Wyklad 14

Zmiana entropii w przemianach odwracalnych:
przemiany obiegu Carnota,
spre¢zanie gazu poldoskonalego ze schladzaniem,
izobaryczne wytwarzanie i przegrzewanie pary technicznej

Przemiany izentropowe gazu doskonalego i poldoskonalego
przyklad: silnik spalinowy (model standardowy z powietrzem)

Izentropowe sprezanie pary (na przykladzie R-134a)
Rownania Gibbsa
Zmiana entropii masy kontrolnej w przemianie nieodwracalnej
Generacja entropii w ukladzie zamkni¢tym
Generacja entropii; transfer ciepla przy skonczonej roznicy temperatur
Zasada wzrostu entropii; II zasada termodynamiki

Zmiany entropii masy kontrolnej w czasie;
rownanie Kinetyczne



Zmiana entropii w przemianach odwracalnych

Nierownos¢ Clausiusa: §STQ <0 staje si¢ rownoscia dla
. 0Q : .
obiegow odwracalnych: §T =0 co prowadzi do funkcji stanu S
N . . 18Q
zwanej entropig. Dla przemiany 1 — 2 zachodzi : Sy —S1=]|—
1 odwr

W tablicach przyjmuje si¢ jakis stan odniesienia o entropii ktorg oznaczymy S,
(np. dla wody S, jest na ogol entropia cieczy w punkcie potréjnym). Poniewaz:

ZSQ ISQ
S,-81=5,-89-(S1-So)=1— -]
0o I 0o I

odwr odwr

widac, ze wybor stanu odniesienia jest oboje¢tny, przynajmniej dopoki interesuja
nas roznice entropii a nie jej wartosci bezwzgledne.
n5Q

mozemy zatem przyjaé, ze: S, =S,-So=] T
0

jakas odwr

i taka wlasnie jest procedura zastosowana w tablicach termodynamicznych. 2



Zmiana entropii w przemianach obiegu Carnota

Obieg Carnotal -2 -3 -4 -1

T a
1 2
T, b N
I |
T, - «—
1 4 3
| | >
a b S

Diagram (T, S) dla obiegu Carnota

pole (12bal) — cieplo Qg pobranez T,
pole (34ab3) — cieplo Q, oddane do T,
pole zacienione (12341) praca
wykonana, W = Qg -Q,

wydajnos¢, praca, ciepla Q, i Qg:
zmiany z temperaturami T, 1T,

1 — 2. Izotermiczny pobor ciepla ze zrodla

gornego, T;:
28

S

_ 155
1 Do, 1o

2
_1Q
Q="

2 — 3. Adiabatyczne rozpre¢zanie (bez
wymiany ciepla):
ymiany ciepla) S3—8y =0

3 — 4. Izotermiczne wydalanie ciepla do
zrodla dolnego, T ;:

4
S4—S3= 090 ISQ 3%

3 Tlpor, Ty 1 Tq

4 — 1. Adiabatyczne spre¢zanie (bez wymiany

ciepla): S{—Sy4 =0

Przemiany 2 — 314 — 1: odwracalne i
adiabatyczne = izentropowe (stala entropia)



Zmiana entropii... spr¢zanie gazu poldoskonalego ze schladzaniem

Powietrze jest spre¢zane ze stanu poczatkowego
(100 kPa, 27°C) do stanu koncowego (600 kPa,
57°C). Obliczy¢ zmiang entropii powietrza w
wyniku tego procesu przy po-mocy tablic

— termodynamicznych.
100 kPa, 290 K WZOR (wyklad 13, w kJ/kg-K):

—

sprezarka
powietrza

—

P
- l sz—s1=(s(%2—s0Tl)—Rln—2

Py
Q 600 kPa, 330 K
Rozwigzanie (tablica A.7 SBvW):
4 P,, 600 kPa = [(6,9646 — 6,8352)kJ/kg-K] —
2/ (0,287kJ/kg-K)-In(600kPa/100kPa) = 0,1294 —
0,287-1,7918 = — 0,3848kJ/kg-K (entropia spada
P4, 100 kPa wskutek odplywu ciepla z ukladu (schiadzanie)

N

— 44 o
N

Gdyby nie strata ciepla, przemiana bylaby
izentropowa (s, = s;) i wowczas:

P
s) =s) +RIn—%| =73492kJ/kg'’K
Py

S
Sprezanie powietrza; izentropowe i ze co odpowiada T, =208,9°C
stratg ciepla (schladzaniem) (w poréwnaniu z 57°C) 4




Zmiana entropii... izobaryczne wytwarzanie pary technicznej ...

entropia wiasciwa s, kJ/kg-K

Diagram (T, s) dla procesu 1 — 2

3
« 600-
= |
© |
-0
£ 400 | 1 2
s S
£ |
= 200 f
| 192
O 1 n i n n [ N 1
a b ¢

wytwarzania pary z cieczy nasyconej

Pole pod krzywa na diagramie (T, s) to

cieplo przekazane lub oddane

2
142 =uz —uy + [Pdv =uy —uy +P(vy —vy)= ;(u+Pv), =hy —hy
1

Wytwarzanie pary przy stalym ciSnieniu:
przemiana 1 (ciecz nasycona) — 2 (para
nasycona sucha)

125Q 1 2 192
Sy —S71 = = dQ =—=
2 m{T mT{ Q="

gdzie T — temperatura nasycenia (wrzenia) i:

) 2
192 = [8Q = [ Tds
1 1

jest polem powierzchni pod krzywg
przemiany 1 — 2, pole (12bal).

Dla przemiany izobarycznej:

192 =hy —hy bo, z I zasady:

5



temperatura T, K

Zmiana entropii... przegrzewanie pary technicznej ...

3
600
I 2
400 /1
200 t
203
O - 1 N N 1 N N 1 N N 1
a b c

entropia wiasciwa s, kd/kg-K

Przemiana 2 — 3, przegrzewanie pary:

13
$S3 =89 =— S—Q

Znajac stan 2 (np. T i P, wiemy takze ze to
para nasycona sucha) i stan 3 (P i T) mozemy
wyznaczy¢ zmiang¢ entropii z tablic lub
programu TEST.

Cieplo przekazane w trakcie przegrzewania:

3 3
2q3 =[8Q = [Tds
) )

jest polem powierzchni pod krzywg przemiany, czyli polem (23cb2). Obliczy¢

cieplo przegrzewania mozna z I zasady:

23 = U3 —uUp +P(V3 —V2)= h3 —h2

wykorzystujac fakt, ze takze ta cz¢s¢ procesu przygotowania pary technicznej
przebiega przy stalym ciSnieniu (izobarycznie). 6



Przemiany izentropowe gazu doskonalego i poldoskonalego

T V.
GAZ DOSKONALY Sy —s; = CV ]nT—2+ R]nV_2
Przypomnienie (wyklad 13): 1 1
T P
s, —s; =Cpln—2—Rln—2%
T Py

Ze wzorow tych, dla przemiany izentropowej (s, = s,) otrzymamy:

C Cp,-C C C,-C
o) (Y2 T o) (R}
T Vi T P,
co prowadzi do wzorow, ktore otrzymaliSmy dla przemiany adiabatycznej gazu
doskonalego w wykladzie 6:

C
PVY =const; TV'!=const; TYP'!=const gdzie: 7= C—P
\%

Wzory te otrzymaliSmy przy zalozeniu, ze ciepla wlasciwe C, i C,, nie zalezg od

t tury.
CHPEratiLy:  GAZ DOSKONALY ;



dla gazu poldoskonalego musimy uwzgledni¢ zaleznos$¢ C; i C,, od temperatury

(pojawiaja si¢ calki):
GAZ POLDOSKONALY 2¢C \Y
Sy —81 = | TV dT+RIn—2%
Przypomnienie (wyklad 13): 1 1
2c P
sy —81 = [—dT-RIn—2
1 T Py

Ze wzoru z C,, dla przemiany izentropowej (s, = s,) otrzymamy:

P, 12C 1{1c C 1
In—%2=—[—-Par=— j—PdT+j PdT =—(sg—s(1))
P, R;T R{p T R
1
(Sg\
eXpR
P 1(o_.0 ") _ P
co prowadzi do: —=exp( (sz—sl))_ =
Py (s¢) P
eXpR
T

gdzie: P, (T) = exp[) nazywamy ciSnieniem wzglednym (relative pressure).
8



Wykorzystujac rownanie stanu gazu doskonalego: Pv=RT

mamy, dla stanow 11 2: 22 _ RL B = LS = 12 Pr = TZ/PrZ = 1r2 .
’ " vi PRy TP, TPy Tq/Py vy

gdzie wielkos¢ v. =T/P_ to objetos¢ wlasciwa wzgledna (relative specific volume), ktora
zalezy tylko od temperatury i, podobnie jak P, jest stablicowana (dla powietrza
zobacz tablic¢ A.7 SBvW).

Model standardowy silnikow spalinowych

Gaz roboczy to powietrze (pomijamy paliwo i produkty spalania) i zakladamy
takze, ze:

1) gaz roboczy pracuje w obiegu zamknig¢tym i zachowuje si¢ jak gaz
poldoskonaly

2) wszystkie procesy tworzace obieg sa odwracalne

3) proces spalania paliwa zast¢pujemy procesem dodawania ciepla z
zewnetrznego zrodla

4) proces usuwania spalin (wydechu) zast¢pujemy procesem wydalania ciepla,
ktory przywraca gazowi roboczemu stan poczatkowy.



Przyklad

W silniku samochodowym powietrze jest spr¢zane odwracalnie i adiabatycznie.
Temperatura i ciSnienie poczatkowe wynosza 25°C i 95 kPa. JeSli stopien
sprezania V,/V, w ukladzie cylinder — tlok wynosi 8, jaka bedzie temperatura
powietrza po spre¢zeniu? Jakie bedzie ciSnienie sprezania (kompresja)?

Rozwigzanie
Zastosujemy wyprowadzone wczeSniej wzory Va_va_BhPh Ve

dla przemiany izentropowej: Vioi TPy vy

Dla T = 298,15 K, wartos¢ v, odczytana z tablic, wynosi: 182,288. A zatem v,
dla temperatury koncowej (nieznanej) wyniesie: 182,288/8 = 22,786. Z tablicy
A.7 (SbvW) odczytujemy, ze temperatura koncowa spre¢zonego powietrza
bedzie zawarta pomiedzy 660 K (23,662) i 680 K (21,818). Interpolacja liniowa
daje 669,6 K (396,5°C).

Cisnienie P, = P «(T,/T,)(v/v,,) = 95:(669,6/298,15)-8 = 1707 kPa.
Wyniki z programu TEST: T, =392,3°Ci P, = 1696 kPa

10



Izentropowe sprezanie pary (na przykladzie R-134a)

rosnaca
l sita F
1,0 MPa.
R-134a
para
nasycona
Rozwigzanie:
Program TEST:

kalkulator PC, R134a. Wprowadzamy
dane dla stanu 1:

-5°C, x = 1. Wyliczamy, P1 = 244.5 kPa,
vl =0.0826 m3/kg, ul = 226,17 kJ/kg,
h1 =246.36 kJ/kg, s1 = 0,9297 kJ/kgK,

Wprowadzamy stan 2: P2 = 1,0 MPa,
s2 = sl. Wyliczamy. Otrzymujemy pare¢
przegrzang o temp. 44,06°C o energii
wewnetrznej u2 = 254,69 kJ/kg.

Praca \w, = 254,69 — 226,17 = 28,52 kJ/kg

Par¢ nasycong R-134a (-5°C) sprezamy w procesie
izentropowym (adiabatycznym odwracalnym) do ciSnienia

Jaka bedzie temperatura spre¢zonego czynnika?

Oblicz prac¢ wykonana w tym procesie.

1. Analiza:
I zasada:
I1 zasada:

W = U -y
S, =$,

350+
. .stan 2

250- /

300
stan 1

N
o
e

temperatura, K

A
log(objetos¢ wtasciwa, m3/kg)



Rownania Gibbsa

Rownania Gibbsa to dwa wazne zwigzki pomi¢dzy parametrami termodynamicznymi

cccccc

dla substancji prostej i Scisliwej: wlot

|

obie relacje obowigzuja dla I/
TdS =dU + PdV procesow odwracalnych i
TdS =dH - VdP nieodwracalnych, w ukladach

zamknietych i otwartych _ ll\ uktad
uktad zamkniety wylot otwarty

I relacja (wyprowadzenie dla ukladu zamknigtego, dla procesu odwracalnego)

I zasada: 0Q =dU + W
0Q =TdS
oW = PdV

Dla procesu odwracalnego (substancja prosta scisliwa):

Podstawiajac do I zasady otrzymujemy: TdS =dU + PdV

II relacja

Z. definicji entalpii: H=U+PV mamy: dH =dU + PdV + VdP

Podstawiajac do I relacji otrzymujemy II relacje: TdS =dH - VdP 12



Zmiana entropii masy kontrolnej w przemianie nieodwracalnej

Dla obiegow nieodwracalnych obowiazuje nierownos¢ Clausiusa: §>— <0

208 17§
P, 132,251 I(—Q) +I(—Q
iINT Jp 2\ T
odwr.

) ~0
b
2 1
152,251 I(S—Q) +j(6—Q) <0
nieodwr. 1 T c 2 T b
Q

28 208
Odejmujac stronami: I(—Q) —j(—) >0
a 1 T c

I\ T

\; czyli: {(STQJC I( ja =S, -84

lub:

a b
Procesy: 1—2,2—>1 s3odwracalne

aproces: 1->2 jest nieodwracalny T Jpicodwr T odwr



Generacja entropii w ukladzie zamknigtym

Poniewaz zmiana entropii w procesie nieodwracalnym jest wi¢ksza nizby to wynikalo
z wymiany ciepla ukladu z otoczeniem:

(S—Q) <dS
T nieodwr

mozemy przyjac, ze zachodzi generacja entropii w ukladzie (masa kontrolna) w
procesie wynikajaca z jego nieodwracalnosci, co mozna zapisa¢ w formie rownania:

83 +8Sgen =dS  gdzie:  §S.., > 0.

2 2 5 2 S
Mamy wéwczas: S, —S;=[dS= 0Q ISS = I—Q"‘ 152 gen
1 11 g 1 T
18Q
Nieodwracalno$¢ w ukladzie zwig¢ksza entropie: S, -8 = I + 15, gen

14



Dla procesow odwracalnych SW=PdV i 6S,..=0 = 8Q=TdS
w ukladach zamknietych: —_— sen —_—

Dla proceséw nieodwracalnych: TdS =0Qie0dwr + TSSgen,

wzrost entropii jest wigkszy nizby to wynikalo z wymiany ciepla z otoczeniem i
jednoczesnie:

I zasada termodynamiki dla ukladu zamknietego:  OWyieodwr = 9Qnicodwr — AU

a poniewaz, z I r6wnania Gibbsa: TdS =dU + PdV

mamy: OWhicodwr = 9Qnicodwr — TdS + PAV = PdV — TS,
Nieodwracalnos¢ w ukladzie obniza prace:

OWhicodwr = PdV — TSSgen

f

praca stracona 15



Podsumowanie

Dla ukladu zamkni¢tego (masa kontrolna) nieodwracalnos¢ procesu zwi¢ksza entropi¢
ukladu generujac dodatkowa entropi¢ 6S,,,:

_|_
dS = %+ OSgen 5 0Sgen > 0

natomiast wymiana ciepla 6Q z otoczeniem moze entropi¢ ukladu podwyzszy¢ lub obnizy¢;
cieplo wplywajace do ukladu zwi¢ksza entropi¢ ukladu, cieplo wydalane z ukladu jego
entropi¢ obniza.

+6Q

Dla procesu odwracalnego w ukladzie zamknigtym: Ssgen =0 i dS=—-—

entropia zmienia si¢ wylacznie wskutek wymiany ciepla z otoczeniem, ktora, tak jak dla
procesu nieodwracalnego, moze entropi¢ ukladu podwyzszy¢ lub obnizy¢.

Dla ukladu izolowanego, nie wymieniajacego ciepla z otoczeniem: 0Q=0 i dS= SSgen

entropia zmienia si¢ wylacznie wskutek nieodwracalnos$ci procesow zachodzacych w ukladzie

SSgen >0 proces nieodwracalny
0Sgen =0 proces odwracalny
oS gen < 0 proces niezachodzacy
16




Generacja entropii; transfer ciepla przy skonczonej roznicy temperatur

Rozpatrzymy proces odwracalny zachodzacy w ukladzie zamkni¢tym (masa kontrolna,
temperatura T) pokazanym na rysunku.

I/ - R A W procesie odwracalnym uklad wykonuje prac¢ oW
I | przy czym cieplo 6Q ze zbiornika ciepla o temperaturze
| 4 SW : T, przeplywa do ukladu (masa kontrolna, temperatura
: masa T). Zmiana entropii ukladu (obj¢tos¢ kontrolna OK)
kontrolna, I bedzie ré .
: temperatura T | edzic rowna ds 0Q q
I k= ° oawr.
: G l ° T
| oK | . . .
I 0Q | Zmiana entropii zbiornika wyniesie:
| |
zbiornik ciepta, |

: temperatura T, I dS... = _8_Q odwr
\ / zb — T . .

S R4 0

O EE— EE EE— S EE e S S .

Zmiana entropii ukladu i zbiornika traktowanych lacznie jako jeden uklad izolowany (nie
wymieniajgcy ciepla z otoczeniem) wyniesie:

wzrost entropii musi by¢
dScalk = dSOk + dSZb = 8—Q —S—Q = SQ(l - LJ >0 spowodowany
T Ty T Ty nieodwracalnoscia; ale czego?

przy czym dS_,;, > 0 niezaleznie od tego czy T, > T czy T, <T (znak Q)
17



Dodatkowa entropia nie jest generowana ani w ukladzie ani w zbiorniku. No to gdzie?

Musi by¢ generowana poza zbiornikiem i poza ukladem wskutek przeplywu ciepla przy

skonczonej réoznicy temperatur: 1 1
S g =5Q(___J>o
5 T T,
/
oW Rozpatrzymy objetos¢ kontrolng OK, obejmujaca obszar,
y nlasf‘ przez ktory przeplywa cieplo ze zbiornika do obje¢toSci
ontrolna, .
SR T kontrolnej OK.
r& | grzl(:pll)yw (c)ig)laznif zmienia stanu czynnika (czymkolwiek
w . Zatem:
' 5Q ' ok Y ’ dSok, =0.
| g —
zbiornik ciepta, Z drugiej strony entropia w OK, zmienia si¢ wskutek
temperatura T, przeplywow ciepla:
0Q 8Q
dSOkZ = T—O —T-l- SSgen =0

gdzie 6S,,, jest entropig generowang w objetosci kontrolnej OK, przez nieodwracalnosé¢ w

gen
procesie zachodzacym w OK,. Mamy zatem interpretacj¢ Zrodla generacji entropii bo:
5S. . =5 1 1 0 i jest to nieodwracalnos¢ przeplywu ciepla przy
gen = 0Q __T_O > skonczonej réznicy temperatur.

Nieodwracalnos¢ zewnetrzna wzgledem ukladu i zbiornika. 18



Zasada wzrostu entropii; II zasada termodynamiki

Nieodwracalny przeplyw ciepla pomig¢dzy r6znymi cz¢sciami dowolnego ukladu przy skonczonej
roznicy temperatur to jedno ze zrodel entropii generowanej w ukladzie.

W ukladzie izolowanym, w ktorym zachodzg rozne procesy, np. wymiany ciepla, pracy itp.
pomig¢dzy roznymi cze¢Sciami ukladu (stad rozne temperatury T,):

-

~

Ql :
Ni przy czym:
ASizol = Z T Z Sgen,j 2
Q.
¢ J \ : J Z ?l <0 Z Sgen,] >
odwr. nieodwr. i i
- /
Z& <0 i ) Sen,i>0
Dla nieodwracalnych transferow ciepla w ukladzie: T. gen, ] )
i i j
- . . Qi_g ; _
Jesli wszystkie procesy w ukladzie sa odwracalne to: Z T 0 i Z Sgen, j= 0.
i

W ukladzie izolowanym zachodzi¢ moga tylko te procesy, dla ktorych entropia calego ukladu
rosnie lub si¢ nie zmienia; alternatywne sformulowanie Il zasady termodynamiki.

Zgodnie z ta zasada, o ile Wszechswiat jest ukladem izolowanym to jego entropia jest wielkosScia

fizyczng, ktorej zmiany wyznaczaja kierunek przebiegu wszystkich procesow w nim

zachodzacych. 19



Zmiany entropii masy kontrolnej w czasie;
rownanie Kinetyczne

Dla dowolnej przemiany masy kontrolnej (uklad zamknigty, uj¢cie masy kontrolnej,
jedna temperatura T w danej chwili czasu w ukladzie):

0Q;
dSOK = Z Tl + ZSSgen,j.
1 J
0 0 L] dSOK Qi :
Dzielac przez ot i przechodzac do granicy otrzymamy: Tat =2 +2Sgen,j
i J

Poniewaz stan ukladu moze si¢ zmienia¢ w wyniku przemiany, wi¢c oba wyrazy:

8Q; . dS,q Q;
dS — 1 i (110A%% 8 — 1
odwr ? T dt ? T

moga, ale nie musza by¢ rowne zero, ale jakakolwiek nieodwracalnos¢ w ukladzie
powoduje, ze pojawia si¢ dodatnia entropia wygenerowana przez nieodwracalnos¢:

Shicodwr = ngen,j > 0.
J 20



