Gazy doskonate i potdoskonate 1/3

2.5. Cieplo wlasciwe gazow doskonalych

Definicja ciepta wltasciwego:
Jest to ilos¢ ciepta potrzebna do ogrzania jednostki masy substancji o 1°C.
W odniesieniu do 1 kg — ciepto wiasciwe kilogramowe,; wyraza sie w J/(kg'K).

W odniesieniu do 1 kmol — ciepto wiasciwe kilomolowe; wyraza sie w J/(kmol-K).

Z kinetycznej teorii gazOw wiadomo, ze liczba atomow w czasteczce wplywa na liczbe jej
stopni swobody, tzn. na mozliwo$¢ wykonywania réznych rodzajow ruchow: postgpowego,
obrotowego i drgajacego. Im wigksza liczba atoméw w czgsteczce, tym wieksza liczba stopni
swobody. Zgodnie z zasadg ekwipartycji (rownego podziatu) energii w gazie doskonatym,
energia rozktada si¢ rownomiernie miedzy poszczegélne stopnie swobody.

W kinetycznej teorii gazow udowodniono, ze wiasciwa kilomolowa pojemno$é¢ cieplna

J
gazow doskonatych przy statej objetosci C,, {m} jest wielkoscig stata, proporcjonalng do
liczby stopni swobody czasteczki gazu, i nie zalezy od rodzaju gazu — a wigc zalezy tylko od

ilosci atomow sktadajacych si¢ na czasteczke. Na jeden stopien swobody przypada pojemnosé

cieplna 0,5-R , czyli:

¢ —05 f-R [#}
" kmol - K

gdzie: R - uniwersalna stata gazowa,
f — liczba stopni swobody czasteczki.

Liczba stopni swobody ruchu postepowego czasteczek nie zalezy od rodzaju czasteczki
(liczby atoméw w czasteczce) 1 wynosi trzy. Czasteczka moze poruszaé si¢ w przestrzeni
w trzech prostopadtych do siebie kierunkach.

Liczba stopni swobody ruchu obrotowego czastek zalezy od ilosci atomow w czastce.
Czastki jednoatomowe gazu doskonalego nie majg energii kinetycznej ruchu obrotowego,
w zwigzku z zatozeniem nieskonczenie matych rozmiaréw (moment bezwladnosci czasteczki
wzgledem dowolnej osi przechodzacej przez nig jest rowny zeru). Czasteczki dwuatomowe maja
budowe liniowa i moga obraca¢ si¢ dokota dwoch osi prostopadtych do linii tgczacej atomy,
przechodzacych przez kazdy z atomoéw. Moment bezwladnosci wzgledem osi przechodzacej
przez oba atomy jest rowny zeru. Czasteczki dwuatomowe majg wigc dwa stopnie swobody

ruchu obrotowego. Czastki troj i wigcej atomowe maja trzy stopnie swobody ruchu obrotowego.
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Wiasciwa molowa pojemnos¢ cieplna gazoéw doskonatych przy statej objetosci wynosi wigc:
Gazy jednoatomowe:

Liczba stopni swobody f : 3 (ruch post¢powy - 3, ruch obrotowy — 0)

C,. =1- f .ﬁ:g. I3:§~8314,7 =12,47 k—J
2 2 2 kmol - K
Gazy dwuatomowe:
Liczba stopni swobody f : 5 (ruch post¢powy - 3, ruch obrotowy — 2)

¢ —tt.R=2.Rr-D.g3147-20787
A 2 2 kmol - K

Gazy troj i wieloatomowe:

Liczba stopni swobody f : 6 (ruch postgpowy - 3, ruch obrotowy — 3)

¢, == f-R=2.R=2.83147-0004
2 2 2 kmol- K

Udowodniono réwniez, ze pomigdzy pojemnoscig cieplng przy stalej objetosci C,,
a pojemnoscia cieplna przy statym cisnieniu C up zachodzi nastgpujgca zaleznoS¢:

c,up o cﬂv =R (2.5.1)

zwana rownaniem Mayera.

A zatem wiasciwa molowa pojemnos¢ cieplna gazéw doskonatych przy stalym ci$nieniu

WYNOsi:
- gazy jednoatomowe:
— 5 kJ
c =c,+R=—R =208
oo 2 kmol - K
- gazy dwuatomowe:
— 7= kJ
c,=C,+R=—R =291
oo 2 kmol - K
- gazy trgj 1 wieloatomowe:
— 8= kJ
c,=C,+R=-R =333 ——
oo 2 kmol - K

Ciepto wlasciwe (pojemno$¢ cieplna) przy stalym cis$nieniu jest zawsze wigksze od ciepta

wlasciwego przy statej objetosci, a ich stosunek 0znaczony symbolem k:
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C
=k (2.5.2)

Coy

jest wazng wielkoscig w wielu zastosowaniach. Nosi nazwe¢ wykladnika izentropy. | tak dla

gazow doskonatych wyktadnik izentropy k wynosi:

5
- gazy jednoatomowe : k= 3= 1,666...
7
- gazy dwuatomowe: k= s = 14
8
- gazy trdj 1 wieloatomowe : k= g =1333...

Znajac mas¢ kilomolowa danego gazu mozna z molowego ciepta wlasciwego obliczy¢ ciepto

wilasciwe odniesione do 1 kg materii:
C = C_'“p {L}
p
M, | kg-K
¢ = S {;}
M, | kg-K

Ciepto wiasciwe gazow doskonalych przy stalej objetosci i1 stalym ci$nieniu, wyrazone

W{ J }wynosiwi@c:

kg-K
- gazy jednoatomowe:
3R 3 J
¢ —>R _Spg_J p_ER_J k= 0 22 _166.
2M, 2 kg-K 2 kg-K c, 3
-gazy dwuatomowe:
5R 5 J
Cv:_—:_Rk— Cp:ZRL k:C_p:Z:]-A'
2M, 2 kg-K 2 kg-K c, 5
-gazy troj 1 wieloatomowe:
6 R 6 J
=0 R Sp J . _8g I k=2-5_133..
2M, 2 kg-K 2 kg-K c, 6

Réwnanie Mayera przyjmuje postac:

c,—¢,=R (2.5.3)
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gdzie: R |:k g-K :| - indywidualna stala gazowa,

a (2.5.4)

Zalezno$ci (2.5.3) i (2.5.4) pozwalajg okresli¢ pojemno$¢ cieplng przy statym ci$nieniu i statej

obj¢tosci W zaleznosci od K 1 R:

R
C, =——
k-1

k-c, :LR

C. =
P k-1

2.5.1. Cieplo wlasciwe roztwordow gazow doskonalych
Ilo§¢ ciepta pochionigtego przez gaz podczas ogrzewania pewnej jego ilosci od
temperatury T1 do temperatury T> mozna ogolnie zapisac¢ nastepujaco:
Q=M-c- (T, —T) ] (2.5.5)
gdzie: M [kg] — masa ogrzewanego gazu, ¢ [J/(kg'K)] — ciepto wlasciwe gazu,
lub nastepujaco:
Q=n-¢c,- (T, —T1) [J] (2.5.6)
gdzie: n [kmol] —ilo$¢ kilomoli gazu, ¢, [J/(kmol'K)] — kilomolowe ciepto whasciwe.
Jesli ogrzewanie gazu odbywa si¢ przy stalej objetosci, to ciepto wlasciwe ¢ w zaleznosci (2.5.5)
przyjmie warto$¢ Cv a ciepto C, w zaleznosci (2.5.6) przyjmie wartos$¢ C.y. Jesli ogrzewanie gazu
odbywa sie przy statym cis$nieniu, to ciepto wtasciwe ¢ w zaleznosci (2.5.5) przyjmie wartos¢ Cp
a ciepto ¢, w zaleznosci (2.5.6) przyjmie warto$¢ Cyp.
Ilos¢ ciepta pochlonigta przez mieszaning sktadajaca si¢ z gazu A, B, i C podczas
ogrzewania od temperatury Ti do temperatury T, mozna obliczy¢ jako sume ciepet

pochtonietych przez te gazy:
Qn=Qa+Qg +Qc
Zatozmy, ze pochtanianie ciepta odbywa si¢ przy stalej objetosci. Zapiszemy to nastgpujaco:

Qm=0Qun+Qp +Qc =M,-Cp (T, -T))+Mg-Cp-(T, -T)) +

257
+McCe (T, =T))=(M,-Cp + Mg Cg+tMc -Cc) - (T, = T) ( )
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Ciepto pochtonigte przez mieszaning gazé6w mozna zapisa¢, wykorzystujac rownanie (2.5.5),

nastepujaco:

va =M m " Cym (T2 _Tl) (2.5.8)

gdzie: Mm — masa mieszaniny, cvm — ciepto wiasciwe mieszaniny przy statej objetosci.

Poréwnujac prawe strony rownan (2.5.7) i (2.5.8) otrzymamy:
M, Cp (T,-T))=(M,-Cp +Mg:-Cxg + M -Cc) (T, -T)) (2.5.9)

Roéwnanie (2.5.9) mozna przeksztatci¢ do nastepujacej postaci:

_ M, Mg c C _
Cvm_ .CvA+ ’ vB+ 'CvC_gA'CVA+gB.CVB+gC.CVC
M m M m M
A zatem, ciepto wlasciwe mieszaniny przy statej objetosci wynosi:
c, =8,°C,+8pCpr+8--C )
vm A4 v B "“wB c " Ce kg- K (2.5.10)

Zaktadajac, ze pochlanianie ciepta odbywa si¢ przy stalym ciSnieniu i dokonujac takich samych

przeksztatcen otrzymuje si¢ zalezno$¢ na ciepto wtasciwe mieszaniny przy statym cisnieniu:

J
Com =84 €pat88 CppT8c Cpc [kg—K (2.5.11)
Stosujac zapis molowy ciepta pochlanianego przy stalej objetosci:
Qm=Qn+Qp +Qc =Na-Cpa (T, —T)+Ng-Cpg - (T, —T)) +
+Nc Couc (T, =T)=(Na - Copyp +Ng € g tNc -Cpc) (T, —T))
Qm =Ny - Coam (T2 _Tl)
i dokonujac przeksztatcen otrzymuje si¢ nastgpujaca zaleznos¢ na kilomolowe ciepto wlasciwe
mieszaniny przy statej objetosci:
B J

W przypadku pochlaniania ciepta przy stalym ciSnieniu zalezno$¢ na kilomolowe ciepto

wlasciwe mieszaniny przy statym cis$nieniu jest nastepujgca:

J
Coom =%4 Cpat 28 Cop T 2c Chpc |:kmO|K (2.5.13)

Zaleznosci (2.5.10) 1 (2.5.11) zapisuje si¢ ogolnie nastepujaco:
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=~

J
Cum :égi "Cy; kg—K

k
J
Com = Zgi “Coi kg- K (2.5.14)

a zaleznosci (2.5.12) 1 (2.5.13) nastepujaco:

K J K J
c.=%z-C, |——| ¢Cc__=2z-C. |——
A Z Lo {kmol-K} as Z Lo [kmol-K} (25.19)

i=1

2.6. Gazy poldoskonatle i ich cieplo wlasciwe

W zakresie ci$nien i temperatur wystepujacych w wielu zagadnieniach technicznych,
niektdre czynniki termodynamiczne speiniajga dobrze rownania gazu doskonalego, ale ich ciepto
wlasciwe jest zmienne i1 zalezy wyraznie od temperatury. Te grupe czynnikow nazwano gazami
potdoskonatymi. Energia wewngtrzna gazu potdoskonatego jest wicksza niz gazu doskonatego
0 energi¢ oscylacji (drgania atomow w czasteczkach) i energi¢ stanow elektronowych Pelne
wykorzystanie wzorow wyprowadzonych przy zatozeniach obowiazujacych w przypadku gazu
doskonatego nastepuje przez wprowadzenie pojecia §redniego ciepta wlasciwego dla tej grupy
czynnikéw termodynamicznych. Elementarny wktad ciepta mozna zapisa¢ w postaci:

dq =c-dT.

Wtedy wspotczynnik proporcjonalnosci ¢ nazywa si¢ rzeczywistym cieptem wilasciwym:

dq dq

“Tar " a’
poniewaz dT = d(t + 273) = dt.
W zagadnieniach technicznych uzywa sie sredniego ciepta wtasciwego obliczonego zgodnie ze

wzorem

t2 _ d12 _ ffc'dt (2.5.16)

cl 2=
tl tz—tl tz—tl
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f‘ < c=f(t)
2
/q,z -?-"ft'dl
L
clt:

e

Rys. 2.6.1. Sposob wyznaczania $redniego ciepta wlasciwego

Na rys 2.6.1 podano spos6b wyznaczania $redniego ciepta wilasciwego. Wykres przedstawia
zmiang rzeczywistego ciepta wtasciwego w funkcji temperatury. Zaznaczono na nim pole rowne
g12. Nieregularng figur¢ przedstawiajacg ciepto iz mozna zamieni¢ na prostokat 0 tym samym

polu i tej samej podstawie. Wysokos$¢ tego prostokata przedstawia $rednig pojemno$¢ cieplng
wilasciwa ($rednie ciepto wlasciwe) ¢ | Z w przedziale temperatur od t; do t> . Przy sporzadzaniu
tablic $redniej wiasciwej pojemnosci cieplnej zazwyczaj przyjmuje si¢ t1 = 0°C. Tablice podaja
wigc $rednig pojemnos¢ cieplng wiasciwg ¢ | 5 . Przy zastosowaniu wielko$ci ¢ | £ do obliczenia
ciepta pochlonigtego przez ciatlo w zakresie temperatur od t; do t> zaktada si¢, ze 1 kg ciala

o temperaturze t1 °C zostal najpierw ochlodzony do 0°C, a nastgpnie ogrzany do t2°C.

W pierwszym etapie rozwazane ciato oddato ciepto ¢ | 81 - t1, w drugim etapie za§ pochloneto

ciepto ¢ | 82 - t,. Wypadkowe ciepto pochlonigte przez 1 kg ciata wynosi wigc
Q12=C|(t)2't2_clgl't1

Z réwnania (2.5.16) wynika

tz_ _ |t1_
b clgt—cly-t

b =t

Jest to zalezno$¢ wykorzystywana do oznaczania Sredniego ciepta wlasciwego w zakresie
temperatur tz i to.

W przypadku potrzeby obliczenia ciepta wiasciwego mieszaniny nalezy najpierw
wyznaczy¢ ciepto wlasciwe sktadnikow w zakresie zadanych temperatur a nastgpnie wyznaczy¢

ciepto wtasciwe mieszaniny wedtug wzorow:
k

|t2 _ . ty ]

i=1

k
t, to J
enlii = D0l [ 7]
i=1 9
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Przyklad

Obliczy¢ $rednie ciepto wilasciwe c¢p 1 Cyv tlenku wegla CO w zakresie temperatur 100°C
i 1500°C, jesli znane sg wartosci ciepta wilasciwego od 0°C do 100°C i od 0°C do 1500°C.
Z tablic cieplnych odczytano:

k] k]
100 1 42 100 74_
k] kj
1500 _ 1500 — 0 876
¢, | 530 = 1,173 7 K Cy 7 K
stad
1s00 _ Cp | 5501500 — ¢, [3°°-100 1,173 1500 — 1,042 100 _ 1178 kj
‘pl100” = 1500 — 199 - 1500 — 100 kg K
1500 _ Co | 8701500 — ¢, [§°° - 100 _ 0,876 - 1500 — 0,745 - 100 _ o885 M
v 100 = 1500 — 100 1500 — 100 kg - K
ZADANIA

1. Obliczy¢ ciepto wlasciwe izochoryczne i izobaryczne azotu No.
Odp.: ¢cp = 1050 J/(kg'K), cv = 750 J/(kg'K)

2. Podczas pewnej przemiany gaz doskonaty zostal ogrzany od 100°C do 200°C, pobierajac
130 kJ ciepta. Obliczy¢ ciepto wlasciwe gazu podczas tej przemiany, jesli wiadomo, ze
lo$¢ gazu wynosi 1,5 kg.

Odp.: c = 867 J/(kg'K)

3. W pewnej przemianie 1 kg gazu oddat do otoczenia Q = 37 kJ ciepta. Wiadomo, ze caly
proces odbywal si¢ przy statym cieple wlasciwym ¢ = 650 J/(kg-K). Obliczy¢ spadek
temperatury gazu.

Odp.: AT =57 K.

4. Obliczy¢ ciepto wlasciwe jednoatomowego gazu doskonatego w przemianie politropowe;j
0 wyktadniku n = 2,1. Stata gazowa R = 208 J/(kg-K).

Odp.: c =122,9 J/(kg'K)

5. Ile ciepta wymienia z otoczeniem wodor w przemianie politropowej o wyktadniku
m = 1,7 realizowanej w zakresie temperatur od 300K do 500K. Potraktowa¢ wodor jako
gaz doskonaty.

Odp.: q =890,8 kJ/kg
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6. Obliczy¢ ciepto wlasciwe tlenu przy statym ci$nieniu i przy stalej objetosci oraz przy
przemianie politropowej o wyktadniku 2. Potraktowac tlen jako gaz doskonaty.
Odp.: ¢p = 918,8 J/(kg'K), cv = 656,3 J/(kg'K), ¢ = 393,8 J/(kg'K)

7. Wyznaczy¢ ciepto wlasciwe izochoryczne jednoatomowego gazu doskonatego o masie
kilomolowej My = 40 kg/kmol. Na podstawie wyznaczonej wartosci ciepta wlasciwego

obliczy¢ statg gazowa tego gazu.

Odp.: ¢ = 315 J/(kg'K), R = 210 J/(kg'K)
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