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1. Entalpia ukladu termodynamicznego

Mozna mowi¢ o entalpii uktadu termodynamicznego, nawet wtedy, gdy jest to uktad otwarty
w ktorym zmienia si¢ ilo$¢ masy czynnika termodynamicznego zawartego w uktadzie. Za-
czniemy od przypadku uktadu zamknigtego, ale nie izolowanego; masa czynnika zawartego w
uktadzie jest stala, ale uktad wymienia z otoczeniem energi¢ w postaci ciepta i pracy (stosu-
jemy podejscie masy kontrolnej).

1.1. Entalpia; odwracalne izobaryczne rozpre¢zanie gazu

O entalpii w przypadku podejscia masy kontrolnej méwiliSmy juz przy okazji przemiany izo-
barycznej i ciepta wlasciwego przy statym cisnieniu Cp w poprzednim wyktadzie. Przemiana
ta zachodzita w ukladzie pokazanym na Rys. 7.1

1Q, gaz gaz

stan 1 stan 2

Rys. 7.1. Rownowagowa przemiana gazu przy statym cisnieniu. Objetos¢ kontrolna (czerwona ramka)
zawiera mase kontrolng gazu stanowiqcego rozpatrywany uktad. Dostarczone do ukladu cieplo ;0
powoduje zmiane stanu uktadu z 1 na 2. W trakcie przemiany gaz wykonuje prace zmiany objetosci.

Identyfikacja pracy w tym uktadzie nie stanowi zadnej trudno$ci; mamy ruch ostony kontrol-
nej (ttoka), z ktorym wiaze si¢ zmiana objgtosci. Mamy tutaj do czynienia z praca zmiany
objetosci.

Z 1 zasady termodynamiki dla masy kontrolne;:

1Q2=U, -U; + W

Praca moze by¢ wyliczona ze wzoru:
2 2
(W = [PdV =P[dV =P(V, - V)
1 1
gdzie przy catkowaniu wykorzystaliémy fakt stalo$ci ci$nienia.
Mamy zatem, po podstawieniu do I zasady:
1Q2=U, -U;+P(V, =V})=U, +P,V, U =PV, =H, - H, (1)

gdzie, jak poprzednio, wprowadziliSmy entalpi¢ uktadu H:

H=U+PV
Wielkos¢:
H
h=—=u+Pyv,
m

- 64 -



Termodynamika Techniczna dla MWT, wyktad 7. © AJ Wojtowicz IF UMK

bedziemy nazywali entalpia wlasciwa. We wzorze tym u i v to energia wewngtrzna wlasciwa
1 objetos¢ wiasciwa, a P to jak zawsze cis$nienie. Jedna z przyczyn wprowadzenia entalpii jest
takze fakt, ze w niektorych tablicach podawane sa wartosci entalpii a nie energii wewngtrznej.
Gdyby sig tak zdarzyto, mozemy wyliczy¢ warto$¢ u ze wzoru:

u=h-Pv

Spotyka si¢ takze interpretacjg entalpii jako rodzaju ,,catkowitej energii” uktadu o objgtosci
V. Bierze to sig¢ stad, ze liczac ,,caltkowita” energi¢ takiego uktadu nalezatoby uwzgledni¢, ze
jego ,,wytworzenie” wymaga dostarczenia energii na ,,odepchnigcie” otoczenia. Jesli ci$nie-
nie P w uktadzie (a wigc takze ci$nienie wywierane przez otoczenie na uktad jesli mamy réw-
nowage mechaniczna) wynosi P, to praca wykonana na wytworzenie miejsca dla uktadu wy-
niostaby PV. Tak wigc ,,catkowita” energia uktadu to jego energia wewngtrzna plus ekstra
energia PV, ktora ,,odzyskalibySmy” gdyby obiekt zniknal (skurczyl si¢ do zera). Tg ,,catko-
witg” energi¢ uktadu nazywamy entalpia.

Podsumowujac, w przemianie izobarycznej dostarczane ciepto powoduje wzrost entalpii ga-
zu; cho¢ ci$nienie jest state ale ros$nie objgtos¢; zatem rosnie zardwno energia wewngtrzna
gazu (rosnie temperatura) jak i czton PV, zgodnie ze wzorem (1) AQ = AH.

Entalpia H jest funkcja stanu, podobnie jak energia E i U (energia E oprocz energii we-
wngtrznej U zawiera takze energig kinetyczna 1 potencjalng czynnika.).
1.2. Entalpia; adiabatyczne dlawienie gazu dla przeplywu ustalonego

Rozpatrzymy teraz entalpi¢ w ukladzie otwartym. W ukladzie otwartym mozemy stosowaé
podejscie masy kontrolnej lub objgtosci kontrolnej. Oba podejscia pokazane sa na Rys. 7.2.

a) masa kontrolna

O 5 . silnik odrzutowy . 5 Q

ukfad w chwili t, uktad w chwili t,
stan 1 stan 2

b) objetos¢ kontrolna

objetos¢ .
Q 5 . kontrolna, uktad 5
masa Am; masa Am,
(wlot, inlet) silnik odrzutowy (wylot, exit)
w czasie At w czasie At

Rys. 7.2. Urzqdzenie cieplne (w tym przypadku silnik odrzutowy) i czynnik termodynamiczny.

a) w podejsciu masy kontrolnej sledzimy stan uktadu, ktorym jest porcja gazu, od momentu wejscia do
urzqdzenia (czas t;) do momentu wyjscia z urzqdzenia (czas t,).

b) w podejsciu objetosci kontrolnej sledzimy zmiany zachodzqce w objetosci kontrolnej w czasie. W
objetosci kontrolnej znajduje si¢ urzqdzenie cieplne i przeplywajqcy przez nie czynnik termodynamicz-
ny, ktore stanowiq uktad. W czasie t do t+At do ukiadu wplywa wlotem masa Am,, i jednoczesnie
uktad opuszcza przez wylot masa Am,. Wszelka wymiana masy i energii z otoczeniem musi by¢
uwzgledniona w bilansie.
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Zastosujemy podej$cie masy kontrolnej do adiabatycznego dtawienia gazu w przeptywie usta-
lonym. Jak si¢ przekonamy pojecie entalpii jest bardzo pozyteczne w przypadku uktadow
otwartych z przeptywem.

Rozpatrywany uklad pokazany jest na Rys. 7.3. Gaz przeplywa przez zawor dlawiacy
umieszczony w rurze, ktora przeptywa gaz. Jest to przyktad uktadu otwartego, stacjonarnego
o ustalonym przeptywie, a zatem parametry gazu na wejsciu, P; (ci$nienie) v; (objeto$¢ wia-
$ciwa) 1 u; (energia wewngtrzna wlasciwa) i na wyjsciu, Py, vz, wp, przy czym P, < Py nie
Zmieniaja si¢ w czasie.

Dziatanie tego typu uktadu (dtawik) powoduje, dzigki oporowi stawianemu przez zawor, spa-
dek ci$nienia za zaworem.

zawor

Rys. 7.3. Adiabatyczny przeptyw gazu przez rure z
<><> P2, Vo, Uy zaworem dlawiqcym. Za zaworem cisnienie gazu

jest nizsze niz przed zaworem.

Py, Ve, Uy

W ujeciu masy kontrolnej uktad stanowi pewna porcja gazu, ktora przeptywa przez zawor.

Stan poczatkowy uktadu bedzie stanowi¢ gaz przed zaworem:

x  (X] stan poczatkowy

uk’fad\

a koncowy, gaz za zaworem:

XX X stan koncowy
uk1ad\

przy czym zawodr, w ktorym przyjmujemy, ze znajduje si¢ pomijalnie mato gazu, wtaczamy
zaréwno do stanu poczatkowego jak i koncowego (za chwilg bedzie jasne dlaczego).

Dla uscislenia opisu wprowadzimy konfiguracj¢ rownowazna; wydzielimy pewna masg (masg
kontrolna m) a pozostaty gaz zastapimy tloczkami:

= Xl
\ ttoczki /

i

stan poczatkowy 1

T /><> ———= stan koncowy 2

\ ttoczki /

Jest teraz jasne, dlaczego gaz w zaworze musi naleze¢ do obu stanéw; trudno sobie wyobrazic¢
przepychanie tloczkoéw przez zawory.

I zasada termodynamiki dla masy kontrolnej bedzie wygladata nastepujaco:
AU =U, -U; =—W,
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gdyz proces jest adiabatyczny i nie ma wymiany ciepta z otoczeniem. Zaktadamy takze, ze
pomina¢ mozna energi¢ potencjalna i kinetyczna gazu plynacego przez zawor.
Oczywiscie:
Ul =muyp, Uz =muj,...
Patrzac na konfiguracj¢ rownowazna jest tez oczywiste, ze na ukladzie (masie kontrolnej) jest

wykonywana praca przez lewy tloczek, natomiast uktad popychajac prawy tloczek i wykonuje
pracg zmiany objetosci.

Jesli objetos$¢ porcji gazu o masie m przed wejsciem (stan 1) jest V| = mv, to przepchnigcie
tej porcji gazu przez otwor bedzie wymagato pracy PV, wykonanej przez lewy ttoczek, z
drugiej za$ strony, uktad, popychajac ttoczek prawy, wykona prace P,V,, a zatem praca netto,
wykonana przez uktad i zwiazana z rozpatrywana porcja gazu o masie m wyniesie:

W =PV, —P V).

Mozna to uzasadni¢ tak, ze ,,przepchnigcie” danej porcji gazu przez zawor odbywa si¢ na
koszt otoczenia, wymuszajacego przeptyw gazu (np. przy pomocy pracy pompy lub kosztem
energii wewngtrznej gazu w wigkszym zbiorniku).

Mamy zatem:
AU=U, -U; =W, =PV, -P,V,
lub:
U, +P,V, =U; +P V)
co jest rtOwnowazne:
H, =Hj;.
W procesie adiabatycznego dlawienia gazu przez zawor zachowana jest wielko$¢:
H=U+PV; h=u+Pv
dla kazdej kolejnej porcji gazu. Wielkos$¢ t¢ nazywamy entalpia (entalpia wiasciwa). Wiel-
ko$¢ PV to praca przettaczania (flow work) lub praca PV. Czgsto uzywa si¢ tez terminu praca

napelniania (P,V)) i1 pracy oprézniania (P,V;). Prace napelniania i oprézniania, ktére powin-
ny by¢ uwzglednione w bilansie energetycznym, wiaza si¢ w naturalny sposob z entalpia.

Whiosek. W procesie adiabatycznego dtawienia entalpia gazu przed i za zaworem dlawia-
cym jest zachowana. Wykonanie pracy przeptywu odbywa si¢ kosztem energii wewngtrznej
gazu.

1.3. Entalpia; nieodwracalne napelnianie gazem pustego zbiornika

Zajmiemy si¢ teraz kolejnym przykladem pokazujacym uzytecznos$¢ entalpii; bedzie to uktad
otwarty ale tym razem niestacjonarny. Rozwazymy napelnianie gazem pustego zbiornika.
Warto zwréci¢ uwage, ze proces taki jest procesem nieodwracalnym, podobnym do rozpr¢za-
nia swobodnego (wyktad 2).

W przyktadzie, ktéry rozwazymy, napetniamy pusty, odpompowany zbiornik zamknigty za-
worem, powietrzem atmosferycznym otaczajacym zbiornik, o ci$nieniu Py i temperaturze T.
Przyktad ten jest rOwnowazny sytuacji w ktérej napelniamy gazem zbiornik maty czerpiac
gaz ze zbiornika o znacznie wigkszej pojemnosci, tak, ze w trakcie procesu parametry gazu
wpltywajacego do napetnianego zbiornika nie zmieniaja si¢ wskutek jego ubytku. Zakladamy
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takze, ze napelniany zbiornik jest izolowany termicznie i nie ma wymiany ciepla z otocze-
niem (z atmosfera). Pytanie, na ktére bedziemy szukali odpowiedzi to, czy temperatura w
napelnianym zbiorniku bedzie wyzsza czy nizsza od temperatury otaczajacego powietrza, To?

atmosfera
Po» To Rys. 7.4. Napelnianie pustego zbiornika powietrzem atmosferycznym.
préznia
ZX} Zastosujemy podejscie masy kontrolnej, podobnie jak w po-
Zawor przednim przypadku. Na Rys. 7.5. pokazujemy sytuacje dla
stanu 1 masy kontrolnej (pusty zbiornik, masa kontrolna, czyli
uktad, na zewnatrz zbiornika, parametry gazu Py, Ty, Vy) i dla
stanu 2 (zbiornik pelny, parametry gazu Py, T 1 V).
stan 1 stan 2
P(’;TO atmosfera
e Po To | uktad, gaz
// \ proznia W
[ ukad,gaz, zbiorniku
\ ktéry wypetni ZX} ZX}
\\ Zblomlk /J a O,r PO; V; T
zaw
VO

Rys. 7.5. Stan poczqtkowy i konicowy masy kontrolnej (gazu, ktory wypetni zbiornik).

Zbiornik jest izolowany, nie ma zatem wymiany ciepta z otaczajacym zbiornik powietrzem.
Jest wykonywana praca przettaczania (napetniania), cho¢ praca oprdzniania jest zero (po na-
petnieniu gaz nie opuszcza zbiornika).

Z pierwszej zasady:

AU =U, -U; =W,
a praca przetlaczania:

1W2 =-PyVp.

Po podstawieniu:

AU =P,V
U, -U; =PyVy
U2 = Ul +P0V0

W trakcie procesu otoczenie wykonato pracg na uktadzie. A wigc energia wewnetrzna uktadu
wzrosta, U, > U}, o wyraz PyV,. To oznacza, ze temperatura T musi by¢ wyzsza od T.

Poniewaz:
H=U+PV

mamy takze:

- 68 -



Termodynamika Techniczna dla MWT, wyktad 7. © AJ Wojtowicz IF UMK

Hl =U1 +P0V0 =U2 +O=H2

gdyz mozna uwazaé, ze gaz w zbiorniku, ktory byl przed napetnieniem pusty, nie ma wyrazu
»PV”.

Do problemdéw poruszonych wyzej, uktadow otwartych jedno- lub dwustronnie, stacjonarnych
1 niestacjonarnych powrdcimy troche pdzniej, stosujac podejscie objetosci kontrolnej.
Otrzymamy te same zaleznosci.

2. Trzy metody obliczen entalpii gazu doskonalego i potdoskonalego z uzyciem Cp

Wyznaczenie entalpii gazu doskonalego dla dowolnej temperatury przy uzyciu Cp opiera si¢

na relacji:
_an_ai
P ndr dr

gdzie Cp to molowe ciepto wiasciwe (w kJ/kmol-K), H jest entalpia, a H jest entalpia wia-
$ciwa molowa (w kJ/kmol).

Dzielac przez M, masg 1 kmola wyrazona w kg/kmol, otrzymamy:
dh
Tdr
gdzie cp jest cieplem wlasciwym (w klJ/kg-K) a h entalpia wtasciwa (w kl/kg).

Cp

To oznacza, ze:

h(T)=h(Ty )+ }cPdT :

T
h(T)-h(Ty)= [cpdT
TO
Pierwsza metoda

Metoda dla gazow, dla ktorych cp nie zalezy od temperatury czyli jest state (gazy doskonate)
lub dla innych gazéw w niewielkim zakresie temperatur, dla ktorych znamy cp dla jakiej$
temperatury (najlepiej sredniej) z tego zakresu. Korzystamy z tabeli AS (SBvW) lub podob-
nych (tzw. tabele gazow doskonatych). Mamy wowczas:

hy ~hy=cp(T, ~Ty)
czyli mozemy wyliczy¢ zmiang entalpii gazu doskonatego przy zmianie temperatury od T; do
T>.
Druga metoda

Uzycie istniejacych wyrazen analitycznych na Cp w funkcji T, przyblizajacych wyniki obli-
czen z uzyciem metod termodynamiki statystycznej. Wyrazenia te, dla wybranych gazéw,
podane sa w tabeli A.6 SBvW, lub podobnych. W tabeli podany jest takze zakres stosowal-
no$ci. Na przyktad dla Nj:

Cp (kJ/kmol-K) =39.060—-512.790~" +1072.76 7> —820.400 >
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gdzie

0 = T(Kelwin)/100 .
Zakres stosowalnosci (blad nie wigkszy niz 0.43%) to 300 — 3500 K.
Trzecia metoda

Trzecia metoda opiera si¢ na wykorzystaniu obliczen Cp metodami termodynamiki staty-
stycznej. Scalkowanie rezultatow tych obliczen od temperatury odniesienia Ty do temperatu-
ry T pozwala na zdefiniowanie funkc;ji:

T

hT = ICP (T)dT,
T

ktéra, po stablicowaniu (Tabela A7 i1 A8 SBvW lub podobne), moze by¢ uzyta do obliczenia
r6znicy entalpii pomigedzy dwoma dowolnymi stanami, o temp. T; 1 T».

TZ T2 Tl
h2 _hl = ICPdT: _[CPdT_ ICPdT:hTZ —th
Tl TO TO

Przyklad 1

Oblicz zmiang entalpii i energii wewngtrznej 1 kg molekularnego tlenu (O;) ogrzanego od
300 do 1500 K. Przyjmij model gazu doskonatego.

Metoda 1 (najmniej dokladna)

Przyjmiemy cp z tabeli A.5 (SBvW) dla 25°C, cp = 0.922 kJ/kg-K. Wowczas hy-h; = cp(T>-T))
= 0.922kJ/kg'K-1200K = 1206.4 kJ. Poniewaz cp = cy + R mamy uy-u; = hy-h; — RAT =
1206.4 — 8.3145/32-1200 = 1206.4-311.8 = 894.6 kJ. Doktadnos¢ tego wyniku mozemy po-
prawié, biorac cp dla temperatury posredniej, powiedzmy 900 K. Liczymy cp korzystajac ze
wzoru z tabeli A.6 (SBvW), Cp = 37.432+0.020102°(900/100)"(1.5) — 178.57(900/100)*(-1.5)
+ 236.88(900/100)(-2) = 34.28 kJ/kmol-K. Woéwcezas cp = Cp/32 = 1.07kJ/kg'K 1 hy-h; =
1285.7 kJ/kg au; —u, =973.9 kJ/kg.

Metoda 2 (dokladniejsza)

T2 e2
Hy —H; = [Cp(T)T =100 [ Cp(6)d0
Tl el

gdzie za Cp(0) podstawimy wyrazenie z tabeli A.6 (SbvW). Po scatkowaniu otrzymamy:

H,-H, = 100(37,4329+—0’020102 025 ;17857 505 —236,889_1j 0= -
1_

b b

40525,2 klJ/kmol.

Po podzieleniu przez 32 kg/kmol otrzymamy: 1266,4 kJ/kg, dla energii wewngtrznej 954,6
kl/kg.

Metoda 3 (najdokladniejsza)

Korzystamy z tablicy A.8. Wartosci h odczytane dla temperatur 300 1 1500 K sa nastepujace:
h300 = 54, h1500 = 40600 w kJ/kmol. Mamy zatem: h, — h; =(h1500 — h300)/32 = 1267,1
kJ/kg 1u;—u; =1267,1 —311,8=955,3 klJ/kg
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Przyklad 2

Molekularny azot w cylindrze z tlokiem o objetosci poczatkowej 0.1m’, ciénieniu 150kPa,
temperaturze 25°C spr¢zamy przesuwajac tlok do uzyskania ci$nienia 1 MPa. Temperatura
koncowa azotu wyniosta 150°C, a praca wykonana przez tlok wyniosta 20 kJ. Ile ciepta prze-
kazat sprezany azot do otoczenia?

Z rownania stanu gazu doskonatego wyznaczamy masg azotu: m = PV/RT, gdzie R to stata
gazowa. R bierzemy z tabeli A.5 lub wyliczamy, R = 8,3145/28 = 0,297 kJ/kg'K. Otrzymuje-
my m = 0,1694 kg.

Z pierwszej zasady
1Q =U, ~U; +W=mcy (T, -T) )+ W.
Biorac cy = 0,745 kJ/kg'K z tabeli A.5 (SBvW) otrzymamy:
0,1694 kg 0,745 kJ/kg' K- 125 K—-20 kJ = 15,78 kJ - 20 k] =-4,22 kJ

Cieplo przekazane do gazu wyniosto -4,22 kJ czyli gaz przekazat 4,22 kJ energii do otocze-
nia.
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