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Wykres (s, InT) gazów półdoskonałych

A utor wykazuje, że wykres (s, T) gazów półdoskonałych można uprościć przez 
wprowadzenie podziałki logarytmicznej na osi T.  D la wyznaczenia zmian entropii 
w dowolnych przem ianach oraz zm ian param etrów  term icznych w przem ianach izen- 
tropowych w ystarczy nakreślić w układzie (s, ln T) dla każdego gazu jedną krzywą, 
k tóra zależnie od nachylenia osi T  może służyć jako izobara, izochora lub do
wolna inna politropa.

W  energetycznych urządzeniach przemysłowych m a się bardzo często 
do czynienia z gazam i o stosunkowo wysokiej tem peraturze i stosunkowo 
niskim  ciśnieniu (spaliny w kotle parow ym , gazy wylotowe różnego ro 
dzaju pieców przemysłowych, czynnik- obiegowy w agregatach turb in  
gazowych itp .). Gazy tak ie  można z bardzo m ałym -b łędem  trak tow ać 
w obliczeniach term odynam icznych jako półdoskonałe, tj. m ożna przyjąć, 
że ich energia wew nętrzna i en talp ia  zależą ty lko od tem pera tu ry  [1, 
str. 77].

T

u = F ( T )  =  j c v - d T + u 0= c v\ Z - T + u 0 kcal/kg *) (1)
0

T

i = 0 ( T ) =  f  c„-dT +  u9= c p\l - T +  w0 kcal/kg, (2)
Ó

c„ f  kcal/(kg. 1°) — średnie ciepło właściwe w stałej objętości w' za
kresie tem pera tu r od 0 °K do T  °K, 

cp jp kcal/(kg. 1°) — średnie ciepło właściwe pod stałym  ciśnieniem w za
kresie tem pera tu r od 0 °K do T  °K, 

u0 kcal/kg — wielkość stała, której przy  rozpatryw aniu procesów
fizycznych m ożna przypisać dowolną wartość.

!) W  artykule niniejszym  zastosowano oznaczenia tak ie  same jak  w pracy  Ogólne 
zasady bilansowania energetycznego procesów chemicznych... (por. zestawienie oznaczeń, 
str. 81).
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Pod względem term icznym  gazy półdoskonałe podlegają równaniu 
Olapeyrona

P -® = E -T k G m /k g . (3)

Entropię gazów półdoskonałych m ożna obliczyć za pomocą wzorów

T
Cr rlT

s = J  '-y  + A  E  •ln  « +  *0=  <p(T)+A B  -lri s0 kcal/(kg -1°), (4)
r0

T

s =  | - A  -/M n  P  +  4 = / ( T )  -E -ln P + » ó  kcal/(kg -1°), (4a)
* E

s0,«ó kcal/(kg -1°) — wielkości stałe, związane z sobą zależnością

s' =  s0+ ^ l E - ln  (B - T 0) kcal/(kg -1°). (5)

P 0 °K — tem peratu ra  odniesienia przy obliczaniu entropii.
Bezpośrednie posługiwanie się wzorami (1), (2), (4) i (4a) jest u trudnione 

z powodu zmienności ciepła właściwego cv i cp z tem pera tu rą  1). Obliczenia 
upraszczają się znacznie po zastosowaniu wykresów kalorycznych (i, T) 
lub (u,T)  oraz (s, T). Opisy tych  wykresów spotyka się w wielu publi
kacjach z dziedziny term odynam iki technicznej (np. [3], [4], [5]).

Celem wyznaczenia zmian entalpii i energii wewnętrznej gazów pół
doskonałych w ystarczy dla każdego gazu nakreślić w układzie {i,T)  lub 
(u,T)  jedną krzywą. Zależność pomiędzy entalp ią a energią wewnętrzną 
gazu półdoskonałego można bowiem wyrazić wzorem

i =  u + A  P  •v =  u-\-A B T  kcal/kg. (6)

Krzywa przedstaw iająca zależność entalpii od tem pera tu ry  może więc 
służyć równocześnie do wyznaczania zmian energii wewnętrznej (lub na 
odwrót). W tym  celu w ystarczy jako oś T  przyjąć p rostą  o odchyleniu 
od osi pionowej, wynoszącym

~  = A  -E kcal/(kg-l°). (7)

Szkic wykresu służącego do odczytyw ania zmian energii wewnętrznej 
lub entalpii podano na rys. 1.

E ntalp ię i energię wewnętrzną gazów półdoskonałych dogodnie jest 
odnieść do m asy 1 kmol. Wówczas p rosta  określona rÓAvnaniem (7) prze
biega dla wszystkich gazów jednakowo [ M - A E = l ,9 8 6  kcal/(km ol-l°)j.

U Zależności ciepła właściwego od tem peratury  można nie uwzględniać, jeżeli tem 
pera tu ra  gazu jest w rozważanym procesie niezbyt wysoka lub jeżeli zmienia się ona 
w niewielkim zakresie. Graz o stałym  cieple właściwym nosi nazwę gazu doskonałego.



W ykres (s, ln T ) gazów póldoskonalych

Do wyznaczania zmian entropii w dowolnych przem ianach oraz zmian 
param etrów  term icznych w przem ianach izentropowych służy wykres (s, T). 
Na wykresie tym  dla każdego gazu półdoskonałego kreśli się 2 krzywe:
izobarę oraz izochorę. W szystkie izobary gazu półdoskonałego m ają bo
wiem jednakow y ksz ta łt i są jedynie przesunięte względem siebie w kie
runku osi s o odcinek

AsT= A  It \n ( p j p t) kcal/(kg-l°). (8)

To samo dotyczy izochor. M ierzona w kierunku osi s odległość pomiędzy 
izochorami wynosi

Ast ==A Jł-hi (r2M ) kcal/(kg-l°). (9)

Rys. 1. W ykres (i, T) gazów 
póldoskonalych
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Rys. 2. W ykres (s, T) gazów 
póldoskonalych

Szkic wykresu (s ,T ) gażów póldoskonalych przedstawiono na rys. 2. 
Obok wykresu umieszcza się podziałkę, k tó ra  podaje zmianę entropii 
podczas przem iany izotermicznej w zależności od stosunku ciśnień lub 
objętości (należy zwrócić uwagę, że w przem ianie izotermicznej gazu 
półdoskonałego v2/v1 =  p j p 2).

Podziałka izoterm icznych zmian entropii pozwala wykonywać na wy
kresie (s,T)  różne operacje, mimo że ma się do dyspozycji nie całą siatkę 
izobar i izochor, lecz tylko 2 krzywe (operacje te  omówiono dalej).

W ykres (s,T) gazów póldoskonalych m ożna uprościć przez wprowa
dzenie podziałki logarytm icznej na osi T. N a wykresie tak im  wystarczy 
dla każdego gazu półdoskonałego nakreślić jedną lerzywą, k tó ra  zależnie 
od nachylenia osi T  może służyć jako izochora, izobara lub dowolna inna 
politropa.

Aby udowodnić to twierdzenie, weźmy pod uwagę wzór (4) oraz rów
nanie politropy  w układzie (s,T).
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K ształt izobary w układzie (s,T)  zależy tylko od wartości funkcji f (T)  
w ystępującej w rów naniu ( la )

sp=f ( T)  +  b kcal/(kg-l°), (5a)

gdzie b. oznacza pewną wielkość stałą.
Rzeczywiste ciepło właściwe gazu półdoskonałego podczas przem iany 

poli tropowej m ożna wyrazić wzorem [1, str. 112]

c = , 'p -  'A K keal/(kg • 1°), (10)

m  wykładnik politropy.
W obec tego równanie ])<)litropy w układzie (s, T) ma postać następującą

sm—f ( T)  — ■ A  B  hi T-\-d  kcal/(kg • 1°), (11)
YYb 1

gdzie d oznacza pewną wielkość stałą.
Mierzona w kierunku osi s odległość pom iędzy politropą a izobarą 

wynosi więc
m

sp — sm= —— --M l?-In  TĄ-b — d k c a l/(k g -1°). (12)

Odległość ta  narasta  liniowo, jeżeli na osi T  zastosuje się podzialkę loga
rytm iczną.

W obec tego izobara nakreślona w prostokątnym  układzie (s , ln T) 
staje się politropą o w ykładniku m, w układzie ukośnokątnym  o odchy
leniu osi tem pera tu ry

_ e s )

(Zmienna s w ystępująca w tym  równaniu odnosi się do układu prosto
kątnego).

Izochora jest politropą o wykładniku m — oo.
Izobarę nakreśloną w układzie (s, ln T) można więc traktow ać jak 

izochorę, jeżeli zastosuje się oś tem peratu r o odchyleniu od pionowej, 
wynoszącym:

(j o
d h ] i  = A  ■ K  kcal/(kg • 1°). (13 a)

W zór (13a) jest analogiczny do równania (7).
P rzy  sporządzaniu wykresu (s, ln T), podobnie jak  dla wykresu ( i,T),  

dogodnie jest odnieść entropię do m asy 1 kmol gazu. Wówczas kierunek 
określony równaniem  (13) lub (13a) jest jednakow y dla wszystkich gazów.
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N a w ykresie (s, ln T) m ożna przeprowadzać podobne operacje jak  na  
wykresie (s , T ). Należy p rzy  ty m  również korzystać z umieszczonej obok 
w ykresu podziałki izoterm icznych zmian entropii. Poszczególne operacje 
naszkicowano na rysunkach 3, 4, 5, 6.

a) Wyznaczenie zmiany entropii gazu półdoskonałego w przemianie 
politropowej, jeżeli znane są skrajne tem pera tu ry  gazu i w ykładnik m 
poh tropy , pokazano na  rys. 3.

D la danej w artości wykładu ika m kreśli się odpowiedni kierunek osi 
tem pera tu r i posługując się tą  osią jak  linią stałej entropii odczytuje się 
różnicę entropii Asm pom iędzy stanam i 1 i 2.

b) Wyznaczanie średniej wartości K m wykładnika adiabaty polega na 
tym , że dla danego zakresu tem pera tu r należy ustalić pochylenie krzywej 
w układzie s, ln T, a następnie za pom ocą podziałki kierunkowej um iesz
czonej obok wykresu (rys. 7) wyznacza się dla tego pochylenia wartość 
w ykładnika (Operacje a) i b) nie dadzą się wykonać na  wykresie s,T).

c) Wyznaczanie zmiany entropii w dowolnej przemianie, jeżeli znane są 
param etry  początkowe i końcowe gazu, przedstawiono na rys. 4.

Od stanu  początkowego do końcowego przechodzi się po izobarze 
i izoterm ie lub po izochorze i izotermie. Pierwszy w arian t tej a lternatyw y 
stosuje się, gdy znane są skrajne tem pera tu ry  i ciśnienia; drugi — gdy 
znane są skrajne tem pera tu ry  i objętości właściwe gazu. Izobaryczny 
przyrost entropii Asp d la danych tem pera tu r skrajnych (lub przyrost 
izochoryczny Asv) odczytuje się wprost z wykresu. P rzyrost izoterm iczny 
AsT d la  danego stosunku ciśnień (lub objętości) wyznacza się za pomocą 
podziałki umieszczonej obok wykresu.

Pil Pi

Rys. 3. W yznaczanie przyrostu 
entropii w przem ianie po litropo

wej. Dane T x, T2, m

Rys. 4. W yznaczanie przyrostu entropii 
w dowolnej przemianie. D ane 7\, T2, 

Pi /Pt
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d) Wyznaczanie stosunku objętości w przemianie izentropowej, jeżeli 
znane są skrajne tem pera tu ry  gazu, zilustrowano na rys. 5.

N a izochorze należy znaleźć p unk ty  1 i I I  odpowiadające skrajnym  
wartościom  tem peratu ry  Od punk tu  I I  do 1 przechodzi się po izentro- 
pie II -I  i izoterm ie 1-1. Izen tropa przebiega w tym  przypadku skośnie 
równolegle do kierunku określonego równaniem  (13a). Stosunek objętości 
w przem ianie izotermicznej jest tak i sam jak  w izentropowej. D la izo-

P2 IP1

Rys. 5. W yznaczanie stosunku 
objętości w przemianie izen tro

powej. Dane I \ ,  I \

Rys. 6. W yznaczanie tem pera
tu ry  końcowej w przemianie 
izentropowej. Dane rJ \  p j p .

term y  stosunek ten  wyznacza się odcinając na  podziałce umieszczonej 
obok wykresu znaleziony na wykresie izoterm iczny przyrost entropii.

Podobnie wyznacza się stosunek ciśnień. Tym  razem  krzyw a w ukła
dzie (s, ln  T) odgrywa rolę izobary, w związku z czym izentropa przebiega 
prostopadle do osi s.

e) Wyznaczanie końcowej temperatury gazu w przemianie izentropowej, 
jeżeli znany jest stosunek ciśnień (lub objętości) oraz tem pera tu ra  po 
czątkowa, przedstaw ia rys. 6.

Od p unk tu  początkowego 1 odcina się wyznaczony za pom ocą po- 
działki umieszczonej obok wykresu, izoterm iczny przyrost entropii odpo
w iadający danem u stosunkowi ciśnień (lub objętości). Z otrzym anego 
punk tu  I  wraca się po izentropie na tę  sam ą izobarę (lub izochorę). W  zna
lezionym punkcie I I  odczytuje się tem peraturę końcową.

N a rysunku 7 przedstawiono wykres [(Ms), ln T] gazów najczęściej 
spotykanych w technice. Podstaw ę dla sporządzenia wykresu stanowiły 
tablice podane w publikacji [2]. D la większej przejrzystości krzywe do 
tyczące poszczególnych gazów są względem siebie przesunięte.
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P rzyrosty  entropii tlenku węgla są niemal takie same jak  powietrza, 
w związku z czym dla CO nie nakreślono osobnej krzywej. M e nakreślono 
też oddzielnej krzywej dla czystego azotu, gdyż w technice ma się n a j
częściej do czynienia z tzw. azotem  powietrznym , a przyrosty  entropii 
dla azotu  i azotu powietrznego są niem al tak ie  same.

Za pom ocą krzyw ych przedstaw ionych na rys. 7 można też wyznaczać 
bezwzględną w artość entropii gazów. W  tym  celu należy posłużyć się 
wzorem

(M s ) =  (Ms)w—1,986-In p -f A  kcal/(km ol -1°), (14)

{Ms)w kcal/(kmol -1°) — wartość entropii odczytana z wykresu (dla
danej tem peratury), przy  ustalonym  na. wy
kresie położeniu krzywych indywidualnych.

p a tu  — ciśnienie gazu,
A  kcal/(km ol-l°) — stała, której w artość należy odczytać z podanej

niżej tabelki.

Wartość stałej A w równaniu (14)

Gaz A
kcal/(kmol • 1°)

Gaz A
kcal/(kmol ■ 1°)

h 2 30,63 o2 45,40

n 2 43,121 HaO 40,395

N2 pow. 43,92 c o 2 45,256

powietrze 43,65 c h 4 37,76

CO 44,573

Otrzymano 12 stycznia 1955 r.
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