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WYBRANE ZAGADNIENIA Z TERMODYNAMIKI TECHNICZNEJ

1. WIADOMOSCI WSTEPNE

1.1. Przedmiot i zakres termodynamiki technicznej

Termodynamika jest dziatem fizyki, ktory zajmuje si¢ zjawiskami cieplnymi
zachodzacymi w dostatecznie duzych zbiorowiskach czastek materii. Pojedyncze atomy, czastki,
elektrony lub fotony nie mogg by¢ przedmiotem rozwazan termodynamiki.

Stosuje si¢ dwie metody badania zjawisk termodynamicznych: statystyczna
i fenomenologiczng. Termodynamika statystyczna z gory zaktada czasteczkowa budowe materii,
tzn. fakt, ze kazde ciato sktada si¢ z czasteczek i atomow dziatajacych wzajemnie na siebie.
Zachowanie si¢ takiego ciala moze wigc by¢ opisane wielkosciami charakteryzujacymi stan
czasteczek, a wiec np. skladowymi predkosci 1 wspdtrzgdnymi punktéw polozenia czasteczek.
Jest to mikroskopowy opis ciata, wymagajacy znajomosci ogromnej liczby parametrow
w kazdej chwili. Opis taki bylby niedogodny i niemozliwy do praktycznego uzycia, gdyby nie
metody statystyczne, pozwalajagce na wprowadzenie znacznych uproszczen. Termodynamika
statystyczna pozwala wyjasni¢ znaczenie fizyczne wielu poj¢¢ termodynamicznych oraz pozwala
wyliczy¢ niektore wielko$ci (np. wtasciwg pojemnos¢ cieplng gazow) na podstawie znajomosci
budowy czasteczek.

Termodynamika fenomenologiczna abstrahuje od molekularnej struktury cial
I mechanizmu proceséw molekularnych, a opiera si¢ jedynie na makroskopowym opisie ciata,
bedacego przedmiotem rozwazan. Przy przejsciu od opisu mikroskopowego do
makroskopowego, traktujagcego rozwazany uklad jako catos¢, bez wnikania w jego strukture
wewnetrzng, pewne parametry ulegaja usrednieniu, inne znikaja. W rezultacie opis
matematyczny upraszcza si¢ i stan uktadu, moze by¢ okreslony w sposdéb jednoznaczny pewna,
stosunkowa niewielka liczbg parametrow.

W termodynamice mozna wyr6zni¢ trzy kierunki: termodynamike teoretyczna, chemiczng
i techniczng. Termodynamika techniczna szczegolny nacisk kladzie na przemiany
energetyczne zachodzace w maszynach cieplnych. Klasyczny cigg przemian energetycznych
realizowanych w maszynach cieplnych polega na przetworzeniu energii chemicznej paliwa
poprzez reakcje utleniania w ciepto spalin, ktore droga bezposrednia lub posrednia (przekazujac

innemu nos$nikowi energii cieplo droga wymiany ciepta) jest zamieniane na energi¢
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mechaniczng. Ten sposob przetwarzania energii jest uwzgledniony w niniejszym

opracowaniu.

1.2. Podstawowe pojecia

1.2.1. Czynnik termodynamiczny
Przeksztalcanie energii w zakresie termodynamiki dokonuje si¢ za pomoca no$nika

energii, ktéorym w ogoélnym przypadku jest plyn. Moze on wystgpowa¢ w zaleznosci od
warunkow, w réznych stanach skupienia: w postaci gazu, pary i cieczy. Nosnik energii bedacy
obiektem badan termodynamicznych nazwano czynnikiem termodynamicznym.

Charakterystyka czynnika termodynamicznego wymaga podania jego nazwy, ktéra okresla
czy jest to jedynie pierwiastek chemiczny, czy zwigzek chemiczny, czy tez mieszanina
pierwiastkow i zwigzkow. Nazwa informuje wigc o istocie materii, ktorg reprezentuje czynnik
termodynamiczny. Pelna charakterystyka czynnika konieczna dla potrzeb termodynamicznych
zawiera obok nazwy, warunki w jakich czynnik znajduje si¢, a wigc jest okre§lone ci$nienie
| temperatura. W zaleznosci od warunkow fizycznych jest okreslany stan czynnika. I tak np. tlen
w warunkach ci$nienia barometrycznego i temperatury otoczenia jest gazem, podczas gdy pod
wysokim ci$nieniem i w niskiej temperaturze staje si¢ cieczg. Natura chemiczna nie jest zalezna
od warunkéw fizycznych. Ze wzgledu na wykorzystanie mozliwosci opisu czynnika
termodynamicznego w danym stanie przyjeto w termodynamice podziat na:

- gaz doskonaly,

- gaz potdoskonaty,

- gaz rzeczywisty.
Gaz doskonaly podlega natozonym na niego warunkom fizycznym, ktére pozwalaja na zapis
jego stanu w postaci rownania matematycznego 1 w konsekwencji na tatwy opis zmian stanu.
Gaz potdoskonaty rézni sie od doskonatego jedynie zmiennoscig ciepta wlasciwego.
Gaz rzeczywisty nie podlega warunkom natozonym na gaz doskonaly i dlatego zapis jego stanu

termodynamicznego jest utrudniony.

1.2.2. Uklad termodynamiczny

Przystepujac do badania dowolnego zjawiska fizycznego nalezy dokladnie okresli¢
przedmiot badan. W tym celu wyodrebnia si¢ z otaczajacej rzeczywistosci obiekt — ciato
fizyczne 1 nazywa go uktadem fizycznym. Uktad fizyczny wyodrebniony do rozwazan cieplnych

nazwano ukladem termodynamicznym.
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Uklad termodynamiczny jest to cze$¢ przestrzeni wyodrebniona za pomoca abstrakcyjnej
(pomyslanej) ostony nazywanej ostong bilansowa, ze wzgledu na jej zastosowanie przy
sporzadzaniu bilansow substancji 1 energii. Wielkos$¢ 1 ksztalt przestrzeni ograniczonej ostong
bilansowg moze ulega¢ zmianie, a ponadto rozpatrywany uktad moze zmienia¢ swoje potozenie.
Przestrzen poza wyodrebnionym uktadem jest jego otoczeniem. Uktad termodynamiczny moze
by¢ zamkniety, otwarty lub odosobniony.

Uktad termodynamiczny jest zamkniety, jesli nie doptywa do niego ani z niego nie odptywa
materia.

Uktad termodynamiczny jest otwarty, jesli przez oslong bilansowa przeplywa materia.
Woéwezas ilo§¢ materii zawartej wewnatrz ostony bilansowej jest w zasadzie zmienna. Ilo$¢
materii doptywajacej do ukladu otwartego moze by¢ jednak rowna ilo$ci materii odptywajacej.

Uktad termodynamiczny jest odosobniony, jesli nie wystepuje przekazywanie materii
I energii przez ostong bilansowa.

Przyktady uktadéw termodynamicznych zamknigtych sg przedstawione na rys. 1.

a) b)

Q/ abstrakcyjne —

Scianka materialna

Rys. 1. Uktady termodynamiczne zamkniete

Rys.la przedstawia strumien przeplywajacego plynu w ktorym zostata myslowo wydzielona
jego czes¢ za pomocag Scianki myslowej, abstrakcyjnej. Jesli ta wydzielona cz¢s¢ bedzie
zawierala stale te same czasteczki plynu 1 bedzie poruszac si¢ wraz z ptynem, to rozpatrywany
uktad bedzie uktadem zamknigtym.

Uktad pokazany na rys. 1.b stanowi masa ptynu zamknigta w cylindrze z tlokiem, przy czym
zarowno tlok jak icylinder nie pozwalaja na przeplyw substancji. Uktad jest ograniczony

sciankami materialnymi i stanowi uktad zamknigty.

Powierzchnie
abstrakcyjne

Rys.2. Uktady termodynamiczny otwarty
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Przyktad uktadu otwartego jest przedstawiony na rys. 2. Jest to strumien przeptywajacego
ptynu, w ktérym zostala wydzielona pewna objetos¢ dwoma abstrakcyjnymi, nieruchomymi
powierzchniami. Przez te powierzchnie, a wigc przez granice uktadu, moze doptywac i odptywaé
substancja materialna. Uktad jest otwarty.

Uktad charakteryzuja jego parametry. Parametrami ukladu termodynamicznego nazywa
si¢ wielkosci okreslajace stan ukladu bedace wielkosciami obserwowalnymi lub mierzalnymi.
Do typowych parametrow uktadow termodynamicznych zalicza si¢: ci$nienie, temperature,
energie wewnetrzng.

Stan ukladu jest jednoznacznie okreSlony warto§ciami wszystkich parametrow
termodynamicznych. Okre$lenie, ze stany dwoch uktadow sg identyczne oznacza, ze wartosci
wszystkich parametréw termodynamicznych obu uktadéw sg jednakowe.

Termodynamika klasyczna zajmuje si¢ tylko analiza stanow roéwnowagi i zjawisk
wystepujacych przy przejsciu z jednego stanu réwnowagi do drugiego. Stanem réwnowagi
termodynamicznej nazywa si¢ taki stan, ktory ustala si¢ samorzutnie w czasie w ukladzie
odizolowanym od oddziatywan zewnetrznych i1 pozostaje niezmienny w czasie, jesli nie
wystepuja oddzialywania zewnetrzne, tzn. gdy parametry stanu tego uktadu nie ulegaja zmianie
w czasie. W stanie rownowagi termodynamicznej sa spelnione przede wszystkim trzy warunki
rownowagi: réwnowaga mechaniczna (rownowaga sil), rdwnowaga termiczna (roéwnosc
temperatur) 1 rtOwnowaga chemiczna. Jesli uklad nie jest w stanie rownowagi termodynamicznej,
to jednoznaczne okre$lenie parametrow niektorych parametrow stanu moze nie by¢ mozliwe. Na
przyktad nie mozna jednoznacznie okresli¢ temperatury w uktadzie podlegajacym intensywnym

reakcjom chemicznym.

1.2.3. Parametry stanu ukladu

Stan uktadu okreslaja parametry stanu. Sg to takie makroskopowe wielkosci fizyczne
dotyczace danego uktadu, ktorych warto§¢ mozna oOkresli¢ na podstawie pomiaru.
O tym czy dana wielko$¢ fizyczna jest parametrem stanu czy nie, rozstrzyga to, czy jej przyrost
przy przejsciu z jednego stanu uktadu do drugiego zalezy wytacznie od tych standéw czy od
sposobu przejscia uktadu od stanu pierwszego do drugiego.
Parametrem stanu jest wielkos¢ fizyczna, ktorej przyrost zalezy wytacznie od stanéw uktadu (np.
ci$nienie 1 temperatura).
Wielkos$¢ fizyczna, ktorej przyrost zalezy od sposobu przejscia z jednego stanu do drugiego nie

jest parametrem stanu (np. praca i ciepto).
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Podstawowymi parametrami koniecznymi do petnego opisu stanu termodynamicznego ukladu
jest objetos¢ wlasciwa, temperatura i cisnienie.
Objetos¢ wlasciwa

Objetos¢ whasciwa jest stosunkiem objetosci czynnika do jego masy, czyli:

4 m3
VIM kg

gdzie: V [m®] — objetos¢ czynnika, M [kg] — masa czynnika.
Temperatura

Temperatura okresla stan cieplny czynnika termodynamicznego 1 jest miarg energii
beztadnego ruchu czasteczek. Jest parametrem stanu okreslajacym zdolno$¢ do przekazywania
ciepta. Wyraza si¢ ja w stopniach wyniktych ze skali Celsjusza. W termodynamice oprocz skali
temperatur Celsjusza stosuje si¢ skale bezwzgledng Kelvina. Wielkos$¢ stopnia na obu skalach
jest taka sama, inny jest jedynie punkt zerowy. Temperaturze 0° C odpowiada na skali
bezwzglednej 273,15 K. Jesli mierzy si¢ temperature t°C na skali Celsjusza, to odpowiadajaca jej
temperature bezwzgledna otrzymuje si¢ ze wzoru:

T = (t+273,15) [K]

Przyrost temperatury na obydwu skalach wyraza ta sama liczba. W réwnaniach

termodynamicznych z reguty temperatur¢ podstawia si¢ w kelwinach [K].

Cis$nienie

Cisnienie p jest to stosunek sity wywieranej przez plyn (ciecz lub gaz) na pewna

-7 )
p_F m2

gdzie: P [N] — sita wywierana przez ptyn, F [m?] — pole powierzchni na ktérg dziata sita P.

powierzchni¢ do pola tej powierzchni.

W uktadzie SI jednostka sily jest niuton N. Jest to sita, ktora masie 1 kg nadaje przyspieszenie

1 m/s?, a wigc:

kg -m
IN=1 g >
s
Jednostka ci$nienia jest paskal Pa:
N
1 Pa = —
m

Cis$nienie jest wielko$cia mierzalng. Przyrzady do pomiaru ci$nienia wyzszego od
atmosferycznego sa nazywane manometrami. Manometry wskazuja tzw. nadci$nienie pm , czyli

réznice ci$nienia miedzy mierzonym ciSnieniem bezwzglednym p (odniesionym do
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bezwzglednej prozni) a cisnieniem bezwzglednym otoczenia (ciSnieniem barometrycznym) pe.
Cisnienie wskazywane przez manometr jest nazywane czesto ci$nieniem manometrycznym Pm.
Cisnienie bezwzgledne wyzsze od atmosferycznego okresla wzor:

P=DPm* Db
Przyrzady do pomiaru cisnienia nizszego od atmosferycznego sg nazywane wakuometrami.
Wskazuja tzw. podcis$nienie, czyli réznice migdzy ci$nieniem atmosferycznym a mierzonym
ci$nieniem bezwzglednym. Cis$nienie bezwzgledne nizsze od atmosferycznego okresla wzor:

P=Dp— Pw

1.3. Podstawowe okreslenia

Jednostka masy atomowej:
1/12 masy atomu wegla *2C réwna w przyblizeniu 1,6610%* g — przyjeta od 1962 roku jako
jednostka mas atomowych.

Masa atomowa wzgledna:
Stosunek $redniej masy atomu danego pierwiastka do 1/12 masy atomu wegla ?C. Np. dla
tlenu masa atomowa wzgledna wynosi 16.

Masa czgsteczkowa wzgledna:
Stosunek $redniej masy czasteczki danego pierwiastka lub zwigzku chemicznego do 1/12
masy atomu wegla 2C, a wiec suma mas atomowych wzglednych wszystkich atoméw
wchodzacych w sklad czasteczki. Np. dla tlenu O2: masa czasteczkowa wzgledna
Mew=2"16=32, masa czasteczki tlenu mo2=1,66-10%4-32 = 5,312-:10"% g ; dla dwutlenku wegla
COz2: masa czasteczkowa wzgledna mew = 1-12 + 2°16 = 44, masa czasteczki dwutlenku wegla
Mcoz = 1,66-10%4-44 = 7,304-102 g.

Mol:
Jest to ilos¢ substancji ukladu zawierajacego liczbg czasteczek rowng liczbie atomow
zawartych w masie 0,012 kg wegla 2C.

Kilomol jest jednostka tysiac razy wigksza niz mol. 1 kmol = 1000 mol

Liczba (stata) Avogadra:
Liczba czasteczek zawartych w jednym molu jest dla wszystkich substancji jednakowa
i wynosi 6,02283:10%. Jest to tak zwana stata lub liczba Avogadra.
1 mol — 6,02283-10% czgsteczek — liczba Avogadra w odniesieniu do 1 mol
1 kmol — 6,02283:10% czsteczek — liczba Avogadra w odniesieniu do 1 kmol

Masa kilomolowa M, [kg/kmol] — masa jednego kilomola gazu:

- wodoru Hz: 2 kg/kmol
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- tlenu O2: 32 kg/kmol
- azotu N2: 28 kg/kmol
- wegla C: 12 kg/kmol.
Znajac mase¢ kilomolowag M, [kg/kmol] 1 liczb¢ kilomoli gazu n [kmol], mozna wyznaczy¢
mas¢ gazu M [kg]:
M=n-M, [kg]

Kilomolowa objetos¢ wiasciwa:

vV | md
v =—
“ n | kmol

gdzie: n [kmol] - liczba kilomoli gazu, V [m?] — objetoéé gazu.

Kilomolowa objeto$¢ wtasciwa gazu mozna rowniez obliczy¢ nastepujaco:

3
v =M -v m
# # kmol

gdzie: M, [kg/kmol] - masa kilomolowa gazu, » [m*/kg] — objeto$é whasciwa gazu.

Masa czgsteczki:
Mase¢ jednej czasteczki gazu mozna obliczy¢ dzielagc mas¢ molowa lub kilomolowa przez

stosowng liczbe Avogadra :

2
- masa czastki wodoru Hz: == 3,3207-1077 kg
6,02283-10
. 32 _26
- masa czgstki tlenu O2; —————-=75,313-10 kg
6,02283-10
. 28 %
- masa czastki azotu Na: —=4,649-10""kg
6,02283-10
12

=19924-10" kg

- masa czgstki wegla C:

6,02283-10*

Normalny metr szescienny:
Normalny metr szeScienny [Mn®] oznacza ilo$é substancji zawartej w objetosci 1m?®
w normalnych warunkach fizycznych przy zatozeniu, ze substancja zachowuje si¢ jak gaz
doskonaty (lub potdoskonaty), tj. podlega rownaniu Clapeyrona. Jako fizyczne parametry
normalne przyjmuje si¢:
- temperatura — tn = 0°C (Tn = 273 K),
- ci$nienie — pn = 101325 Pa.
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W normalnych warunkach fizycznych 1 kmol kazdego gazu doskonalego zajmuje objgtos$é
22,42 m®, a zatem objeto$é kilomolowa kazdego gazu doskonatego w normalnych warunkach
fizycznych wynosi:

v, = 22,42 {l}
! kmol
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