktu
widzenia i rodzi pytania o interpretacj¢ pojecia entalpii, o wyjasnienie, czym jest entalpia.
Wydaje si¢, ze najlepszym sposobem rozwigzania tej trudnosci jest zyskanie umiejgtnosci
rozwiazywania zadan, w ktorych pojecie entalpii jest uzyteczne. Dzigki temu mozna nabra¢
pewnosci, ze entalpia w odwracalnych maszynach przeptywowych jest czym$ w rodzaju
waluty, wskazujacej, ile nalezy zaptaci¢ za dostarczone ciepto albo za wykonang prace.

IV.4. Entalpia w nieodwracalnym procesie
Joule’a—Thomsona (JT)

Rysunek IV.5 ilustruje przebieg doswiadczenia Joule’a—Thomsona (JT), w ktorym gaz
przepycha si¢ przez porowaty korek. Rury doprowadzajace i odprowadzajace gaz sa ide-
alnie izolowane termicznie, a porowaty korek jest niewazki (bardzo lekki), czyli nie moze
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pochtania¢ ciepta, jego pojemnos$¢ cieplna jest niemal zerowa, pomijalnie mata, nie moze ani
zwigkszac, ani zmniejsza¢ swojej temperatury.

1 [mol/s]
Pinp Vinp Pout Vout
Tinp _ Tout

— —_—

Zerowa wymiana ciepta
pomiedzy otoczeniem \
i uktadem rurka +

porowaty korek

Rysunek IV.5. Schemat do$wiadczenia Joule’a—Thomsona

Wielko$¢ porow w korku i ci$nienia gazow sg tak dobrane, aby przeptyw gazu byt
kwazistacjonarny, by po obu stronach korka gaz byt w rdwnowadze termodynamicznej,
czyli w szczegdlnosci miat dobrze okre$long temperature i ciSnienie. Taki przeptyw gazu
jest do$¢ powolny, rownowagowy, ale w oczywisty sposob jest to proces nieodwracal-
ny, gdyz przeptyw gazu jest mozliwy jedynie w kierunku od ci$nienia wigkszego P do
ci$nienia mniejszego p . Innymi stowy, jesli nakrecic¢ film z przebiegu doswiadczenia JT
i wyswietli¢ go od konca, to kazdy zauwazy, ze w rzeczywistosci jest niemozliwe, aby
porowaty korek mogt spowodowaé przeptyw gazu od ci$nienia mniejszego do wigkszego.

Energia korka jest pomijalnie mata, a energia gazu w korku E, musi by¢ stabilna,

gaz_korek

czyli pochodna po czasie energii zgromadzonej w korku musi by¢ zerowa:

d(E

. gaz _korek
dt

)=0 (IV.22)

Zatem bilans pochodnej po czasie z energii gazu w korku jest nastgpujacy:

d .
0 = E (Egaz_korek ) =n- ((uinp + pinpvinp ) - (uout + puutvuut )) (IV23)
Korzystajac z wprowadzonego pojecia entalpii, mozna zauwazy¢, ze w doswiadczeniu JT
dla dowolnego gazu zawsze zachodzi réwnos¢:

hy—h, =An=0 (1V.24)

Czyli w nieodwracalnym procesie JT entalpia przeptywajacego gazu si¢ nie zmienia.
Ten wynik bez watpienia ktdci si¢ z nasza intuicja, gdyz czujemy, ze gaz o wigkszym cisnie-
niu ma wieksza uzyteczno$¢ niz gaz o cisnieniu mniejszym. Jednak juz wstepne zapozna-
nie si¢ z pojeciem entropii pokazuje, ze o uzyteczno$ci gazu w maszynach przeptywowych
decyduje nie tylko entalpia, ale rdwniez jego entropia. Im entropia gazu jest mniejsza, tym
uzytecznos¢ gazu jest wicksza. Wydaje sie, ze najlepszym sposobem opanowania trudnej
umiejetnosci oceny uzytecznosci gazu jest nabranie wprawy w rozwigzywaniu zadan.
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IV.5. Gaz doskonaly i gazy rzeczywiste
w doswiadczeniu JT

Dla gazu doskonatego do§wiadczenie Joule’a—Thomsona jest zwyczajnie nudne, gdyz —
jak pokazano — zmiana entalpii molowej gazu w doswiadczeniu JT jest zerowa. Wiadomo
réwniez, ze dla gazu doskonatego A = CAT, czyli jesli Ah =0, to i AT = 0. C6z moze by¢
ciekawego, gdy z obu stron korka temperatura gazu jest taka sama?

Rownoczesnie widaé, ze pomiar AT w doswiadczeniu JT dla gazow rzeczywistych
moze dostarczy¢ informacji o istotnej ré6znicy pomigdzy gazami rzeczywistymi i gazem
doskonatym. Dla takich gazow jak azot i tlen do§wiadczenie Joule’a—Thomsona wyko-
nane w temperaturze pokojowej pokazalo, ze po przecisnigciu przez porowaty korek ich
temperatura si¢ obniza. Zauwazyli to James Prescott Joule i William Thomson (Lord
Kelvin) juz w 1852 roku, ale nie przekuli tego wyniku na praktyczne zastosowania. Zro-
bili to w Krakowie ponad dwadzie$cia lat pozniej, w 1883 roku, profesorowie Zygmunt
Wroéblewski 1 Karol Olszewski, skraplajac azot i tlen. Zasada dziatania ich aparatury jest
prosta. Gaz po przecisnigciu przez porowaty korek zmniejsza swoja temperaturg i zostaje
wykorzystany do schtadzania gazu, ktory zmierza w kierunku porowatego korka i dopie-
ro po wykonaniu tej misji jest wypuszczany do atmosfery. Dzigki temu kolejne porcje
gazu zmierzajace do korka maja coraz nizsza temperature. Jesli uktad jest dobrze izolo-
wany termicznie i do dyspozycji jest odpowiednio duzy zbiornik ze sprezonym gazem, to
widac, ze predzej czy pozniej opisany mechanizm chtodzenia doprowadzi do tak niskiej
temperatury, ze gaz si¢ skropli. Jesli rura zostanie ustawiona pionowo, gaz bedzie si¢
przeciskal przez porowaty korek z goéry na dot i po jakim$ czasie zacznie z niego kapac
skroplony gaz.

Warto doda¢, ze w do$§wiadczeniu JT przeprowadzanym w temperaturze pokojo-
wej wodor i hel zwigkszaja swoja temperaturg. Dzieje si¢ tak rowniez w nizszych tem-
peraturach, co powoduje, ze skroplenie szczegdlnie helu jest bardzo trudne i wymaga
albo zastosowania (po wstgpnym ochtodzeniu) odpowiedniego wysokiego cis$nienia,
jak w skraplarkach Simona, albo tez sprezenia i wstgpnego ochtodzenia za pomoca
cieklego wodoru.

IV.6. Paradoks
w schladzaniu si¢ gazu doskonalego

W codziennych do$wiadczeniach spotykamy si¢ z sytuacja, gdy czujemy, ze zbiornik ze
sprezonym gazem schladza si¢, kiedy gaz jest z niego wypuszczany. Tak dzieje si¢ na przy-
ktad z pojemnikiem z dezodorantem w spreju. W wielu zrédlach ten powszechnie odczuwany
chtod pojemnika przywotuje si¢ jako przyktad ilustrujacy omoéwione powyzej doswiadczenia
Joule’a-Thomsona. Podkresla si¢, ze obnizenie temperatury zbiornika jest mozliwe jedynie
dzigki temu, ze wypuszczany jest z niego gaz rzeczywisty, a nie doskonaty.

Niestety taka interpretacja tego do$wiadczenia jest falszywa, co ilustruje zadanie roz-
wigzane w kolejnym rozdziale.
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IV.7. Rozwiazanie paradoksu
w schladzaniu si¢ gazu doskonalego

W celu uproszczenia zadania butla ze spr¢zonym gazem doskonalym zostanie unie-
ruchomiona i umieszczona w nieskonczenie duzej prézni, na przyktad kosmicznej. Uktad
butli z gazem jest ukladem zamknigtym i izolowanym. Jesli przez niewielki otwor gaz
bedzie wylatywal do prozni, to mozna uzy¢ bilansu energii do opisu zachodzacych pro-
cesow. Jak dotad wszystkie omawiane procesy byly rownowagowe, czyli wypadkowa sita
wywierana na tlok byla zerowa, a energia kinetyczna przeptywajacych paczek z gazem
byta pomijana. Tu jednak nalezy uwzgledni¢ niezerowa sit¢ wypadkowa, z jaka wypychana
jest kazda paczka z gazem 1 tym samym energi¢ kinetyczna, z jaka paczka jako cato$¢ si¢
porusza. Bilans energii przed wypuszczeniem i po wypuszczeniu ze zbiornika niewielkiej
cze¢$ci mola gazu dn jest nastgpujacy:

nCT=mn-onC(T-8T)+on-CT+E, . (Iv.25)
gdzie:
nC T — energia wewngtrzna gazu w butli przed wypuszczeniem nie-
wielkiej porcji gazu zawierajacej 6n moli,
(n—0n)C(T—0T) — energia wewngtrzna gazu w butli po wypuszczeniu én moli
gazu,
on- C T — energia wewngtrzna paczki gazu, ktora opuszcza butle,
E,_ ,, —energia kinetyczna, z jaka porusza si¢ jako calo$¢ paczka
Wypuszczonego gazu.

Oczywiscie paczka gazu wypuszczonego do prozni przestanie by¢ paczkqg o ustalonej
objetosci, rozplynie si¢ w prozni, ale nadal centrum masy tej paczki bedzie poruszaé si¢ ze
stalg predkoscig wzgledem butli. Paczka ta wcigz bedzie miata jako cato$¢ energie kinetycz-
ng réwng pracy, jaka wykonatl gaz, wypychajac ja z butli, czyli:

E_ . =pdV (Iv.26)

kin_dn

gdzie OV jest objetoscia, jaka zajmowata w butli paczka liczaca dn moli gazu tuz przed
wypchni¢ciem jej z butli. Gaz w butli jest gazem doskonalym, czyli rownanie stanu dla on
moli zajmujacych objetos¢ 6V jest tez rownaniem Clapeyrona:

p-0V=208n-RT (Iv.27)
Zatem rownanie (IV.25) bilansujace energi¢ przybiera postaé:
nCT=n—-0n)C(T—-08T)+dn-CT+dn-RT (IV.28)

Po prostych przeksztalceniach i pominigciu wielkosci (67 - 87) jako znacznie mniejszej
niz wszystkie inne dostaje sig¢:

nC - 8T=0dn" RT (IV.29)
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Uktadajac réwnanie roznicowe, przyjeto, ze zmiana temperatury 67'1 liczba moli wyrzu-
canego gazu dn sg wielkosciami dodatnimi. Jednak zaréwno temperatura gazu w butli, jak
i liczba moli gazu w butli zmniejszajg si¢. Zatem przechodzac od réwnania réoznicowego do
rézniczkowego, nalezy dokona¢ konwersji znakow:

8T— —dT, dn — —dn (Iv.30)

Otrzymujemy w ten sposob rownanie réozniczkowe:

nC dT = RTdn (IV.31)

Rownanie to tatwo rozwigzac, wykorzystujac stosowang juz w tej publikacji metode
rozdzielenia zmiennych, czyli zapisujac je w takiej postaci, aby kazdy jego czton zalezal
tylko od jednej zmienne;j:

dr_ R dn

T C n (IV.32)

Widaé, ze obie strony mozna scatkowac od stanu poczatkowego do koncowego. Po
lewej stronie stan poczatkowy i koncowy opisujg temperatury 7; i 7. Po prawej stronie row-
nania za$ — poczatkowa i koncowa liczba moli gazu w butli, odpowiednio 7, i n,. Catkowe
réwnanie ma zatem postac:

de_T—i.nK@ IV33
7 T C, MR (IV.33)
Jego rozwigzaniem jest:
T,
e L I S (IV.34)
T;) Cv nO
co po prostym przeksztatceniu daje:
n, &
T, =T, | % (Iv.35)
n,

Dla jednoatomowego gazu doskonatego, C = (3/2)R, gdy w zbiorniku pozostanie potowa
gazu, n, = n /2, jego temperatura koncowa wyniesie 7, = 0,63 - 7.

Podsumowujac, pokazano, ze gdy gaz doskonaly jest wypuszczany do prozni, to schta-
dza si¢ butla, w ktorej gaz ten byt zgromadzony. Dla przypomnienia: w przypadku rozpre-
zenia gazu do drugiego zbiornika’ energia kazdej paczki wypuszczonego gazu pozostawata
w uktadzie dwoch izolowanych zbiornikdw i temperatura uktadu pozostawata stata.

Zadanie podobne do przedstawionego bardzo czesto pojawia si¢ na egzaminach wstep-
nych na studia doktoranckie na najlepszych uczelniach technicznych w USA, a takze w Polsce.

Patrz: rozdziat 4.1: Procesy odwracalne i nieodwracalne, w: Fizyka dla szkot wyzszych. Tom 2,
dz. cyt.
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V. Termodynamika ogniwa paliwowego

V.1. Spalanie wodoru w tlenie
w przeplywowej komorze spalania

Na poczatku zostanie przeanalizowany proces catkowitego spalania wodoru w tlenie
w przeplywowej komorze spalania pokazanej na rysunku V.1. System jest tak skonstruowa-
ny, aby cis$nienie w catym uktadzie bylo stale p = const, stata byta temperatura pracy komory
spalania 7 = const i byla rbwna temperaturze wodoru, tlenu oraz powstajacej wody. Statos§¢
temperatury zapewnia odpowiedni system chlodzenia komory spalania.

T = const, p = const

_——

HZ ', \
= | Hy0
|
I | )
1
]
0, N>

M1 Qorzanie W1

Rysunek V.1. Przeplywowa komora spalania wodory w tlenie
w warunkach stalej temperatury 1 statego ci$nienia

Kazdy mol wodoru i tlenu, wpadajac do komory spalania, ma ci$nienie Dy, ip,, obje-
to$¢ molowa (czyli objetos¢ jednego mola) Vi, i v,,» Oraz temperatury T, iT o,» @ Opuszcza-
jaca komore woda (gaz, para wodna) ma parametry Puo Vo Thor Spetione sg tez warunki
Pu, =Po, = Pito = Peons 02 Ty, = 1o, = Ty 0 = T,

Nalezy podkresli¢, ze podobnie jak w przypadku turbiny i kotta pomijana jest energia
kinetyczna paczek gazu przeptywajacych przez komore spalania. Innymi slowy zaklada si¢
zerowg predkos¢ unoszenia, z jaka gazy przeptywaja przez komore spalania.

Z ogblnej wiedzy i ze schematu pokazanego na rysunku V.1 wynika, ze idealna komo-
ra spalania, pracujac w stabilnych warunkach, musi by¢ odpowiednio chlodzona, czyli
moc O ciepta dostarczanego do komory ma warto$é¢ ujemna. Aby komora pracowata

grzenie
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stabilnie, energia zgromadzona w komorze spalania £, musi by¢ stala w czasie, czyli jej
. . , omora
pochodna po czasie musi by¢ zerowa:
d

—(E =0 V.1
dl( komom) ( )

Calkowite spalenie wodoru w tlenie ma szanse zaj$¢ (i zachodzi), gdy do komory wpada
dwa razy mniej moli tlenu niz wodoru i gdy spetniona jest stechiometryczna proporcja liczby
moli gazow:

1
1-H2+Eo02—>1-H20 (V.2)
Kazdy m(zjl gazu przeptywajacy przez komorg zmienia jej energi¢ o warto$¢ rowna ental-

pii molowej 7 =u+ pv 1widad, ze tlen oraz wodor zwickszaja energi¢ komory, a opuszcza-
jaca ja woda — zmniejsza. Zatem warunek stacjonarno$ci pracy komory ma postac:

d . 1 i
0= E (Eromora) =11 (hm + E hoz - tho j + Qgrzania (V.3)
gdzie hH2, hoz, hHEO to entalpie molowe wodoru, tlenu i wody. Z réwnania (V.3) wprost dosta-
je sig:
: . 1
Qgrzam'u =n: hHZO - hHZ +Eh02 (V4)
Qgrzan[a = n ’ (h(ml - hinp) (VS)

gdzie w réwnaniu (V.5) wprowadzono oznaczenie na wejsciowa i wyjsciowa entalpie molo-
wa: hl."p = th + (1/2)h02 oraz h = hHZO. Zostanie teraz wprowadzona wielko$¢ tymczasowo
nazwana zmiang entalpii molowej Ah=h  — hinp. Widaé, ze inaczej niz w przypadku turbiny
i kotta zmiana entalpii uwzglednia efekt znikniecia wodoru i tlenu oraz stworzenia wody.
Potrzebna jest lepsza nazwa i powszechnie wielko$¢ ta nazywana jest entalpig tworzenia,
tu entalpig tworzenia mola wody. Standardowa warto$¢ entalpii tworzenia wody, czyli przy
statej temperaturze 7' = 298 K i stalym ci$nieniu p = 1 bar = 10° Pa, dla wody w postaci
gazowej wynosi:
AH? =-241,60 kJ/mol,

298 (g H,0)

a w postaci cieklej, czyli po skropleniu:

AH? =-285,84 kJ/mol.

298 (¢ H,0)

Wielkosci liczbowe entalpii tworzenia mola wody sa podane przy zatozeniu, ze standar-
dowe entalpie tworzenia wodoru i tlenu w postaci gazowej sa doktadnie zerowe:

AHS, @ty = 0,00 kJ/mol,
AHS, oy~ 0,00 kJ/mol.
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Podsumowujac, moc cieplna wydzielana przy catkowitym spalaniu wodoru w tlenie,
gdy produkowana woda jest w postaci cieklej, wynosi:

wadzielana = _Qg)zania (V6)
=1 -+ 285,84 kJ/mol

wadzielana

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze w reakcjach egzotermicznych entalpia tworze-

nia jest ujemna. Intuicja podpowiada tez, ze opisany proces catkowitego spalania wodoru

w tlenie jest procesem nieodwracalnym. Film nakrecony podczas takiego procesu i pusz-

czony od konca pokaze — wydaje si¢ niemozliwa do realizacji — sytuacj¢, gdy para wodna

podgrzewana w komorze rozktada si¢ na wodor i tlen, i w dodatku te dwa gazy zostaja
rozdzielone.

V.2. Odwracalna reakcja wodoru z tlenem
w przeplywowej komorze reakcji

Dysponujac analizag zmian entropii, mozna zaprojektowa¢ maszyne przeptywowsa
spetniajaca termodynamiczny warunek odwracalnosci. Maszyna taka, zasilana parg wod-
ng i energig elektryczng, bedzie rozktadata wodg na wodor i tlen. W odwrotnej sytuacji,
czyli gdy bedzie zasilana wodorem i tlenem, gazy te, taczac si¢ w czasteczki wody, beda
generowaly energi¢ elektryczng. Pierwszy typ maszyn to elektrolizer, ktory pobiera energi¢
elektryczna i ciepto, a drugi to ogniwo paliwowe generujace energig elektryczng, ale wyma-
gajace tez chlodzenia. Nalezy podkresli¢, ze techniczne szczegoty kazdej z tych maszyn
przeptywowych musza by¢ rézne i na rysunku V.2 sg intencjonalnie calkowicie pominigte,
aby podkresli¢, ze przeprowadzona ponizej analiza okresli jedynie termodynamiczne warun-
ki odwracalnosci.

a) T = const, p = const b) T = const, p = const
/(—7Z0 — 3
— | ' 1,0 «— | Hy0
I ]
I | = I | -
— ] ] odbior — ] ] zasilanie
1 energii 1 energiq
elektrycznej M elektryczng
N = 2 N =
TTTT Qgrzanie [VV] TTTT Qgrzanie [W]
ujemne dodatnie

Rysunek V.2. Idealne ogniwo paliwowe (a) i idealny elektrolizer (b)
jako dwie idealne, wzajemnie odwracalne maszyny przeptywowe
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V.3. Ogniwo paliwowe

Dalsze rozwazania zostang przeprowadzone dla idealnego, odwracalnego ogniwa pali-
wowego. Bedzie mozna je wprost wykorzysta¢ do analizy pracy elektrolizera, gdyz obie te
maszyny sa wzajemnie do siebie odwracalne. Warunek stacjonarnos$ci pracy ogniwa paliwo-
wego mozna zapisac jako:

d . 1 :
0= E (Eagniwa) =n- (th + E hoz - hH:O \J + Qgrzam'a — I)elekzr (V7)

gdzie P, to moc elektryczna wyprowadzona na zewnatrz ogniwa. Znak plus przed Q'gmm.a
i znak minus przed P, odzwierciedlajg przyjeta konwencje pierwszej zasady termodyna-
miki, AU = Q — W, gdzie Q oznacza cieplo dostarczone do uktadu (tu: ogniwa paliwowego),
a W prace wykonang przez uktad na zewnatrz tego uktadu, tu: wyprowadzong na zewnatrz
moc elektryczng P, .
Warunek odwracalnosci oznacza, ze dostarczona z zewnatrz moc cieplna musi by¢

zwigzana z dostarczang z zewnatrz entropia przez relacje:

< Q rzania
ASdostarczone = = (V8)

z zewnatrz const

gdzie T jest stalg temperaturg pracy ogniwa paliwowego. Po drugie, entropia ogniwa pali-
wowego takze musi by¢ stata, czyli spelnia¢ warunek:

d i 1 :
0 = E (Sogniwa ) =n: [SHZ + E SOZ - SHZO ) + ASdzmarczone (V9)
z zewnqlrz
gdzie s, 5,,, 5,,,,, to entropie molowe wodoru, tlenu i wody.

Korzystajac z rownan (V.7)—(V.9), dostaje si¢ moc elektryczng ogniwa:

. 1
I)elekrr =-n- [(hHZO - T‘consr : SHZO) - [(hl-lz - T‘consr : SHZ ) + E(hoz - Ylonxt ’ SOZ )jj

Wida¢, ze warto zdefiniowaé nowa funkcj¢ stanu:

def

g=p=h-Ts=u+pv-Ts (V.10)

Czasem jest ona oznaczana malg literg g i nazywana molowa entalpig swobodng, molo-
wym potencjatem Gibbsa, ale najcze¢sciej jest nazywana potencjatlem chemicznym i oznacza-
na grecka litera p. Po pomnozeniu przez liczbg moli dostaje si¢ funkcje stanu oznaczang duza
litera G 1 nazywang entalpig swobodng lub potencjatem Gibbsa:

def
G=H-TS=U+pV -TS (V.11)
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Dygresja: Warto dodaé, ze wprowadzajac termodynamike na podstawie spojnego
formalizmu matematycznego, najpierw definiuje si¢ potencjat Gibbsa G —réwnanie
(V.11), a nastepnie potencjal chemiczny kazdego ze sktadnikoéw mieszaniny jako
pochodng czastkowa potencjatu Gibbsa po liczbie moli tego sktadnika n, przy statym
cisnieniu, statej temperaturze i statej liczbie moli wszystkich pozostatych sktadnikow

def
w, =(0G/on,), ,, . Dalejdowodzisig, ze G = Zl_niui. Koniec dygresji.

Po wprowadzeniu pojecia molowej entalpii swobodnej moc elektryczng mozna teraz
zapisa¢ w bardziej przejrzysty sposob:

2
)

A nastepnie, podobnie jak w przypadku entalpii, mozna wprowadzi¢ pojecie molowej
swobodnej entalpii tworzenia AG oraz standardowej molowej entalpii swobodnej tworze-
nia. Warto$¢ standardowej swobodnej entalpii tworzenia, czyli przy statej temperaturze
T=298 K i stalym ci$nieniu p = 1 bar = 10° Pa, dla wody w postaci gazowej wynosi:

AG? =-228,57 kl/mol,

298 (g H,0)

. 1
P = _n(gﬁzo _(gnz += 8o, jj (V.12)

Pelektr = (gout - &

inp:

a w postaci cieklej, czyli po skropleniu:

AG? =-237,13 klVmol.

298 (c H,0)
Wielkosci te pochodzg z pomiardw i dajg wprost oszacowanie mocy elektrycznej ideal-
nego ogniwa paliwowego, gdy z ogniwa odbierana jest woda w postaci ciekle;j.

P =i-237,13 klnol (V.13)

elektr

Pamigtajac, ze moc cieplna wydzielana przy calkowitym spalaniu wodoru w tlenie (V.6)
Wynosi wa deiotana = 11+ 285,84 kl/mol, mozna okres$li¢ sprawno$¢ termodynamiczng ogniwa
paliwowego:

Puy _ 237,13

wa’dzielana I’l ! 2859 84

n= =83% (V.14)

Widaé, ze sprawnos¢ idealnie odwracalnego ogniwa paliwowego pracujacego w stalej
temperaturze 7= 298 K i pod statym ci$nieniem p = 1 bar = 10° Pa jest bardzo wysoka, co bez
watpienia jest inspiracja do konstruowania coraz lepszych ogniw paliwowych. Nalezy dodac¢,
ze przy tak niskiej temperaturze reakcje zachodza do$¢ powoli i aby zwigkszy¢ moc, konstru-
owane sg wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe pracujace przy temperaturach kilkuset
stopni Celsjusza. Wowczas jednak ich sprawnos¢ maleje. Co wigcej, catkowicie pominigte
tu rozwigzania konstrukcyjne, w tym dobor odpowiednich materiatow, z ktorych wytwarzane
sg elektrody oraz elektrolit, nadal jest wyzwaniem i dlatego ogniwa paliwowe nie sg jeszcze
powszechnie wykorzystywane.
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VI. Warunek spontanicznego
przebiegu reakcji chemicznej

Na przyktadzie ogniwa paliwowego pokazano, ze spontanicznos¢ reakcji chemicznej
w warunkach statej temperatury i statego ci$nienia zwigzana jest z mozliwo$cia generowania
energii elektrycznej, co pokazuje ujemna warto$¢ zmiany entalpii swobodnej (potencjatu
Gibbsa) AG < 0. Odwrotny przebieg reakcji jest mozliwy, ale wymaga dostarczenia ener-
gii elektrycznej do elektrolizera, co pokazuje AG > 0. Oczywiscie chemia daleko wykracza
poza problem ogniw paliwowych i elektrolizeréw, a wprowadzona entalpia swobodna, ktora
mozna okresli¢ dla kazdej reakcji chemicznej, dostarcza informacji o tym, czy dana reakcja
bedzie przebiegac spontanicznie w warunkach ustalonej temperatury i statego cisnienia:

Jesli zmiana entalpii swobodnej jest ujemna, AG <0, to przy zapewnieniu sta-
lej temperatury i stalego ciSnienia reakcja przebiega spontanicznie.



VII. Synteza amoniaku

Juz w XIX wieku odkryto, ze nawozy azotowe znacznie zwigkszaja plony, ale nie potra-
fiono ich syntetyzowac. Niemal jedynym ich zrodtem byta saletra chilijska, bedaca rowniez
surowcem do produkcji materialdéw wybuchowych, a utrudniony dostep do niej ograniczat
zbrojenia. Niektorzy stawiaja teze, ze pierwsza wojna $wiatowa mogta wybuchna¢ jedynie
dlatego, ze Niemcy, a za nimi inni, opanowali technologi¢ syntezy amoniaku. Szacuje sig,
ze we wspotczesnym §wiecie dzigki nawozom sztucznym zaspokojony jest gtod miliardow
ludzi. Szacuje si¢ tez, ze materialty wybuchowe powstate na bazie amoniaku i technologii jego
syntezy spowodowaty $mier¢ nawet miliarda ludzi. Technologia syntezy amoniaku pokaza-
fa tez droge do syntezy innych produktow, w tym gazéw bojowych, takich jak cyklon B,
ktorym Niemcy wymordowali miliony Zydow. Bez watpienia ludzko$¢ musi pracowa¢ nad
odpowiedzig na pytania o znaczenie etyki w nauce. Niemniej wazne jest tez, aby wiedzie¢,
jak zsyntetyzowa¢ amoniak.

Reakcja spalania wodoru w tlenie w statej temperaturze 7= 298 K i pod stalym cisnie-
niem p = 1 bar przebiega spontanicznie. Co wiecej, spalenie wodoru jest praktycznie catko-
wite. Analogicznie jak w przypadku spalania wodoru w tlenie szkolna chemia podpowiada,
ze aby zsyntetyzowa¢ mol amoniaku, reakcja musi przebiega¢ wedtug nastepujacej proporcji
liczby moli:

%Hz +%N2 — NH, (VIL1)

O kierunku przebiegu spontanicznej reakcji syntezy lub rozpadu amoniaku decy-
duje znak swobodnej entalpii tworzenia amoniaku i wiadomo, ze w standardowym stanie
(T'=298 K, p = 1 bar) dla syntezy mola amoniaku AG),_ Ny = —16,45 kl/mol. Mozna zatem
oczekiwac, ze synteza zajdzie spontanicznie, ale niestety tak nie jest. Jednym z powodow
jest stosunkowo mata ujemnos¢ swobodnej molowej entalpii tworzenia. Gdy reakcja osig-
gnie stan rownowagi, czyli gdy liczba reakcji syntezy bedzie rowna liczbie reakcji rozpadu
amoniaku, to produktem nie bedzie czysty amoniak, ale mieszanina trzech gazéw. Co wigcej,
w tej mieszaninie praktycznie nie bedzie amoniaku. Nasuwa si¢ zatem pytanie, w jakich
warunkach, czyli w jakiej temperaturze i pod jakim ci$nieniem, nalezy przeprowadzi¢ reak-
cj¢, aby produkowaé amoniak.

Mozna wykona¢ serie doswiadczen dla réznych statych temperatur, a dla kolejnych sta-
tych temperatur dla réznych ci$nien. Po ich wykonaniu uzyska si¢ wiedze, dla jakiej tempe-
ratury 7 i dla jakiego ci$nienia p_ produkcja amoniaku bedzie najwydajniejsza. Warto

const const

jednak najpierw wykonac ponizsza analize.
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Podana powyzej warto$¢ AG), oy = 16,45 klJ/imol odnosi si¢ do teoretycznej sytua-
cji catkowitego przereagowania wodoru i azotu w amoniak, co ilustruje rysunek VIIL.1. Tuz
przed reakcja gazy A i B (odpowiednio wodor i azot) znajduja si¢ w dwoch stykajacych sig
idealnych cylindrach z ruchomymi ttokami. W kazdym ze zbiornikdéw jest zapewniona stata
temperatura odniesienia 7 =298 K i stafe ci$nienie odniesieniap = 1 bar. Po usunig-

ciu przegrody dzielacej zbiorniki A i B oraz po catkowitym przereagowaniu gazéw w jednym
wspolnym zbiorniku bedzie znajdowat si¢ jedynie gaz C (amoniak) i zostanie zapewniona

jego stata temperatura 7 =298 K i stale ciSnieniep, =1 bar.
Przed reakcja
= -
FZEW Pconst o = 1 bar Peonst_o = 1 bar FZ(‘.‘W
A L
T50713t70 = 298K Tconst,{) = 298K
Po reakcji
FZEW Pconst.o = 1 bar FZBW
— C ||
Teonst o = 298K

Rysunek VII.1. Reakcja powstania produktu C po usunigciu przegrody dzielacej zbiorniki A1 B
i catkowitym przereagowaniu substratow A i B w warunkach stalej temperatury i statego ci$nienia

Parametry charakteryzujace przebieg tak wyidealizowanej teoretycznej reakcji mozna
zapisa¢ w tabeli VIL.1.

Tabela VIIL.1

Parametry calkowitego przereagowania wodoru z azotem w amoniak

Gaz A Gaz B Gaz C AG
(wodor) (azot) (amoniak)
. . 3 1
Stechiometria =H, —N, NH, _
2 2
Liczba moli 3 1 0
przed reakcja 2 2 kJ
AGfgs(NHz) =-16,45 ol
Liczba moli mo
.. 0 0 1
po reakcji

Realne reakcje chemiczne prawie nigdy jednak tak nie zachodza i w stanie rownowagi
chemicznej zawsze bedzie wystepowata mieszanina trzech gazéw. Dla syntezy dwoch sub-
stratow (A, B) w jeden produkt (C) w warunkach statego cisnienia p, i stalej temperatury
T parametry charakteryzujace stan rownowagi zapisano w tabeli VII.2.

const
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Tabela VII.2

Parametry stanu rOwnowagi w reakcji syntezy produktu C z substratow A i B

Substrat A Substrat B Produkt C Entalpia
swobodna
Stechiometria v, 4 v, B v. - C
Liczba moli przed reakcja v, Vy 0 et
Liczba moli a b c
Eb | Cignienia parcjalne D, Dy De -
= Minimalna
] Iy
S a b c warto$¢ G
2 X, = X, = X, = .
2 4 a+b+c P oa+b+c  a+b+c rowna
£ | Wzgledna liczba moli réwnowagi
2 X, =L+ X, =L x, =L
pCUVISI pCOVIS! pCDn:f
ChCiejStWO X4 =0 XE =0 XC =1 Gchcie/'stwo

Dojscie do stanu rownowagi jest procesem nieodwracalnym, a gdy zostanie on osia-
gnigty, to entalpia swobodna bedzie najmniejsza. Niemozliwy jest dalszy spontaniczny
postep reakcji, niemozliwe jest osiggnigcie stanu chciejstwa, catkowitego przereagowania
substratow A i B w produkt C. W stanie rownowagi liczby moli kazdego z gazow wyniosa
odpowiednio a, b, ¢, wzgledne liczby moli X, X, X. Suma cisnien parcjalnych gazow A, B
i C bgdzie rowna stalemu cisnieniu, przy ktérym zachodzi reakcjap =p +p,+ p.. Stan
réwnowagi chemicznej ilustruje rysunek VII.2.

Stan réwnowagi mieszany gazow A, B, C

-

Few Pconst = Pa+ P+ Pc XA, XB, XC Erew

TC onst

Rysunek VIIL.2. Reakcja powstania rOwnowagowej mieszaniny A, B i C
w warunkach statej temperatury i statego ci$nienia

Entalpia swobodna jest wielko$cia ekstensywna, stanowi sume entalpii swobodnych
wszystkich trzech gazow. W stanie rownowagi wartos¢ absolutna, ktorej nigdy nie poznamy,
ale nie bgdzie nam to potrzebne, bgdzie wynosita:
+hop,terp, (VIL.2)

réwnowagi =a l'LA

gdzie p,, W, K. to molowe entalpie swobodne kazdego z gazow, ktore dla wygody war-
to tu nazywac potencjatami chemicznymi gazéw A, B, C. Kazdy stan, w tym stan rowno-
wagi, uwzglednia fakt, ze kazdy z trzech gazéw zajmuje catg dostepna objetosé, ze suma
cisnien parcjalnych tych gazéw rowna jest stalemu cis$nieniu, przy ktorym zachodzi reakcja:
P=pP, TPy TP
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W stanie nieznacznie oddalonym od stanu réwnowagi liczba moli poszczegdlnych
gazow niewiele si¢ zmieni zgodnie ze stechiometrig reakcji i proporcjonalnie do dowolnie
malej, ale niezerowe;j liczby €. Liczba moli gazu C wzrosnie o v, a liczba moli gazow A i B
zmniejszy si¢ odpowiednio o ev, i ev,. Wartos¢ entalpii swobodnej mieszaniny gazow bedzie
wowczas wynosita:

G® =(@-ev) u+tb-ev) p+t(ctev) u. (VIL3)

rownowagi

Skoro ¢ jest dowolnie mata, ale niezerows liczbg, to stan G(:gwwwgi rowniez bedzie sta-
nem rownowagi i roznica wartosci entalpii swobodnych dla tych dwoch standw bedzie zero-
wa, G —G . =0. Po prostych rachunkach i podzieleniu réwnania stronami przez

Y()W’}’l()%’{lgl ¥ OWVl()Vl'Hgl

€ dostaje si¢ warunek rownowagi chemiczne;j:

Ve — (v, Fvu)=0 (VIL4)

W tym momencie dla kazdej stalej temperatury 7, wprowadza si¢ model, w ktorym
zmiany potencjatéw chemicznych p kazdego z gazow beda obliczane tak, jakby byly one
gazami doskonatymi. Zasadno$¢ tego modelu opiera si¢ na obserwacji, ze przy mieszaniu
gazow doskonatych entropia i entalpia swobodna bardzo silnie zaleza od proporcji miesza-
nych gazéow. Dlatego mozna oczekiwad, ze efekt mieszania bgdzie tak duzy, ze fakt, iz gazy
A, B, C nie sg gazami doskonalymi, a rzeczywistymi, niewiele zmieni.

Zatem w modelu bedzie badana zmiana potencjatu chemicznego gazu (swobodnej
entalpii molowej) dla ustalonej temperatury 7w zaleznos$ci od cis$nienia gazu. Dla gazu A:

Ay = Ay = TS acp) = Mgy = Tona DS sy, (VILS)

Ale wiadomo, ze dla gazu doskonatego Ak = 0, gdy temperatura jest stata. Wiadomo
réwniez, ze zmiana entropii molowej (patrz wzor (11.14)) wyniesie:

T
As,,, =C, ln(—j ~R-In (&j = —R-In (&J (VIL6)
const p 4 p o

gdzie p, = 1 bar jest ciSnieniem odniesienia.

Po podstawieniu zalezno$ci (VII.6) do rownania (VIL.5):

p
AHA(}?A) = RT;‘onst : hI(p_AJ (VII7)

Wielkos¢ Ap,, | mozna tez zapisa¢ jako roznice:

Al = gy, — M (VILS)

gdzie1 j,kJ;g to potencjat chemiczny dla stalej temperatury 7 i statego ciSnienia odniesienia
p, =1 bar.

48



Teraz mozna zapisa¢ bezwzgledne warto$ci potencjatu chemicznego gazow A, B i C dla
statej temperatury 7w funkcji zmiany ci$nienia tych gazow jako:

const

M, =M, +RT,,, -In [%j (VIL9)

p
MB(pE) = MOB + RT::anSI : ln [p_Bj

Pc
“C([lc) = ug +RT;‘onsl ' ln{p_cj

gdziep , p,, p . to ciSnienia parcjalne gazow A, B i C w stanie rownowagi, gdy state ci$nienie,
przy ktérym zachodzi reakcja, wynosi: p = p, + p, + p.. Pamigtajac, ze w stanie rownowagi
zachodzi rownos$¢ (VI1.4) i po podstawieniu do tego rownania trzech réwnan (VIL.9), dostaje
si¢ dla ustalonej temperatury 7
[lyc‘] (v
T, .In 2,

const:
0 0 0
0 = [VCHC - (VAHA + VB”’B ):| + R const ﬁ
p(‘ p()

AGO,Tmnsr = [VCH% — (VAug + VBMOB)] (VII 1 1)
P,
KP - Vy Vg
p() pﬂ

co pozwala w skrdcie zapisa¢ warunek rownowagi jako:

(VIL10)

Dalej wprowadza si¢ oznaczenia:

const

0=AG"en+ RT, In(K) (VIL12)

Wielko$¢ AG*7ens jest okreslona dla ci$nienia referencyjnego p = 1 bar i nie zalezy od
ci$nienia, a to oznacza, ze wielko$¢ K, réwniez nie moze zaleze¢ od ci$nienia, ktore jest suma
cisnien parcjalnych p = p, + p, + p... Znajomo$¢ cisnien parcjalnych umozliwia wyznaczenie
wzglednego udziatu kazdego z gazéw w mieszaninie:

¥, = Pa x,=2e x, = (VIL13)
p p p
Podstawiajac:
Pa_Psi P Py _Ps P Pe _Pc. P (VIL14)
Py P Py Py P Py Py P Po
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K mozna zapisa¢ jako:
14

ve=(Vytvg)
Xy
K, = [ﬁj (—‘j (VIL15)
Py Xt X

Warto tez wprowadzi¢ wielkos¢ K, zalezng jedynie od stechiometrii reakcji i od wzgled-
nej liczby moli gazéw w stanie rOwnowagi:

XVL'
K, = (—J (VIL16)
XAA X B

B
Ma ona tym wigksza warto$¢, im w mieszaninie w stanie rownowagi jest wigcej gazu C.
Teraz réwnanie (VII.15) mozna zapisa¢ jako:

ve(va+vp)
K, = [ﬁj K, (VIL17)
Py

Skoro K nie zalezy od ci$nienia, to tym wigksze bedzie stezenie gazu C, im wielkos¢
= (p/p,)’c "4*"» bedzie mniejsza. W przypadku syntezy amoniaku v, =3/2, v, =1/2, v =1
i wielko$¢ T zalezy od cisnienia w nastgpujacy sposob: T = (p/p )", czyli im wigksze bedzie
cisnienie, tym t bedzie mniejsze i tym wigksze bedzie stezenie amoniaku w stanie rOwnowa-
gi w mieszaninie wodoru, azotu oraz amoniaku.

Po raz pierwszy wysokoci$nieniowa syntez¢ amoniaku przeprowadzit Fritz Haber —
w 1908 roku, uzyskujac kilkuprocentowe st¢zenie tego gazu.



VIII. Zakonczenie

Analiza pokazana w niniejszej publikacji jest baza wykladéw z termodynamiki tech-
nicznej i termodynamiki chemicznej, gdzie najczesciej milczaco zaklada sie, ze wszystkie
potencjaly termodynamiczne (funkcje stanu), w tym entropia, entalpia i entalpia swobodna,
sa juz dobrze znane. Autor ma nadzieje, ze informacje zawarte w ksigzce przyczynia si¢ do
lepszego poznania i zrozumienia tych poje¢ juz na etapie nauki podstaw termodynamiki.
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