6. V?poé’et termodynamickych funkeii a aplikacia
prvého zakona termodynamiky na fyzikilne procesy
bez féazovej premeny

V tejto kapitole si uvedené niektoré aplikdcie prvého zékona termodynamiky
na fyzikédlne deje, ktoré sa uskutolfiuji termodynemicky vratne, pripadne
nevratne.

Pre uzavrety systém je metematickéd formuldcia prvého termodynamického zdko-
ne vyjadrend rovnicou

au = 8Q + 8a 'i (6.1)

kde Q je teplo, ktoré suistava vymeni s okolim konduktivne, t.j. vedenim
cez hranicu (stenu zariadenia),
A - précs, ktord sistava vymen{ s okolim.

V uzevretom systéme budeme uveZovat iba s objemovou prédcou, ktord sistavs
odovzdd okoliu alebo prijme od okolis

SA = -Pav (6.2)

Zmena vnitornej energie v zdvislosti od objemu a teploty sustevy pri kon-
Stantnom zloZeni je dané ako Uplny diferencidl runkcioul = f(l‘,m

oP :

pripadne ako zmens molovej vnitornej energie

du = ;yi e,y 4T + P I:'I'. /3' - l] dv (6.4)
kde ﬂv = %(-Z—;E) Je izochoricky su¥initel rozpinavosti. (6.5)
% ‘

Molovi tepelnd kepscitu pri konStentnom objeme v zévislosti od teploty mo¥-
no vyjedrit vztahom

0
vi
Zévislost zmeny ¢, od objemu sustavy moZfno opisat diferencidlnou rovnicou

(6%) T<82P
e Rl | e ' (6.7)
o/p . \ar? ‘

ed = a; + biT + ci'rz + dir:’ (6.6)
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Ccy pri inom molovom objeme ako vs moZno urdit zo vztahu

B mia Ac, (6.8)

kde (6.9)

Cez hranice otvoreného systému dochédze k vymene létky, a preto okrem kon-

duktivnej vymeny energie nsstév?__a,wMa vymena enggjg_‘ci_r__m

_na hraniciac - adleny prietokovy systém matematickd formuld-
“cia prvého termodynam;ekého zdkona je
I-ZE=Q‘+A (6.10)

kde A E je zmena energie sustavy, ktord je dend sidtom zmien rfznych dru-
hov energie

\9 E=AH+AE +AE (6.11)

k P {

Ak zmenu kinetickej a potencidlnej energie v sustave moZno zanedbat, potom

E
(AH=Q+A§ (6.12)

Ak sa medzi systémom & okolim nevymiefia préca, potom

LAE= Q) (6.13)

Zmenu entalpie od teploty a tlaku sistavy pri kon3tantnom zloZeni moZno vy-
jedrit vztahom ;

BV

pripedne

; o]
dh = Eyicpi ar + v (6.15)

objkmovcj-rozﬂa!noati (koeficient tepelnej

L m‘r‘.

rozfainoatiﬁ a rovnd sa

(6.16)

Zévislost molovej tepelnej kapacity °p od teploty & tlaku mo¥no vyjadrit
nasledujlicimi rovnicami

0 2 .
09i = 85 + byT + ¢ ;17 4+ diT3 (6.17)
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KonStenty 85, by, ¢, d; s pre &isté létky tebelovené.

cm cp + A 1::p (6.18)
P1 827
kde |4 ¢ --f o[ — )| ap (6.19)
P 2
Po ar 3

Vzﬂaﬁn;edzi molovou tepelnou kepacitou za stéleho tlaku a stédleho objemu
mo¥no urdit z rovnice

(6.20)
(6.21)
ov ’
v\Op/qp
Pri adisbatickej voInej expanzii (&krtenf) zmenu_teploty sustavy od tlaku

mo¥no urdit zo vztshu

dv
ar o o MR
(_) - P =l (6.23)
aP h ep

kde u je Jouleov-Kelvinov (Thomsonov) koeficient.

Pre vjpolet zmeny vnitornej energie, entalpie a entropie pri vyeokych tla-
koch moZno vyuZit vypofet pomocou izotermickej odchylky vmitornej energie,
entalpie a entropie.

du

(6.24)

(6.26)




e
, X R -1 RT,

+w (6.28)
R R

kde « je acentricky fakfof'ﬂ?!ﬂﬂﬂ? v tabulkéch.

n® - o) n°-pn (1) 8% - g\(0) 60% 5\(2)
Hodnoty funkcie ( 3 H ( 3 sd uve=
R ‘I'k R Tk R R

dené v tabulkéch v zdvislosti od Tr a Pr‘

Po ("")'!‘T ( e )m

Priklad 6.1

Vypo¥itajte prdcu, ktord vykond 1 kmol idedlneho plynu pri expanzii z tlaku
15 10 a2 50 MPa na 0,1 MPa a za¥iatonej teploty 20 9% Expenzia sa uskuto&-
fiuje:

a) izotermicky vratne,

b) izotermicky nevratne proti kondtentnému tlaku

Po = 101,325 kPa,

¢) adiabaticky vratne,

d) adisbaticky nevratne proti konstentnému tlaku

P = 101,325 kPa.

RieSenie

Expenzia idedlneho plynu sa uskutodfiuje v uzavretej slistave, v ktorej ¥ast
hranice suistavy - piest - je pohyblivé, &o umo¥fiuje vymenu objemovej préce
medzi sustevou a okolim. Pri vypo¥te objemovej préce predpokladéme, Ze medzi
piestom a stenou valca nie je Ziadne trenie a kinetické energia piesta je
pri posivan{ zanedbateln4. :

Z prvého zékona termodynemiky (6.1) objemové préce je
6A = au - &Q (a)

1. Ak expanzia (pripadne kompreeia) je izotermickd, potom zmena vnitornej
energie dU podra rovnice (6.3) je

aP
au:Zinie'i ar + | T -é-T-v-r av (a)
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Ak sa zmena U uskutolfiuje izotermicky (T = const) a pracovnd létka v sista-
ve je idedlny plyn, potom zmena vnitornej energie sa rovné nule, t.j.

au = 0 [z, =]
Objemové préca za tychto podmienok je
SA = -p AV = 4Q (b)

2. Ak expenzia (pripadne kompresis) sa uskutodfiuje adisbaticky, t.j. ked
Q = 0, potom objemové préca je rovnd zmene vinlitornej energie

§A = -p @V = qu (e)

V pripade termodynemicky vratnej expanzie (kompresie) rozdiel medzi tlakom
vo velci a tlakom na vonkejSiu stranu piesta Je rozdielny iba o diferen-
ciél tleku, a preto do rovnic (b) a (c) moZno dosadit tlak, ktory je vo
valci. Pri nevratnej expanzii za tlask v rovniciach (b), (ec) treba dosadit
tlek na vonkajdej stene piesta, t.j. tlsk, oproti ktorému sa uskutod&fiuje
expanzia. J

a) VypoZet objempvej préce pri izotermickej vratnej expanzii idedlneho
plynu

Plyn expanduje 20 zalisatofného stavu (Pi' Vy) ne konedny stav (Ph, v,),
pritom sustava odovzdd okoliu objemovd précu

'} Fz

2 1 V2
A=-[Pd?--{niRT1J ;dV:-ZniRTlln;— : (a)
v b | v i 1
1 1
Zo stavovej rovnice idedlneho plynu mo¥no vyjadrit:
Pav + Var =0 ()
a potom
2 P2 P
1 2
5=IVdP=Zn1RT|f -dPﬂ):niRT,ln— (e)
i P i 1".l
P1 PI
Vy%islenie:

0,1
a) A = 1,103.8,314.293,15 1n -1-15 J = =5,612.10° J = 5,612 uJ

A =1,10°.8,314.293,15 1n %31 J = =1,1224,107 J = =11,224 MJ

1
‘n = '.10308'3'4c293]15 1!1 ';!"(')— II = "1,5'47.107 J = -'5’147 “J

Aby sa expanzia uskutodnilea izotermicky [T1 = 293,15 KJ, do valca treba cesz
stenu dodat teplo:
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Q=-A=5,61 MPs
Q=-A= 11,224 MJ
Q=-A= 15,14 MJ

b) VypoZet objemovej prdce pri nevratnej izotermickej expanzii

Podla zedania vonkajs{ tlak Po = const. Objemovd prdca v denom pripade je
v

2
A=-Q= -Polf av. = =P, v, = ?l)
v
kde Va, v, je objem plynu vo velei na zsfiatku, pripadne na konci expanzie,
Ak objem plynu vyjadrime pomocou rovnice idedlneho plynu, potom dosteneme:
1 1
A = -Q= -P ) n; RT, i
. i 2 1

Vy&islenie:

1 1
A = =101,325.105.103.8,314.293,15 ( = - 6) J=-2,2226,10° &
0,1.10% 10

. 1 ! g 6
A = -2’4695110 5 J = "2'4445.10 J

0,1.10° 10.10°

1 ! ! 6
A = -2,4695.10 % J = =2,4645.10° J

0,1.10° 50.10°

¢) Vypolet objemovej préce pri vratnej adiabatickej expanzii
e zmene teploty plynu
Objemovy précu urdime z rovnice (c)
dA = =P @V = au

Pri adisbatickej expanzii dochddza aj k zmene teploty sustavy. Tuito zmenu
vypoiteame z rovnice : :

U - 6A = C, dT + P AV = 0
Tlek vyjedrime pomocou stavovej rovnice idedlneho plynu a zohladnime vzteh
zni R = Cp - Cv [!]

i
potom po separdcii premennych dostaneme:

ar : : av
C, — + (C.=C) =20
VT P v Vv
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(v
Po zeveden{ Poissonovej kon3tanty UE = f diferencidlna rovnica bude

v tvare Y

ar av
i

RieSenie diferencidlnej rovnice pri konZtentnom f je
In T 2~(f=1) 1nV

slebo T v{=1) = conet

Tito rovnicu mo%no upravit na tvar

=1

TP = const, pripadne P ?)_& = const

Objemové4 préca pri adiabatickej vratnej expanzii bude
v

e conat const 1 1
iR i S Fal . o 09
v, v 1=-§ v, v,

Ak za kon#&tantu dosadime P,J: y Po dprave dostaneme:

A VAN

Obdobne mo#no odvodit vztah
¥-1

g5l
PV, [/P, \¢ Sn; RT, [/P,\ ¥
A= -1—1[ —?.) - 1} = -L-E———l[(—i) - ]J
¢-11\ P, g1 P,

Vy&islenie:
Tepelnd kepacita jednoatomového plynu pri kon3tentnom objeme je

3
C, = -2-1111 R
i

a preto
g"- 1 = - - 3 2 E -
v zg-ni 3
3,,_1"09-‘:‘,,’= %nin : %nia ¥
'Y ¢ n;R+C 3 5
p 12 i v g_ndR + 5;{"13



- 126 -

Objemovéd préca

103.8,314.293,15 o,; .
A= : —) = 1] 9= -2,20.10° 5 = -2,200 s
?.
6 ° 5
A = 3,6559.10 —6_ J = =3,076.10% J = -3,076 MJ
6 ° 6
A = 3,6559.10 -E_ = =3,352.10° 0 = -3,352 W

Teplota plynu po expenzii z tlaku P, na P, bude

5" 2
Pa 0,1\
T, = P = 293,15.( — ) K = 116,71 K

P1 1
/o

2

0,1\
50

Vykonandi prdcu moZno vypoditat aj zo vztahu
dA = 4U = ('.!‘|r aT
A = =5n. RaT == ) n, R(T, - T,) =
J N S LM BT, =,
i i
%

napr, pre expanziu z 10 MPa na 0,1 MPa bude
3 3 s 6
A= 5" . 10 18'314 (44.46 "293|15) J = "3.076.10 J = "3.076 MJ

2 vypo¥tu vidiet, Z%e prdca vykonend sustavou sa uskutoni ne udkor zmeny vni=
tornej energie sustavy. Pri vjfpodte pritom nemusime poznat cestu, po ktorej
sustava zmenila svoj stav z vychodiskového do kone¥ného. Zmena vnitornej
energie (podobne ako vietkjych stavovych funkecif) je zdvisld iba od podmie-
nok kone&ného a vychodiskového stavu.
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d) Vypofet objemovej prdce a teploty pri nevratnej adiabatickej expanzii
Pre nevratni edisbatickd expanziu plati:
dA = -Po av = C‘, ar
a po integrdeii
A= -Pc'(V2 - Vl) = I (“.‘r artr
%

Po dosadeni za v, a V] zo stavove]j rovnice idedlneho plynu

I, T,
A o8, K| = - ;—)= C (T, = Ty)
i 2 ‘

Teplota plynu vo velci po adiabatickej nevratnej expanzii bude

. Po
iZnIR-P—i-+Cv
T2 = T|
P
_ZniR...P.-rcv
g D
P i o= R 3
o dosadeni 2za v zini 'E
0,3
P‘ 2 4
T, =T
2 1
o
P2 2
Vy&islenie:
0,101325 g 3
1 2
Ty.= 293,15 . = 186,78 K
0,101325 | 3
01 2
0,101325 o 3
10 2
Tz = 293,15 . = 176,14 K
2451325
0,101325 % 2
50 2
T2 = 293,15 . = 175,20 K

2,51325
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A = -101,325.102.10°.8, 314 —-———) = -1,326.16° J =
0,1.10% 1.1
J OFY s af,327 MJ
g/ 176,14 293,15 .
A = -8,424.10 - = =1,4591.10°% J = -1,459 MJ
0,1.10% 10.10°
A = -8,424.10 - = -1,4718.10% J = =1,471 W
0,1.10° 50.10°

Skuska vypodtu:

3
A = Cy(Ty=T)) = =Yn; KT, -T) = 1,5.103.8,314(186,78 - 293,15)

a) A - ~1,326 MJ 0,08 % chybe
b) A = -1,459 MJ 0,0 % chyba
e) A =-1,471 MJ 0,0 % chyba

=

i/
B

Van

| 1 1 1
0 10 20 30 40 50 0 0 20 M 40 50
| P [MPa] —= ' P [KPa] —e

Obr. 6.1

Na obr. 6.1 je zskreslend zévielost zmeny objemovej prédce a teploty od po-
tiatolného tlaku. Z obrédzka vidiet, Ze maximdlna objemové préca, ktord si-
stave vykond na okoli, je pri izotermickej. vratnej expeanzii. KeZdé deldia
expanzia mé ni%Siu prdcu, prifom najmensie je pri ediabetickej nevratnej
expanzii.

Pokles teploty plynu vo valci pri expanzii je najv#&s{ pri adiabatickej
vratne]j expsenzii.

Prikled 6.2

Vypolitajte minimélnu objemovd précu, ktori treba vynaloZit ne kompresiu
1 kmol CO2 pri kon3tantnej teplote 31,1 °¢ z tlaku 30 MPa na tlak 50 MPa.
Na vypolet pouZite generalizovany kompresibilitny diagram.
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Riedenie

Pri kompresii plynu minimélna objemové préca je pri vratnej kompreaii.
Vratnd izotermickd prdcu vypoZiteme z rovnice (6.2)

dA = -P 4V . (a)

Pou¥ijeme stavovdi rovnicu redlneho plynu, ktord je vyjadrend pomocou kom-
presibilitného faktora

PV = znRT (b)
Pri stdlej teplote derivécie danej funkcie Jje

d(PV) =V aP+ Pav =0 (¢)
a preto
dA =V arP (4)

Objem redlneho plynu moZno vyjadrit z rovnice (b) a izotermickd vratné pré-
ca potom je

A=nRT
P

dpP (e)

oin

Kompresibilitny fektor z pri stdlej teplote je funkciou iba redukovaného
tleku, Tito funkciu ur¥ime pomocou generalizovaného kompresibilitného dia=-
gramu,

Vy&islenie:

Kritické velifiny CO, su: T, = 304,2 K; P, 7380 kPa
Redukovaené velifiny pre zalistolny a kone&ny stav kompresie

T 304’35 . |
T, = = = 1,00 = const
T, 304,2
Py 30.108 P 50.10°
pr B — = = 4,07; Pr B o= = 6,78
' P 17380.103 2. By 73805107

Zadiato®ny a kone®ny stav plynu si vyzne¥ime v kompresibitnom diagrame. Pre
Tr = 1 v rozsahu vypolitanych redukovanych tlakov zmena kompresibilitného
faktora 2z v logaritmickfch suradniciach je linedrns, a preto mo¥no pre

zévielost 2z od P, pouZit funkciu
log 2 = A log P, + B (£) [Tr = l]

kde A, B sd kon3tanty, ktoré urifme z podmienok na za¥fiatku a na konci
' kompresie,

Z G.K.D, pre T, =1; P . =4; 3=0,5; P, =7 3= 0,88
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Za P, &z dosadime do rovnice (f) a jej rieSenim uriime neznéme kon3tenty
A a B,
' log 0,56 = A log 4 + B TR A = 0,80767

log 0,88 = A log 7T + B B = -0,73808

Z4vislost kompresibilitného faktora 2z od redukoveného tlaku P, potom je
log z = 0,80767 log P, = 0,73808

pripedne
log z = 0,80767 log P, + log 0,18278

.alebo :

0,8076
z = 0,18278.P, ' ¢ [Tr = 1]

Teraz u¥ mo%no dosadit za kompresibilitny faktor do rovnice (e)

P

2 p\0,8076T n RT.0,18726 12 -0,19233

A=nRT| 0,18278( — =P8 — | P ap
P k

1 P1

Po integrécii a uprave dostesneme vztah pre vypofet vratnej izotermickej ob-
jemovej préce

n RT.0,18276 0,80767 0,80767
Pr - P
0,80767 2 |

A=

3
10”°.8,314,304,35.0,18276
A= 2 (6,780’80767

0,80767

A =0,9075.10° 7 -

Ak budeme uvaZovat s idedlnym sprévahim sa plynu pri kompresii, potom obje-
mové préca pri vretnej izotermickej kompresii je
Ps 3 . 50 6
A=nRT In — = 10°.8,314.304,35 1n — = 1,2926.10° J
Py % 30
A =1,2926 W [x, 7]
Vysledok: Minimélne préca pri kompresii CO, je izotermické vratnd préce
A = 0,9075 MJ.

Priklaed 6.3

V sutokléve objemu 10 m> je dusfk pri tlaku 101,352 kPa & teplote O °C. Po
doden{ teple sa teplota zv§ai na 200 °C. Vypo¥itajte:
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a) teplo, ktoré treba dodat do sistavy,
b) tlak plynu pri 200 °c,

¢) zmenu vnitornej energie plynu,

d) zmenu entealpie plynu,

e) zmenu entropie plynu,

Pri vypo&te pouZite van der Wealsovu rovnicu redlneho plynu. Visledky po-
rovnajte s podmienksmi, ked sa plyn spréve stavovo idedlne.

Rie3enie
a) Vy¥po¥et tepla

Autoklév je nédoba, ktord je uzavretd, takZe mé stdly objem Pri ohrievani
plynu v autokléve je objemové préca nulovd. Teplo vypotitame riedenim rov-
nice, ktord vyplyva z 1. zdkona termodynamiky

au = éQ v)
Po integrécii
Q=4U (a)

Zmena vnitornej energie plynu sa rovné teplu, ktoré musime dodat cez stenu
autokldvu do sustavy. Pri kon3tentnom zlo¥en{ zmena vnitornej energie je da-
né rovnicou (6.4)

9P
4u = ne 4T + T(;;) - P| 4y = ne, art (v]) (b)
v

Molovi tepelnu kapacitu pri kon3tentnom objeme uriime z molovej tepelnej
kepacity pri kon3tantnom tlaku podla vztahu (6.20)

T(av) (ap)_ i
€y E 0= e 1t L — c
s or/, \31/; 7

Stav redlneho plynu opiZeme pomocou van der Waalsovej stavove,j rovnice

(p + a—z-)(v b,) = RT

v
a prisiu&né percidlne derivdcie si potom nasledujuce:

ov R oP R
(-—-) = (d); -) = (e)
BB/ WECir e 0 auh a1/, v-b,
v -b, v i

Po dosaden{ za parcidlne derivécie do rovnice (c) a dprave dosteneme:



Zdvislost molovej tepelnej kespacity pri konStentnom objeme potom je

b T 7 + q.13 =z
c = 8. + b.T + c. i -
vy i i i i T+ k
kde
2 aw(v -~ b') b' 1
k = —_— — (£)
R v3 v2

Teplo dodané do sustavy sa rovnéd zmene vnitornej energie, ktorud vypoditame
z rovnice (a)

T,
RS 2 3 RT
Q =n ua=n [ai + biT . ciT + diT - T _k dT
T, '

Riedenie po integrédcii
| bi c3
Q=n{Pﬁ%ﬂﬁ+?(ﬁ-ﬁ)h;U@-ﬁ%{ﬁg-g)-
T, + Kk
- Rk.lpn —— (g)
T‘ + k

V autokldve pri teplote O °C, Tlaku 101,325 kPa a objeme 10 m> je (za pred-
pokladu idedlneho sprévania) ldtkové mno¥stvo

PV 401,325.103.10
n-= = = 446,2 mol
RT,  8,314.273,15

Molovy objem bude

A 235 -
VE-s = 2,241.10 ° m’/mol
n 446,2
Pre N, je C, = 31,15-1,357.1072 T + 26,79.10~° 7° - 11,689.10"2 13

KonStanty van der Waalsovej rovnice pre N, sud:

8, = 136,59.1073 Pa.n/mo1?

b, = 3,8505.10™ m/mol
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Kon¥tentu k vypoliteme z rovnice (f)

k =

2.136,59.1073,2,241.10"2 - 3,8505.10™° r3,8505.10'5 1 ] o
-2)2

2.3
8,314 l(2,241.1072) (2,241.10
k = -1,4612 )

Dodané teplo podla rovnice (g) bude

357.10
Q= 446.2{[31 15(473,15 - 273,15) - -l—;-—- (473,15° -273,15°) +

-6 =9
26,79.10 11,681,10
e e A

4
. (473,153-273,153)~ (473,15 -273.15‘ﬂ -

473,15 + 1,46
- 8’314(473]15 -273,15) > (-8'314) 1,4612.1“ =

273,15 + 1,46
= 1,8658.10° J

Q = 1,8658 MJ
Pre idedlny plyn .je G, = Cp - R, tek¥e dodané teplo bude
TZ
Q=n S (Cp - R)aTt

T,

b ¢ ‘ d
=nag%-yngcﬁ-ﬁ);q@-ﬁ)+:u§4bfu5-m)-

= 446,2 [5351.03 - 1662,8:| = 1,8688,10° J
Q= 1,89 MJ :

b) Vypodet tlaku

Tlak plynu pri teplote T, a objeme '1 vypoliteme z van der Wealsovej rov=-
nice
TR ® 473,15.8,514 . 136.59.10'3

W
Voby v?  2,241.1072 - 3,8505.107% (2,241.1072)°

P=

P= 175,57 kPa
=———omm—————

Za predpokladu idedlneho sprévania sa

RT  8,314.473,15 |
Pa—s = 175,53 kPa  [x]

Y 2,241,107°
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¢) Vypodet zmeny vnitornej energie

Zmena vnitornej energie sa rovnéd privedenému teplu, t.j.

AU=Q=1,86 MJ

d) VypoZet zmeny entalpie

Zmenu entalpie ur&ime 2z rovnice (6.14)

dH = n {cp ar + I:v -7 (Z—Dj}ap [ni]

Na obr. 6.2 je schéma zmeny stavu siustavy zo zaliato&ného do konelného sta-
vu, Stevovd zmenu vypo¥ftame ako si¥et dvoch &iastkovych zmien:

1. Plyn ohrejeme pri stdlom tlaku PI = 101,325 kPa.
2. Izotermicky ho komprinujeme na kone¥ny tlak P2 = 10 MPa.

PT' i

\g
R

Obr. 6.2
Pre opfsand cestu zmeny entelpie moZno pisat:
: T P
2 2 av
ansnf:ﬂ aT + n v-?T|=—]|daP
Pp, ar
T1 P1

Prvy integrdl tejto rovnice sa d4 vypol{tat bez problémov. Druhy integrél
ur¥ime pomocou izotermickej odchylky entalpie (ddvody pozri 1lit. [23] str.
105 + 121) ‘
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P2 v
ov oP
Ahs= Lv'- T (-— ] dP = = PaeT(=—] |[dv + Pv = RT
oT aT ¥
P1 xPo 00

Pri pouZitif ven der Waslsovej rovnice redlneho plynu je

(ap) R

—_— =

8T IR (e =

8 potom po dosaden{ & integrédcii medzi stevom idedlnym a redlnym, t.j. ked
Vo e YRV P=P,.

a'

v
Vy&{islenie:

473,15

AH = 446,2 . f. (31,15 =1,357.1072 12 +26,79,107° 72 - 11.681.107%23)ar+

273,15

135,59.1073 3
+ 446,2 (- +175,75.10°.0,02241 = 8,314 ~ 473,15) J =

0,02241
= 2,6084.10° J

O H= 2,608 MJ

Kontrola vypodtu zmeny entalpie sistavy:
an=au+var [v]
AH=AU4+V (P, -P) =1,866.10° + 10(175,57 = 101,325).103 J =
= 2,6085.108 J

A H=2,6085 MJ
—at

Z vypostu vidiet, %e rdznymi ep8sobmi vypo¥tu sme zfskali rovneky vysledok.
V pripede idedlneho plynu zmena entalpie od tlakd je rovnéd nule, t.j.
[+]
OAH=n g s aT
Tl

Si%e A H = 446,2.5851,08 J = 2,6108 MJ

=



- 136 =

e) Vypolet zmeny entropie

Zmenu entropie pri vratnom ohreve za kon3tantného objemu urfime z rovnice

JQ n c: aT
dSII—-:-.—.-.-.—.__.
T T

Po vyjadren{ molovej tepelnej kepacity v zévislosti od teploty
T

2
1 RT
AS=n| = (a+bdl+ el +ard - ‘)dT
T T+ Kk

T

a po integrécii dostaneme:

As

z j T,+k
2 c 2 2 d 3 3
T1 2 3 T1 +k

Vy&islenie:

473,15 Y
AS = 446,2 [éi,ls 1n = 1,357.107°(473,15 - 273,15) +

273,15
w 5 2. 11,681,1070
(4?3’15 o 273’15 ) 3 .

473,15 -1,4512]J

273,15 = 1,4612 K

26,79.10
+

. (473,153 = 273,153) - 8,314 1n

A8

5122,02 J/K

Vysledok: Do autokldvu treba dodaet teplo Q = 1,8658 MJ.
Tlek plynu po ohriat{ na 200 °C je P = 175,53 kPa,

zmena vnitornej energie OHU = 1,866 MJ,
zmena entalpie AH= 2,608 MJ,
zmena entropie H S = 5,122 kJ/K.

Priklaed 6.4

Aké teplo treba odviest z autoklévu pri ochladeni 500 kg kvapalného anilinu
(06H7N} 2 teploty 458 na teplotu 293 K pri tlaku 101,325 kPa? Pre dand l4t-
ku vypo¥{tajte stredni molovi tepelnd kapacitu pri stdlom tlaku v rozsshu
udanych teplét.

ddeje: MogN = 93,129 kg/kmol

¢ = 54,86 + 9,62.107" T - 2,373.1073 12 + 2,311,107 3
pCSHTN(L)
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Riefenie

Autoklév je uzavretd sistava. Ohrievanie, pripedne chledenie kvapaliny sa
uskutolfiuje za kon3tantného tlaku. Zmena entalpie sistavy podla rovnice
(6.13) sa rovnd vymenenému teplu, t.j.

T

2
m [
QsAHc;T cp AT [P.ni:'
1
Po integriécii
m b c d '
= . = - me Aty o Jm o (md.
Q = [&(Tz T,) +2 (‘rf, ) +3 {T% ) + ] (T3 le]
Vy&islenie:
Q= 54,86 (293 -~ 458) + (293° - 458°) -
93,129.1073
2,373.1073 2,311.1076

(2933 -4583) +

(2934 - 458‘)} J

Q = -181’05 “J :

Strednd molové tepelnd kspecita v rozeshu teplft T| a% T, bude

1 72
A { ¢, aT
2= g

o ! [a(rz-'r )«vE (12 -12) + = (13 -13) + 2 (.T4 - r“)]

o 1 25 1 2 S

T, = T 2 3 4

s 1
o = (-37722,25) = 228,62 J/mol.K

P 293 - 488 mol.K

Vyeledok: Pri ochladeni 500 kg anilinu zo 458 na 293 K treba odviest teplo
181,05 MJ. Strednéd molovéd tepelnd kapacita kvapalného anilinu Je
228,62 J/mol.K.

Prikled 6.5

Gerpadlo s vykonom 1 5 kW dopravuje vodu teploty 94 %¢ cez vymennik tepla

8 objemovym tokom 12 m /h. Vo vymenniku sa voda ochladi, prifom tok tepla

Je 35 MJ/min e dopravi sa do druhého zdsobnika vo vyske 20 m ned prvym zé-
sobnikom. Ak4 je presnd teplota vody, ktord vstupuje do druhého zésobnika.
Entelpis vody pri teplote 94 °C je A h, = 393,78 kd/kg.
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RieBSenie

Schéma bilan&ného systému je na obr. 6.3.

G R s

al=20m -

g__.@

By it

Pre otvorend sistavu moZno energetickd bilennd rovnicu vyjadrit rovnicou
(6.10)

Obr. 6.3

SE=Q+ A |
kde DE=mAu+mPAV+md 8 + m A °, Je zmena energie sustavy.

PretoZe rychlosti kvapaliny pri hladine sd nulové, zmenu kinetickej energie
sustavy mo%no zenedbet. Zmenu Specifickej entalpie sistavy mo%no vyjadrit
vztahom

Ah=8hy ~Ah =Bu+pdVv

Entalpia vody pri vstupe do horného zdsobnika potom je

A
A h, = Ah, =De_ + -E- + — (a)
! PYeS R i

kde e, =g Al = 9,81,20 = 196,2 -J/kg

g " 12.10°
m = Vfg =

= 3,33 kg/s

Dosadfme znéme veliZiny do rovnice (a)

3 35.10°  1,5.103 :
4 h, = 393,78,10° - 196,2 - + = 218,86 J/kg
60.3,33 3,33

. 2 pernych tabuliek pre danu entalpiu O h, = 218,9 kJ/kg. & zodpovedajica
teplota je 52,40 °cC.
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Vysledok: Teplota vystupujicej vody je 52,40 oo )

Poznémka: Ak zsnedbdme zmenu potencidlnej energie a disipadni energiu
v derpadle (dodanu précu), enteslpia vody na vstupe do druhého
zésobnfika bude

’ 35.10°

- - Q 3 3
A = A h, + N = 393378010 - = 218|60501° J/
2 Ve 60.3,33 ol

Rozdiel entalpie 4 h, - 7A) hé = 0,3.103 J/kg, %o predstavuje 0,137 % z en-
talpie 4 h,. Teplota vystupujicej vody je 52,25 e,

Iny spbsob vy¥podtu:
Tok tepla Q zni%i entalpiu sudstavy, teda
mlAh=Q
Zmenu entalpie pri stélom tleku a zloZen{ urdime z rovnice
TZ

T

[}
o

1
Teplota vody na vystupe z vymennika tepla je

¥ Q
e e
B Tol)

Po vy&isleni

-35.10°

60.3,33.4,2.10

2 + 367115 K= 325’4‘ K

T, = 52,29 °C

Priklad 6.6

Hlinikovy blok hmotnosti 10 kg sa pri teplote 1000 K ponori do kvapalného
glycerinu, ktory m4 hmotnost 40 kg pri teplote 300 K. Sustavu moZno povaZo=-
vat za adisbatickud. Vypolitajte rovnovdZnu teplotu sdstavy.
fdeje: ¢ = 902 J/kg.K); M, = 26,982 ke/kmol

Pai(s)

¢ = 222,1 J/(mol.K); M = 92,095 kg/kmol

P ] H.O y

C4Hg04 378”3

RieSenie

Sistava je adiabatickd, t.j. tok tepla medzi sdstavou a okolim sa rovnd
nule. V danom pripede je
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AHSAH1+QHZ=O (a)

kde A H, je zmena entalpie hlin{kového bloku,
a H, - zmena entalpie glycerinu.

Vyjadrime si zmeny entalpie #iastkovjch sidstav:

Tc

A.HI = m, g cp1 dT = m, E;' (T, ﬁ T,) (b)
T

T
As.‘,%r mz"‘w ) (e)
= — c dT = = ¢ - ¢

Py P @ 2
i Y, M

Po dosadeni do rovnice (a) za 4 H, a 4 H, a dprave dostaneme:

Vyéislenia:
40

10.902.1000 + —————y . 222,1.300
92,095.10
T = K
40
100902 F e - 222'1
92,095.1073

T, = 359,86 K alebo t_ = 86,7 °C

Vysledok: RovnovéZna teplota sdstavy je 359,86 K.
Priklad 6.7

Aky izobaricky sifinitel objemovej roztaZnosti mé dusik pri teplote 400 K
a molovom objeme 0,5 n3/kmol. Ulohu riedte pomocou van der Waalsovej a Red-
lichove j-Kwongovej rovnice redlneho plynu.

RieSenie
Izobaricky sdfinitel objemovej roztainoeti ur®ime z rownice (6.16)

1(8?)
O, = =| =
P g\or A
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a) Za pletnosti van der Wealsovej rovnice redlneho plynu

8
(P-I--—)(v—b) = RT
72

Derivécis molového objemu podla teploty pri stdlom tlaku

a 2a.b
Powe+ dv = R 4T
v2 v3

RT a
Po dosedeni za tlak P = = — dostaneme:
\\
av R g
oT RT 2a 2 ab
p o
cv=b ¥ v3

b) Za platnosti Redlichove j-Kwongovej rovnice redlneho plynu

( a.T"0’5>
P+ ———— (v = b) = RT
v(v +b)

Derivédcia molového objemu podTa teploty pri stdlom tlaku

{ e[¥(v+b) - (v-b)(2 v +b)] T'°-5} [ a(v-b) 17143 ]
b dv = |R + 4aT

TR 2.v(v+b)

]

RT a1 %5
Po dosadeni za tlak P = - e Uprave dostaneme:
v-b v (v+b)

8.77197 (y-b)

= .
v-b (wr«-b)2

R +
ov 2.v (v + b)
— = x (b)
T /p R  a.7"%d (b b 2:|
v v :
Vy&islenie izobarického su&initela objemovej rozteZnosti

s) Pomocou van der Wasalsovej rovnice

Létkové kon&tenty N, pre ven der Waslsovu rovnicu su:

a = 136,59.107 Pa m®/mo1? b = 3,8505.10™° m3/mol
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1 8,314
P 0.5.103 =3
15 8,314.400 2.136,59.10
- —
- - - 2
0,5.1073-3,8505.10~2 (0,5.1073)
8,314

: o

2.136,59.1073.3,8505.10™2
&
(0,5.10°3)3

«p = 2,682.1073 k!

b) Pomocou Redlichovej - Kwongovej rovnice

Pre vypolet létkovych kon3tédnt a, b treba poznat Tk a Pk'

T, = 126,2 K P, = 3390 kPa
,5
R%.Tp? 0,42748.8,3142,126,2%13 Juk03
8 = 0,42748 » E = 1,5595
Py 3390.103 lol2
Ry  0,08664.8,314.126,2 % o3
b = 0,08664 . = = 2,682.10 '!i
Py 3390.103 ==
1
06 = ™ -
P =
0,5.1073
1,5595 (0,5.1073 - 2,682.10°5)
8,314 +
2.0,5.1073 (0,5.1073 + 2,682.10°6)400'+5
% -62
8,314.400 1,5595 2,682.!0/) 2,662.10°
+ + -
= -6 =3 b 2 - "
0,5.10°-2,682.10° (0,5.10°-2,682.10°)°. 4005 0,5,107 0,5.1073

Gy = 2,543,1073 ™!

Izobaricky su¥initel objemovej roztaZnosti dusika °ﬁp za pouZitia van der
Waalsovej rovnice je 2,682,10 K", v pripade pouZitia Redlichove j-Kwongo-
vej rovnice je 2,543.10° phpt,

Priklad 6.8

Aky izotermicky nﬁézniter stlafitelnosti md4 dusik pri teplote 400 K a molo-
vom objeme 0,5 m /knol. Ulohu riedte pomocou van der Wealsovej a Redlicho-
ve j-Kwongovej rovnice redlneho plynu,
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Rie3enie

Izotermicky sufinitel stlafitelnosti dusfke urdime z rovnice (6.22)

5 1(67)
Tﬂ—— —
v \ 9P T

a) 2a platnosti van der Wealsovej rovnice rédlmeho plynu derivécia molového
objemu podla tleku pri stdlej teplote je

RT 2a
dP = |- + = | dv

(v-b)2 73
tojo
(Bv 1 :
GP)T 28 T ol
v3 (v b12

b) Za platnosti Redlichove j-Kwongovej rovnice reélneho Plynu derivécia mo-
lového objemu podla tleku pri stdlej teplote je

[ RT a 7703 v-l-bJ:'
aP = |- + dv

(v—b)2 ve (v + b)2

ov 1
4 (__> z ; (b)

+ 2
- +
2 2
(v -b) v(v + b)

Vy&islenie izotermického su¥initela stladitelnosti dusfks: Létkové konZtan-
ty a, b pouZijeme z prikladu 6.7.

-1

1 8,314.400 2.136,59.1073 Y

a) ?’ET = - 3 Pa " =
0,5.107 [(0,5.1073 -3,8505.107%)2  (0,5.103)

%, = 1,489.1077 pa”!

e —
1 8,314.400
b} : RT - 2 -l
0,5.1073 1(0,5.10™3 - 2,682.10"6)

-6
1,5595.40070»3 2,688.107
0,5.10 =
I - o
u'r = 1,4877.10~7 pa-1
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Izotermicky sui&initel stlefitelnosti dusike pouZitim van der Waflsovej rov=-

nice je 1,489.10'7 Pa~'. v pripade pouZitia Redlichove j-Kwongovej rovnice

je 1,4877.1077 pa~!,

Prikled 6.9

Aky izochoricky sudinitel rozpinavosti md dusik pri teplote 400 K a molovom
objeme 0,5 m3/kmol? Olohu rieste pomocou van der Waalsovej a Redlichovej-
-Kwongove] rovnice redlneho plynu.

Riedenie

Izochoricky suinite) rozpinsvosti dusika mo%no ur&it z rovnice

A
%y

1
Kontrolu vypo¥tu urobime pouZitim vztahu 35 = ;
P

a) Za platnosti van der Wesalsovej rovnice reélneho plynu derivécia tlaku
podla teploty pri stdlom objeme je

aP R
—— = (a)
T s LS .
b) V pripade pouZitis Redlichovej-Kwongovej rovnice redlneho plynu derivé-
cia tlsku podla teploty pri stdlom objeme bude

BP) R a 77147 >
—| = + (b)
aT o L b 2v(v + b)

Vy&islenie izochorického si¥initela rozpinevosti dusika:

Létkové konStanty a, b pouZijeme z prikladu 6.7,

a) Vypodet pomocou ven der Waalsovej rovnice
Tlak N2 Je

“RT a 8,314.400 136,59.1073

2 - -
v-b  ° 0,5.1073 3,8505.10% (0,5.1073)°

LY

= 6,65978.10° Pa

Py = 6,65978.10° -3 -5
, . 0,5.1073 - 3,8505.10

J k! = 2,7051.1073 k!

2,705.10°3 k!

o
<
n
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Skuske sprdvnosti vypodtu:

2,682.1073 1 ST
= ” = 2,7046.107 K

1,489.10"7  6,65978.10°

1
2T P

Z vysledku vidiet, Je sulinitele ocp. aET, /37 si sprdvne vypoZitané.

b) Vy¥po&et pomocou Redlichove j-Kwongovej rovnice
Tlek N, Je
RT a,7707 8,314.400

PB - = -

Vo=l V(EED) Shig 073 w5682 4050

1,5595.40070>7 .
0,5.1073(0,5.1073 + 2,682.1070) =———————————

1 8,314
v 6,3768.10° |0,5.1073-2,682.10"

3 +

+

1,5595.400™" 2 J 1
' =
2.0,5.1073(0,5.107> + 2,682.10°)

B, = 2,682.1073 k!

Skiska aprévnosii vypod&tu:

obp o A4 12,5485707 1

:ﬂv i 7L S ok = 6
®r P 1,4877.1077  6,3768.10

= 2,681.1073 k!

Hodnota ,6v Je prakticky rovnekd, takZe vypofet je sprévny.
V¥aledok:

Izochoricky si®initel rozpinavosti N, pouZitim ven der Wsslsovej rovnice
je 2,705.10'3 K™ '. V pripade pouZitia Redlichovej~Kwongovej rovnice je

2,682.1073 k',

Prikled 6.10

VypoZ{tajte molovi tepelnd kspacitu etédnu (0236) pri teplote 400 K a tlaku
4 MPe. Vypolat uskutodnite za predpokladu platnosti van der Waslsovej rov-
nice redlneho plynu.

Riedenie
Tepelnd kepacitu pri vys3om tlaku uréime z rovaic (6.18) a (6.19):
- ! P, 627
Opi bt Qi ‘“’P"IT('&?) 2

Po p
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Pri P = 10° Pa, co =8 + b + c1? + a1

Prvd percidlna derivdcia molového objemu podTa teploty pri stdlom tlsku po-
uZitim van der Waslsovej rovnice je

av\ . R
orT a 2 a.b (a)

a8 druhd parcidlna derivédcia molového objemu podYa teploty je

ov
2 -R (2 97-3 = 6 O-b.V-.‘) e
<a ') i ot (b)

2

2
T /p (P-av <+ 2&.b.v'3)2

Vy&islenie:
Pre teplotu 400 K a tleky P = 10° Pa & P, = 4 MPa z v.d.W. rovnice molovy
objem bude

v, = 0,03315 m>/mol; v, = 0,0007224 m3/mol

Hodnoty 1. a 2. parcidlnej derivdcie molového objemu podla tlaku vypolitame
pomocou rovanic (a), (b) v rozesahu molového objemu od 30 po 0,7 n3/m1. V§-
polet je zapfsany v tab., 6.1.

Tebulka 6.1
: _ 2
v.103 P (3) - 10° -T (3—:> .107
oT/p ar?/y,

[m3/mol] ] [kPa] [ms/mol.li] [ m3/mol.K]
30 110,48 7,5668 8, 3987
20 165,44 5,0669 8,4824
10 329,22 2,5675 8,7435
8 410,49 2,0678 8,8787
6 545,02 11,5683 9,1062
4 810,66 1,0693 9,5806
2 1580, 74 0,5724 11,1626
1 3004,82 0,3290 15,1633
0,9 3301,24 0, 3055 16,2219
0,8 3661,95 0,2829 17,6428
0,7 4110,14 0, 2601 19,6278

2
v

Na obr. 6.4 je nakreslend zévislost zmeny =T (-—) od P.
31/p
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20r
Ry 10 :
ﬁﬁﬂﬁﬂ :
o — |
R,=12.10 L
0r |
|
| |
| |
|
: !
|
| 1 1 1 z |
0 1000 : 2000 3000 p[kPa) 4000

——— e

Obl‘. 604

Hodnota integrélu v rozsashu tlaku 10 kPa a% 4 MPa (ur¥ené pomocou graficke,
Simpsonovej metody) je

1 327
Ac_ == T| =— |dP = 4,99 J/mol.K
R o1
P P

(s I

Pri 3tendardnom tlaku Po = 105 Pa zayisloaﬁ molovej tepelnej kapacity pri
stdlom tlaku eténu je

¢ = 5,409 + 1,781.107) T - 6,438.107 T2 + 8,713,107 T3

Molové tepelnd kapacita pri tlaku 4 MPa a teplote 400 K bude

e, =0 +Ac, =5,405 +0,178.400 - 6,438.1072.400° +
1

+8,713.1072.400 + 4,99

ghias 71,90 J/mol.K

Zvysenie °p pri 4 MPa oproti 5tandernému tleku je

A e

i

% =

. 100 = 7,5 %
°
P

Vysledok: Molovéd tepelnd kapacita etédnu pri teplote 400 K a tlaku 4 MPa
Jje 71,9 J/mol.K.
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Prikled 6.11

Vypotitajte hodnotu Jouleovho-Thomsonovho koeficientu amoniaku pri teplote
300 °C a tlaku 4,05 MPa. Molové tepelné kapacits amoniaku pri denej teplo-
te a tleku je 46,055 J/mol.K. Ulohu rieste:

a) pomocou ven der Wesalsovej rovnice,
b) pomocou Redlichovej-Kwongovej rovnice,
¢) z prismych pokusnfch Udasjov o zévislosti v = f(t) uvedenych v tabulke:

¢ [°c]

v [m3kmol]l 0,962 1,017 1,076 1,136 1,186

225 250 275 300 325

Vy¥sledky vypo¥tu porovnajte s experimentdlnou hodnotou = 3,652.10'6 K/Pa.

Riedenie

Jouleov~Thomsonov koeficient vypolitame zo vztshu

L (M)h 72 (g;:),, : (':'Dp ;

= - (1)
oP (ﬁz) o5
aT Jp

a) PouZitie van der Waalsovej rovnice

KonStanty NH;: & = 423,54.1073 Pa.n%/mo12,
b= 3,7184.10"2 m3/mol.
Molovy objem vypolitany pomocou ven der Waalsovej rovnice Je
v = 1,125.1073 m3/mol. ;

ov
Hodnota | — Je
aT P

(87) R
oT P P-av=? + 2 aby~3

8,314 - 3
= =
=3 -3 -5 mol.K
6 423,54.10 2.423,54.10 .3,7184.10
(1,125.1073) (13125.1073)

= 2,226.10™° m3/(mol.K)

Jouleov-Thomsonov koeficient md4 hodnotu
o -3
(300 + 273,15).2,2226.107° - 1 125,10 K sz K
= ’ 5 ] ] SR 3’275.106-—
46,05 Pa Pa

e
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b) PouZitie Redlichove j-~Kwongovej rovnice

Kritické velitiny NHy: T, = 405,6 K P, = 11280 kPa
Nejprv ei vypo¥itame 14tkové konZtanty:
2 .2,5
RE.Tp"" - 8,3142,405,6%17 Jm3k0»3
8 = 0,42748 . ——— = 0,42748 - 28,679 s
Py 11280.10° mo1?
RTy 8,314.405,6 o
b = 0,08664 —— = 0,08664 . ——————" = 2,590.10~7 —m-
Py 11280.103 mol

Molovy objem NH3 pri denjch podmienkach z Redlichove j-Kwongove j rovnice je
v = 0,1126 m3/kmol

ov
Hodnota (é—) pri pouZiti Redlichove j~Kwongovej rovnice
T
P

a.T’l's(v - b)
R +

(3?) . 2.v(v + b)
0T /p RT a.7"9% [/p b

et e (3)- ) .

8,679.573,15" 122, (1,26.1073 - 2,59.10°%)

8,314 +
2.0,1126.1073(1,126.1073 + 2,59.10°%)
5 = 2 .
8,314.573,15 8,679.573"9»2 2,59.10-5)’ 5,59.15\ .
+ -
h -5 2 -
1,126.1073-2,590.107% (1,126.15°-2,59.10°) 1,129.10°/ \ 11126 /
37 _6I m3
el = 2,296.10
aT P mol.K

Jouleov=Thomsonov koeficient mé hodnotu

573,15.2,296.107% - 1,126.1073 K A -
= . — = 4,125.1070 "=
46,05 Pa Pa

¢) Na obr. 6.5 je nakreslend z&vislost zmeny molového objemu NH3 od teploty.

£y o~6 o3
Hodnota (=— | = 1,11,10"° m”/(mol.K).
oT P
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10 |
09 : : : :
450 500 5
- TIK] —e o0
obr. 6.5
Jouleov-Thomsonov koeficient potom je
573,15.2,25.10™0 = 1,136,103 K =
= — = 3,335.10
46,055 Pa Pa
VypoZet odchylky od experimentélnej hodnoty:
3,275.107° - 3,652.1076
a) ODCH % = . 100 = -10,32 %
3,652,107
4,125.10°% - 3,652.1076
b) ODCH % = . 100 = 12,95 %
: 3,652.10°%
(3,335 - 3,652).107°
¢) ODCH % = . 100 = -8,68 %
3,652.107°

Vysledok: Jouleov-Thomsonov koeficient: My.aw = .'3,276.1(.‘.v"6 ?ﬁ-

-6 K

: % X
A = 3,335.10 Po
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Prikled 6.12

Vypo¥itajte zmenu entslpie 1 mol etédnu medzi stavmi A & B. Stav A(P1 =
= 2,0683 MPa, T, = 477,54 K). Stav B = 0,41369 WPa, T, = 255,32 K). Vy-
potiteand hodnotu A h porovnajte s hodnotou tabulkovou Ah= -13,5446 kJ/mol.

Ulohu rie3te pomocou ven der Waalsovej a Redlichove j-Kwongovej rovnice.

Rie3enie

Na obr. 6.6 je nakreslend schéma zmeny stavu sistavy v P-v diagrame.

|
\» &

Obr. 6.6
Celkovd zmena molovej entalpie je
hg - h, = A‘h ==A h, + (hE - hFJ + A hg (a)

kde A hA' A hg uréime pomocou izotermickej odchylky entalpie podYa vztahu

7 oP
Ah(J)s-jP-T 5—;) dv + Pv = RT (b)
© v



=152 =

a) Vjpol¥et pouZitim ven der Wsalsovej rovnice

RT a

Tlek P= - (e)
ek plynu o —;-2- ¢

v

Parcidlna derivécia tleku podla teploty pri stdlom objeme je

oP R
(__) A (a)
BTV v-b

Rovﬁica (c) a (d) dosadime do vztahu (b).

v

&
Ah(J’ x - [(— -§->dv+1-‘.v- RT (e)
00

v

Izotermicku odchflku entalpie ziskeme integréciou rovnice (e)

a

(J
Vy&{islenie:
Létkové vlastnosti 02H6: M = 30,07 kg/kmol
T, = 305,4 K
8. = 547,38.10" Pan®/mo12
w T
Pk = 4880 kPa

6,3795.10"2 m3/mol

o
o
"

Molov4 tepelnd kapscita etédnu

= 5,409 + 0,1781.T - 6,938,102 T° + 8,713.10~2 13

°p
Molovy objem eténu v stave A v stave B pouZijeme z prikladu 5.13

v, = 1,84.1073 m¥/mol; vy = 4,93.1073 a¥/mo1

Zmene entelpie medzi stavom A,F a E,B

.

547,38.1073 s -3
. + 2,0683.10%.1,84.1073 - 8,314.477,54 =

A, =
. =
1,84,10

-462,08 J/mol

547,38.10™3

s = +0,41369.10%.4,93.1073 - 8,314.255,37 =
4,93.1073

~194,69 J/mol
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Zmena entalpie medzi stevom E,F pri tleku RS

T, 255,37
hE-hF =f c; dT = [ (5,409 40,1781.T - 6,938.10-5 Tz +
% 477,54

+8,713.1072 13) ar =

hg - hp = -13441,32 J/mol

Celkovi zmenu entalpie medzi stevom A a B vypoditesme 2z rovnice (a)
Ah = -(-462,08) + (~13441,32) + (~196,69) =
Ah= =13179,9 J/mol

Odchylka vypoZitenej hodnoty od tabulkovej hodnoty entelpie

-13179,9 - (=13544,6)
ODCH % = . 100 = =2,74 %
(=13544,6)

b) Vypolet za pou¥itia Redlichovej-Kwongovej rovnice
Tlak plynu

a
P = RT

v-b z viv+b)|T

(&)

Parcidlna derivécia tleku podla teploty pri stélom objeme
oP R a
—_] = - (h)
or/, v-b viv+b) p's?

Po dossdeni do rovnice (&), integrécii a Uprave dostaneme vztah pre vfpolet
izotermickej odchylky entalpie

° LT T b.RT 8
1 4

— , 1n - : (i)
bIT vy Y@y -b (v +wT

3
S ) B

Vy&islenie:, Létkové konStenty pre Redlichovu=-Kwongovu rovnicu & molovy ob=-
Jjem pouZijeme z prikladu 5.13

a=9,86935 J w> kK017 /mo1° oy Tk 1,86.10‘3 w3 /mol
b = 4,50794.10~° m>/mol vp = 4,86.1073 n3/mol
Zmena entalpie medzi stavmi A,F

3 9,86935 1,86.10™3 + 4,50794.1072
Ah S= -, ln +

A —
2 4,50794.1072 447,54 1,86.1073
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4,5079.1073.8,314.477,54 9,86935

+

1,86.1073 =4,5079.1073  (1,86.1073 + 4,5079.107%){477,54

Ahn

, = - 498,33 J/mol

Zmenu entalpie medzi stavom E,B urdime obdobnym sp8sobom
Celkovéd zmena entalpie pouZitim Redlichovej-Kwongovej rovnice potom Je
A h, = -(-498,33) + (-13441,32) + (-276,61) =

A h, = -13441,32 J/mol
- - — —— —  — — — — —  _

Odchflke od tabulkovej hodnoty bude

=13441,32 - (-13544,3)
ODCH % = = -0,76 %
"'13544’3

Vysledok: Zmena entelpie medzi stavom A & B a odchflka od tabulkovej hodno-
ty:
- pouZitim van der Waalsovej rovnice & h = -13179,9 J/mol,
odchylka v % = 2,74 %,
- pouZitim Redlichovej-Kwongovej rovnice A h=-13441,32 J/mol,
R odchylka v % = -0,76 %.

Prikled 6.13

Tlek etylénu 02H4 v potrubi sa 2n{#i Skrtiacim ventilom zo zafiatoZného
tlsku 10 ne 1 MPa. Ako sa zmen{ teplote plynu po 3krten{, ek pdvodné teplo-
ta bola 100 °c? Zmeny entalpie &iastkovjych dejov ur¥ite Leeho & Keslerovou
metodou,

RieSenie
5trtepio Plynu je dej adisbsticky, pre ktory moZno napisat:
Ah=0 ' (a)
Zmenu entalpie vypo¥{tame ako siu&et tisstkovych zmien (pogzri schému zmeny
stavu plynu ne obr. 6.7)
T2
Aht-AhA+Jc:dT+th-0 (b)
T .
Neznéma teplota T, Jje hornou hranicou integrdlu, ktord ur¥ime postupnou
aproximéciou funkecie (b).
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Obr. 6.7

Izotermicky odchflku A h, 8 A hy uriime Leeho-Keslerovou metddou podTra
vztahu

) ) (o) o (1)
h™ = h; - hy h™ = hy
= + W (c)
R T, R T, R T,
0 (o) = (1)
kde A ’
R T, R T,
sd funkcie redukovanych veli¥in. Ich hodnoty su uvedené v tab. VIE, VIII
v prilohe.

Vy&islenie: Létkové vlestnosti etylénu si nasledujuce:

M = 28,05 kg/kmol T, = 282,4 K
w = 0,085 P, = 5040 kPa

e = 3,806 + 0,1556 T . 8,348.1072 12 + 1,755.107% 13

Vipolet izotermickej odchylky entalpie A.nA

Redukovené veliliny:

373ty

‘rr]--—-s = 1,321
T, 282,4
P, 10.10°

Eoi e R w1 901

k 5,04.10
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t.j. pre pofiatoény stav z teb, VII, VIII urdime interpoléciou hodnoty:
(1)

0 (o) o
hy - hy \ /By -y
e R e = 0,1566

RITC/ AT

Izotermickd odchylku entalpie vypo¥itame zo vztahu (c)

hd - h, =[1,482 + 0,085.0,1566]. 8,314.262,4 =

-Ah, = hg - h, = 3510,8 J/mol

2. V§polet A W *B 5 a hg

Pre vypolet zmeny entalpie A& w>E o 4 hy treba odhadnit teplotu T, a
potom v¥poltom skontrolujeme, &i sa celkovéd zmena entalpie rovnd nule. Ak
A h je r8zna od nuly, potom si zvolfme novi hodnotu teploty T, a vypolet
opakujeme, kym nedostesneme hlsdend teplotu.

Prvy odhad teploty po expenzii: T2 = 300 K

300
FoE
Ah = f (3,806 + 0,1566 T -8,348.107 T2 + 1,755.10"° 13] ar
373,15

—

F—E
A h = -3489,0 J/mol

Redukované veliliny kone&ného stavu tpredbeiného)

T i 1,062 P 195 - 0,198
= = S emee————
ST e e N T T

Pre konelny stav z tab. VII, VIII urdime interpoléciu hodnoty
(o) (1) ’

(hg-hg> <hg -hﬂ>
—— | =0,192 a —— | = 0,153
R T _ R Ty

Izotermickd odchylka potom je
hg - hB = (0,192 + 0,085.0,153).8,314.282,4 = 481,3 J/mol

O hg = hg - hy = -481,3 J/mol

Celkovy zmenu entalpie medzi konednym (pri T, = 300 K) & vjchodiskovym sta-
vom ur¥ime z rovnice (b)

O h = (3510,8 ~ 3489,0 - 481,3) J/mol = =459,5 J/mol < O
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Z vysledku vidiet, Ze teplota T, = 300 K bola zle odhadnuté. Druhy odhsd
teploty po expenzii: T, = 310,64 K.

Redukované velifiny pre odhsdnuty kone&ny stav si:

_ 310,64 _

r2 " 28,4 - 1,1 P, = 0,2, teda je nezmenend.
Zmena entelpie A hf
310,64
AnFE o f (3,806 +0,1566 T -8,314.10™2 T2 +1,755.1078 3) ar =
373

= =3004,67 J/mol

Pre Tr2' P urfime zmenu z tab. VII, VIII hodnoty funkcie:

0 (o) ) (1)
R e = 0,175 mma——" = 0,123
R Tk ; R Tk

Izotermickd odchflka potom bude
hg - hg = (0,175 + 0,085.0,123).8,314.282,4 J/mol
hg = hg = — hy = ~435,4 J/mol
Celkové zmens entalpie pre T, = 310,64 K je
A h = (3510,9 - 3004,67 - 435,4) J/mol = 70,68 J/mol > O
Tret{ odhad teploty po expenzii: E['2 = 309,2 K.
Obdobnym spbsobom sko v predo3lych dvoch pripadoch vypoditame:
a0 7F = 3081,9 J/mol A hy = =457,4 J/mol

Celkovd4 zmena entalpie potom je

500
Ah=

= (3510,8-3081,9-457,4) J/mol =
= -28,1< 0

T T2=309,5K Na obr. 6.8 je nakreslend zmena
celkovej entalpie sdistavy v zéd-
/. POl T ] T vislosti od zvolenej hodnoty tep-
310 315 loty T,. Nulové zmene entalpie
TIK]— je pre teplotu T, = 309,5 K.

AhOlllllllll

Vysledok: Teplota etylénu po ex-
penzii zo 100 °c klesne na
36,4 °c.

-500~ obr. 6.8
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Ulohy

6.1 Vratnd izotermickd kompresia Hz 8a uskutolfiuje zo zediato&ného stavu,
ktory je dany teplotou 25 °C, objemom 10 > a tlskom 100 kPa. Plyn sa
mé komprimovat na kone&ny tlak 10 MPa. Vypo&itajte:

a) kone&ny objem,
b) kompresnd précu, :
c) teplo, ktoré treba vymenit s okolim pri izotermickej kompresii.

V¥polet uskutonite:

1. za predpoklsdu, Ze plyn sa sprédva stavovo idedlne,
2. za predpokladu, %e plyn je redlny a mo%no ho opisat ven der Weslso-
vou stevovou rovnicou,

(a) V, = 0,1 %; V, =0,0666 m7; b) A = 4,605 MJ; A = 5,11 MJ;
c) Q= -4,605 MJ; Q = -5,11 MJ),

6.2 Adisbatickd vratnd kompresia plynu sa uskutodfiuje z tlaku 0,1 na tlsk
10 MPa zo za&iesto¥nej teploty 25 °C a objemu 10 m3. Zévislost zmeny
tlsku od objemu je dend rovnicou PV1’2 = const.

Vypolitajte: a) teblotu plynu po adiabatickej kompresii,
b) konelny objem plynu,
¢) précu pri adiabatickej kompresii.

(T, = 642,3 K; V, = 0,215 m3; A=5,7T7T WJ)

6.3 Resk®nd zmes teploty 2C0 °C v mno¥stve 500 kg vypustime do prézdneho
zésobnika, Hmotnost kovového zdsobnika je 400 kg. Tepelne je izolova-
ny, a preto moZno uvsZovat, %e nevzniknd tepelné straty. Za¥iatolné
teplota prézdneho z&sobniks je 50 °C. Vypotitajte, na skej teplote sa
ustéli teplota reak&nej zmesi v zdsobniku po dosiahnut{ tepelnej rov-
novéhy.

UOdaje: Specifické tepelné kepacita pri stédlom tleku kvapalnej reek&nej
zmesi je dand funkciou

¢y = 1,36 + 2,6.1073 T  kJ/(kg.K)

Specifickd tepelné kspacita uhlikovej_ocele je
Ep = 0,465 kJ/(kg.K)
(T = 454,15)

6.4 Spalné plyny opudtaju pec pri teplote 800 °C. tlaku 100 kPa & zloZeni:
7,8 obj. % CO,; 0,6 obj. % CO; 3,4 obj. % 0,z 15,6 obj. % H,0 &
72,6 obj. % N,. Vypo¥itsjte, aké teplo treba odviest v tepelnom vymen-
niku, sk spelné plyny v mnoZstve 30 kg/min ochladime na 200 °C pri
konStantnom tlaku 100 kPa. .
(Q = -365,96 kW)
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6.5 Vypo¥ftajte izobaricky sddinitel objemovej roztaZnosti, izotermicky
suinitel stlafitelnosti a izochoricky suZinitel rozpinavosti etdnu
(0286) pri teplote 300 °C & molovom objeme 1,12 n3/kmol.

- € -1 =1

%5 [Kl] TF‘J By [K ]
v.d.W.: 2,012,103 2,557.1077 . 1,932.1073
R-K: 2,059.103 2,501.1077 1,942,103

6.6 Vypolitajte Poissonovu kon3tantu 4~ amoniaku (NB3) pri tleku 101,325 ;
kPa & teplote 15 °C. Vysledok porovnajte s experimentdlnou hodnotou
&= 1,31,

(pw1,312)

6.7 Vypo¥itajte molovi tepelnd kapacitu pre acetylén (CZHE) pri stdlom ob-
Jjeme pri Po = 101,325 kPa a T, = 288,15 K.

(e, = 36,459 J/(mol.K) )

6.8 Vypolftajte molovi tepelnu kapacitu N, pri teplote 500 K a tlaku
10 MPa., Vy¥podet uskuto&nite za predpokladu pletnosti van der Waalsove
rovnice redlneho plynu.

(°P1 =cd+a ¢, = 29,6 + 1,22 = 30,82 J.mol~'.x™")
6.9 Vypo¥ftajte molovi tepelnu kapacitu etylénu (02H4J pri teplote 300 K
a tlaku 10 MPa. Ulohu rieste pomocou grafu O ¢ = £(T,P.).

P
(cp = 47,76 J/(mol.K))
1

6.10 Vypo¥ftajte molowu tepelnd kapacitu smoniaku (NHJ) pri stdlom objeme
pre teplotu 300 °C & molovy objem 1,12 m3/kmol. Pre vipolet - A ¢
pouZite graf A cp = f (Tr, Pr)'

(c‘,(') = 36:7 J/(HIO]-.K); _c'(R_K) = 36’2 J/(EOI.K) )

P

6.11 Pre zadenie z prikladu 6.10 urfite Jouleov-Thomsonov koeficient.
(& (y) = 3,26.107C k/ps; A (reg) = 4,08.107 K(Pa)

6.12 Vypo¥itajte Jouleov-Thomsonov koeficient N, pri tleku 6 MPa & teplo-
te 400 K. Vy¥po¥et uskutodnite pouZitim ven der Waalsovej a Redlicho-
ve j-Kwongove j rovnice.

(My =1,238.107 k/Pa; o o =1,139.1076 k/pa)
6.13 Vypo¥ftajte zmenu entalpie 1 molu eténu medzi stevmi A, B. Stav

A (P, = 2,0683 MPa; T, = 477,54 K); stav B (P, = 0,689 MPs;
T, = 366,44 K).

(8 hy = -8534,78 J/mol)
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6.14 Vypolitajte teplotu plynu pri adiabstickom Zkrtenf z tlaku 100 na
tlak 0,1 MPa. ZaZiatoZnéd teplota plynu je 300 K. Molové tepelnd ka-
pacite pri stélom tlaku je 29,3 J/(mol.K) e mo%no ju povelovat za
kondtentnd. Pri vypo¥te pouZite stavovi rovnicu redlneho plynu

RT
vee—2+10"10 p2
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