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1. Gazy

Bardzo czgsto czynnikiem roboczym w urzadzeniach cieplnych sa gazy. Gaz to jeden ze sta-
néw skupienia w jakich moga wystgpowaé substancje materialne. Czasteczki gazu zajmuja
cata dostgpna im objegtosé, nie tworza tez statej konfiguracji w przestrzeni. Poruszaja si¢ bez-
tadnym ruchem z réznymi predkosciami, a oddzialywania migdzy nimi sprowadzaja si¢
przede wszystkim do zderzen. Zderzenia pomigdzy czasteczkami gazu prowadza do stanu
réwnowagi termodynamicznej okreslonego przez dwa parametry intensywne, np. przez tem-
peraturg i ci$nienie gazu. Dodatkowo znajomos$¢ jednego parametru ekstensywnego, takiego
jak objetos¢ lub masa, pozwala nam takze okresli¢, z jaka iloscia gazu mamy do czynienia, a
wigc w pelni okre$la stan gazu.

1.1. Gaz doskonaly, példoskonaly i rzeczywisty

Gaz doskonaty to model gazéw rzeczywistych, w ktorym czasteczki gazu nie oddziatuja ze
soba, z wyjatkiem odpychania podczas sprezystych zderzen. Zaktadamy takze, ze wymiary
czasteczek sa pomijalnie male 1 przyjmujemy, ze ciepto wlasciwe gazu doskonalego nie zale-
zy od temperatury. Gazami doskonatymi sa wszystkie gazy rzeczywiste dla matych gestosci i
w niewielkim zakresie temperatur; zakres temperatur moze by¢ znacznie wigkszy dla gazéw,
ktérych czasteczki sa atomami, takich jakich gazy szlachetne. Gaz doskonaty z definicji spet-
nia réwnanie stanu gazu doskonatego i prawo Avogadry (rownanie stanu gazu doskonalego 1
prawo Avogadry wyprowadzimy z kinetycznej teorii gazu doskonatego; w dalszych wykta-
dach).

Gaz potdoskonaty to gaz doskonaty, ktérego ciepto wiasciwe zalezy od temperatury.

Gaz rzeczywisty to gaz, ktory jest gazem doskonalym lub poétdoskonatym dla odpowiednio
niskiej gestosci, 1 ktory wykazuje odstepstwa od gazu doskonatego dla wigkszych gestosci
(wyzsze ci$nienia i nizsze temperatury).

1.2. Rownanie stanu gazu doskonalego; uniwersalna stala gazowa

Gaz doskonaly spetnia z definicji réwnanie stanu gazu doskonatego:
P-v=R-T (1)

gdzie P to ci$nienie gazu, V to objeto$¢ wlasciwa molowa gazu, T temperatura gazu, a R to
uniwersalna stata gazowa. Rzeczywiste gazy spelniaja to rownanie dla dostatecznie niskich
gestosei (niskie ci$nienia, niezbyt niskie i niezbyt wysokie temperatury).

Uniwersalna stata gazowa

R ~8,3145 kJ lub !

kmol - K mol-K

Z prawa Daltona o ci$nieniach czastkowych mozna udowodni¢, ze réwnanie stanu gazu do-
skonatego obowiazuje zar6wno dla gazéw jednosktadnikowych (czystych) jak i dla mieszani-
ny roznych gazow. Prawo Daltona jest spetnione dla nie reagujacych ze soba gazow rzeczy-
wistych (dla dostatecznie niskich gestosci), a z kolei prawo Daltona wynika bezposrednio z
teorii kinetyczne;j.
Cisnienia czastkowe beda rowne:

RT RT RT RT . : , : :
Pp=—=n—; Pp=—=ny—;.... itd, gdzie V to objgto$¢ mieszaniny gazow.

Vi \Y 2 A%

Stosujac prawo Daltona otrzymujemy:
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P:l)l +P2 +...ZH1E+HZE+...:;'§T :g
\Y \ Vin
np+njp +...

gdzie v, jest objgtoscia wlasciwa molowa mieszaniny gazow (objgto$¢ zajmowana przez
gazy podzielona przez liczbg moli gazéw w tej objgtosci; liczba moli mieszaniny gazow jest
réwna sumie liczb moli kazdego ze sktadnikéw mieszaniny).

Dla przypomnienia, 1 mol danej substancji ma mas¢ M gramoéw, gdzie M to masa czastecz-
kowa danej substancji (1 kilomol, kmol, bedzie mial mas¢ M kg). Mowiac o masie jednego
mola (jednego kmola) powiemy, ze wynosi ona M g/mol, lub M kg/kmol; przy czym obie
liczby begda mialy te same wartosci. W jednym molu (kmolu) danej substancji znajduje si¢
ok. 6,02x10% (10*) atoméw (lub czasteczek) tej substancji. Liczbe te nazywa sie liczba
Avogadry N4 .

Liczbg moli (kmoli) danej substancji bedziemy oznacza¢ litera n.

N

n=——,
Na

gdzie N to liczba atomdéw (czasteczek) danej substanc;i.
1.3. Rownowazne sformulowania réwnania stanu gazu doskonalego; stala gazowa

Dla substancji czystej, dzielac rownanie stanu gazu doskonatego (1) przez M, masg jednego
kmola substancji (wyrazona w kg/kmol), otrzymamy:

Py _py-Rogp Rt @

M M

gdzie v to objgtos¢ wlasciwa (objetos¢ 1 kg danej substancji) a R to stata gazowa (r6zna dla
réznych gazoéw czystych). Dla mieszanin, np. dla powietrza, wygodniej jest stata gazowa
wziaé z tablic (np. z tabeli A.5, Properties of Various Ideal Gases at 25°C, 100 kPa, R.E.
Sonntag, C. Borgnakke, G.J. van Wylen, Fundamentals of Thermodynamics), cho¢ mozna ja
takze obliczy¢, znajac sktad mieszaniny. Dla czystej substancji:

R 83145 kJ

M M kg-K

i obliczenie stalej gazowej R nie przedstawia zadnych trudnosci.

Mnozac réwnanie (1) przez n (liczbg kmoli) i (2) przez m (mas¢ gazu w kg) otrzymamy inne
réwnowazne postacie rOwnania stanu gazu doskonatego:

PV =nRT (3)

PV =mRT. (4)
gdzie R to uniwersalna stata gazowa, R stala gazowa, a V, jak poprzednio, objetosé gazu.

W roéwnaniach (1), (3) 1 (4), stosujemy zasadniczo jednostki uktadu SI, z tym, ze, ze wzgle-
dow praktycznych, jednostka ilosci materii jest kmol, jednostka energii jest kJ i, w konse-
kwencji, jednostka ci$nienia jest kPa.

Oba réwnania (3) 1 (4) mozna takze zapisa¢ w nastepujacej postaci:
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PV PV,
T T, ’

robwnowaznej empirycznym prawom Boyle’a-Mariotte’a (P ~ 1/V), Gay-Lussaca (V ~ T). i
Charlesa (P ~ T).

Zadanie. Obliczy¢ masg powietrza zawartego w pokoju o wymiarach 8x10x3 m, jesli ci$nie-
nie wynosi 100 kPa, a temperatura 25°C. Zaktadamy, ze powietrze jest gazem dokonatym.
Wykorzystaj warto$¢ stalej gazowej powietrza podana w tabelach parametrow gazu doskona-
tego dla wybranych gazow (tabela A.5. SBvW, Properties of Various Ideal Gases at 25°C,
100 kPa).

PV 100kN/m? x240m’

Rozwigzanie. m = =
RT 0,287kNm/kgK x 298,2K

= 280,5kg

Zadanie. Zbiornik o objetosci 0,5 m® zawiera 10 kg gazu doskonatego o masie czasteczko-
wej 24. Temperatura wynosi 25°C. Obliczy¢ ci$nienie gazu w zbiorniku.

mRT _ R mT _ 8,3145kNmykmolK x10kg x 298.2K _ 1 p,

V MV 24kg/kmol x 0,5m°

Rozwigzanie. P =

1.4. Odstepstwa gazow rzeczywistych od gazu doskonalego; stopien Scisliwosci Z

Aby ilo$ciowo okresli¢ odstgpstwa gazow rzeczywistych od gazu doskonatego 1 umozliwi¢ w
ten sposob obliczenie poprawki jaka nalezatoby uwzgledni¢, definiujemy stopien $cisliwosci
Z:
z=2V
RT

Mamy wowczas:
PV=2Z-RT

gdzie parametr Z nalezatoby dobra¢ dla kazdej pary parametréw P 1 T. Dla gazu doskonate-
go, dla ktérego spetnione jest rownanie gazu doskonatego, Z bedzie rowne 1. Z postaci tego
wzoru wynika, ze Z mozna interpretowac jako zmiang objgtosci wlasciwej molowej (wzgle-
dem wartosci dla gazu doskonalego) spowodowanej odstgpstwem od praw gazu doskonatego.

Na rys. 4.1 pokazano stopien $Sci§liwosci dla azotu w funkcji ci$nienia i temperatury. Pokaza-
ne na diagramie krzywe zostaty policzone

Zazzg\,’/\jéT / przy pomocy programu TEST dla r6z-
N / nych temperatur (110, 130, 150, 200 i
S 10} —— 300 K) i ci$nien (od 100 kPa do 35 MPa,
< RN z wykorzystaniem réwnania stanu Lee-
D — 110K : Keslera.
3 — 130K
S o5l 150 K
a — 200K R 41 Stopier $cisliwosci 7 keii
_9 300 K JS. . opien SCLSLIWOSCl w fun Cjl
N cisnienia P i temperatury T dla azotu.
cisnienie
0.0 krytyczne|
T 0,1 1 10 Analizujac rys. 4.1 mozna zauwazy¢, ze
ciénienie P, MPa dla wszystkich temperatur Z zmierza do

jednosci gdy P zmierza do zera. Tak
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wige, gdy ci$nienie zmierza do zera relacje P-v-T odpowiadaja coraz doktadniej rownaniu
stanu gazu doskonatego. Po drugie, dla temperatur w granicach 300 K i powyzej, stopien
$cisliwosci Z jest bliski jeden dla cisnien do okoto 10 MPa. To oznacza, ze rOwnanie stanu
gazu doskonatego moze by¢ stosowane do azotu (i powietrza) w tym zakresie z dobra doktad-
noscia. Duze odstepstwa od gazu doskonatego wystepuja dla temperatur i ci$nien bliskich
temperatury 1 ci$nienia krytycznego (126,2 K, 3,39 MPa). Z szybko ros$nie takze dla wyso-
kich cis$nien, powyzej 30 MPa, niezaleznie od temperatury. Model gazu doskonatego zatamu-
je si¢ tez catkowicie w otoczeniu punktu krytycznego i w obszarze pary wilgotnej i cieczy.

Przydatno$¢ diagramu w formie pokazanej na rys. 4.1 jest dos¢ watpliwa, gdyz bedzie miat on
inng posta¢ dla kazdego gazu.

1.4.1. Ci$nienie i temperatura zredukowana

Okazuje si¢ jednak, ze dla zredukowanych wartosci ci$nienia i temperatury, zdefiniowanych
W nastgpujacy sposob:

P, Pi
;f (5)

T, =—

Tkr

gdzie Py 1 Ty to odpowiednio ci$nienie i temperatura krytyczna dla danego gazu, wartosci
parametru Z sa, dla roznych gazéw rzeczywistych, bardzo bliskie. Dotyczy to w szczegdlno-
$ci prostych gazdw o sferycznych czasteczkach.

1.4.2. Uogolniony wykres stopnia Scisliwosci

Wykres Z w funkcji ci$nienia zredukowanego P, z temperatura zredukowana T, jako parame-
trem, nazywamy uogo6lnionym wykresem (diagramem) stopnia $cisliwosci Z. Jesli do obli-
czen wykorzystano uogolnione rownanie stanu Lee-Keslera, mozna go nazywa¢ diagramem
Lee-Keslera. Diagram Lee-Keslera przedstawiony jest jako rys. D.1 w dodatku D do pod-
recznika SBvW 1 jest dostgpny na platformie Moodle dla stluchaczy kursu Termodynamiki
Techniczne;j.

1.5. Réwnanie stanu gazu rzeczywistego

Model gazu rzeczywistego oparty na rownaniu stanu gazu rzeczywistego Lee-Keslera (lub
Nelsona-Oberta) zostat wykorzystany w programie TEST (Prof. S. Bhattacharjee, San Diego
State University). Programu mozna uzy¢ do obliczen dla szeregu réznych gazoéw, jednak jego
zastosowanie wymaga wprowadzenia danych oddzielnie dla kazdego punktu (stanu). Rezy-
gnujac z doktadnosci jaka zapewnia program TEST, mozna i1 czasem warto wykorzysta¢ w
miarg proste i fizycznie zrozumiate rownanie van der Waalsa:

(P+V%)(V—b):RT,

w ktorym wspotczynnik a stanowi poprawke na ci$nienie uwzgledniajaca oddziatywania po-
migdzy czasteczkami gazu, a wspotczynnik b wprowadza poprawke na objeto$¢ zajmowana
przez te czasteczki. Wspodtczynniki a i b sa dane wzorami:

2
T T 2 1
a=a0R2P—kr 1 b=b0RP—kr, ao=6—’; bo—g.
kr kr
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Bardziej pracochtonne jest wykorzystanie uogélnionego réwnania stanu Lee-Keslera, z dru-
giej strony wprowadzenie wzoréw do arkusza kalkulacyjnego (np. excela) umozliwia wielo-
krotne ich wykorzystanie dla szeregu r6znych gazow (wzory wykorzystuja temperaturg i ci-
$nienie zredukowane).

2. Przemiany gazu doskonalego; praca

Roéwnanie stanu gazu doskonalego stwarza mozliwo$¢ analizy przemian, ktére moga zacho-
dzi¢ w gazach doskonatych, mozna takze przy jego pomocy otrzymaé réwnania opisujace
zalezno$ci pomigdzy parametrami stanu dla danego procesu. Szczegélnie wazna jest zalez-
no$¢ pomiedzy parametrami P 1 V, gdyz to od niej zaleze¢ bedzie catka

2
j PdV
1

pomigdzy stanami 1 i 2, ktora moze mie¢ charakter pracy zwiazanej ze zmiana objgtosci w
trakcie danej przemiany.

2.1. Przemiana izotermiczna gazu doskonalego

Jesli podczas przemiany utrzymujemy stata temperatur¢ gazu doskonalego to przemiang taka
nazywamy przemiang izotermiczng (sprezaniem lub rozprg¢zaniem izotermicznym). W trakcie
takiej przemiany zmieniajace si¢ obciazenie ttoka powoduje zmiang ci$nienia gazu. Spadko-
wi temperatury gazu, towarzyszacemu zwykte rozpre¢zaniu si¢ gazu przeciwdziata regulowany
grzejnik, ktory utrzymuje stata temperaturg gazu. Uproszczony uklad realizujacy taka prze-
miang pokazano na rys. 4.2.

zmienne
Rys. 4.2.  Uklad realizujqcy przemiane izotermicznq. obciazenie

Niewielka zmiana obciqzenia powoduje nieduze obnize-
nie cisnienia i temperatury gazu w cylindrze. Grzejnik
reaguje zwiekszonym transferem ciepta, tak by utrzymac
statq temperature gazu w cylindrze.

- - regulowany
V, V, \Y grzejnik

Rys. 4.3. Przemiana izotermiczna gazu doskonatego na wykresie P-V. Podczas przemiany objetosé
gazu zwigksza sie od wartosci V; do V.

Z rownania stanu gazu doskonatego mamy:
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P:i RT,
A%

rébwnanie, ktdre opisuje zalezno$¢ ci$nienia od objgtosci gazu. Poniewaz temperatura jest
stata, rbwnanie to jest rownaniem hiperboli. Na rys. 4.3 pokazano wykres P-V obrazujacy
przemiang izotermiczng zachodzaca w ukladzie. Przemiana zachodzi pomigdzy punktami 1 i
2 na wykresie; punktom tym odpowiadaja objetosci Vi i1 V, gazu podlegajacego przemianie.
Dla gazu rzeczywistego:
P=ZLnRT
\Y

gdzie Z jest stopniem $cisliwosci. Dla gazu doskonatego Z = 1. Ze wzoru tego wynika, ze, w
zalezno$ci od wartosci Z, ci$nienie moze by¢ dla gazu rzeczywistego mniejsze lub wigksze
niz dla gazu doskonatego.

2.1.2. Praca w przemianie izotermicznej gazu doskonalego

Podczas rozprgzania si¢ gazu w przemianie izotermicznej pokazanej na rys. 4.2 i 4.3, obcia-
zony tlok przesuwa si¢ do goéry, wykonujac prace:

Poniewaz, dla gazu doskonatego,

PV =nRT,
podstawiajac
P= L uRT
\%
do wyrazenia podcatkowego, po wytaczeniu przed catke statych otrzymamy:
VZ
AW =nRT | Y RTIn2.
v \Y% Vi
1

Dla rozpregzania V, jest wigksze od V, zatem AW >0, dla sprgzania, AW <0. Pomimo, ze
dostarczamy ciepto, temperatura gazu nie zmienia si¢. Energia wewngtrzna jest stata, a do-
starczone ciepto bilansuje si¢ z wykonywana przez gaz doskonaty praca.

AU =AQ-AW =0
AQ = AW '

Dla gazu rzeczywistego, przy zalozeniu, ze Z, stopien $cisliwosci, nie zmienia si¢ w trakcie
przemianie,

AW =nZRT 1nﬁ .
Vi

Oznacza to, ze wykonana praca, dla Z < 1, bedzie troch¢ mniejsza niz dostarczone ciepto,
czyli ze zmianie ulec musiata takze energia wewngtrzna. Energia wewngtrzna gazu rzeczywi-
stego zalezy nie tylko od temperatury, ale takze od ci$nienia.
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2.2. Praca wykonywana przez gaz doskonaly przy stalej objetosci i stalym ciSnieniu

Poniewaz praca w przemianie gazu doskonatego bedzie rowna:

dla przemiany izobarycznej (przy stalym cis$nieniu) przed catke mozna wynies$¢ ci$nienie P.
Zatem:

V2 V2
AW = [PdV =P [dV =P(V, -V} )=PAV .
Vl Vl

Dla przemiany izochorycznej (przy stalej objetosci):

przy statej objetosci ttok nie porusza si¢, a wigc praca wykonywana przez tlok bedzie rowna
Zero.

Sprawdzian. Gaz doskonaty, ktérego poczatkowe cisnienie wynosi 3 kPa, zajmuje objetos¢
rowna 4 m>. W tabeli podano warto$ci ciénienia i objetosci gazu (w tych samych jednost-
kach) na zakonczenie pigciu réznych proceséw. Dla ktérego z tych procesow punkty odpo-
wiadajace stanowi poczatkowemu i koncowemu leza na tej samej izotermie?

a b c d e
P (kPa) 12 6 5 4 1
V (m’) 1 2 7 3 12

Odp.a,b,d, e

Zadanie. W cylindrze znajduje si¢ 12 L tlenu o temperaturze 20°C pod ci$nieniem 15 atm.
Gaz ogrzewamy do temperatury 35°C i sprezamy do objetosci 8,5 L. Jakie jest koncowe ci-
$nienie gazu wyrazone w atmosferach? Uzyj rOwnania stanu gazu doskonatego. Zweryfikuj
obliczenia uzywajac modelu gazu rzeczywistego Lee-Keslera. Skorzystaj z programu TEST;
znajdz P2 bezposrednio i wylicz z rOwnania stanu gazu doskonalego uwzgledniajac poprawki
na Z1 i Z2 znalezione przy pomocy programu TEST.

Rozwigzanie.

Dla gazu idealnego:

P, V| =nRT,

P,V, =nRT,
P,V, 1nRT,
PV, nRT,
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T
P, =P, b 15£M =15-1,411-1,05 = 22,25atm
Vy Ty 8,5 (273 +20)

Wynik z programu TEST dla modelu PG P2 = 22.26 atm

Dla gazu rzeczywistego:

Z programu TEST (model RG), Z1 = 0,98921, m = 0,24208 kg, Z2 = 0,98759, P2 = 22,224
atm

Z rébwnania stanu gazu doskonatego z poprawka na Z1 1 Z2:

P, =P, ilhzy 512 (273 +35) 098759 _ 15-1,411-1,05 = 22,25atm = 0,9984 = 22,2 latm
V, T} Z4 8,5 (273 +20) 0,98921

Wyniki sa zgodne.

Zadanie. Jeden mol tlenu jest rozprezany izotermicznie w temperaturze 310 K od objgtosci
poczatkowej V1 = 12 L do objgtosci koncowej V2 = 19 L. Jaka pracg wykona gaz podczas
rozpr¢zania? Wykonaj obliczenia dla gazu doskonalego, zweryfikuj dla gazu rzeczywistego
uzywajac programu TEST.
Rozwigzanie.
Dla gazu doskonatego:

- V5 19
AW =nRT ln7 =8,3145x310x lnE =2577,50x0,4595 =1184,44]

1

dla gazu rzeczywistego:

AW =nZ,RT ln% = %(0,99872 +0,99903))x 1184,44] = 0,998875x1184,44 = 1183,11]
1

Wykonana praca begdzie dla gazu rzeczywistego nizsza o ok. 1,3 J
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