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Nevratné déje a extenzivni podminka rovnovahy ABOS
ohrivani: =Tow 49 disipace energie na teplo trenim:
dQ > O LI,L f P = Dout
RS
T > Tin e T ey Y 0nd uvazujeme jen
d0 do £h o ) objemovou praci
= dS=~ > 3
Tin T
ochlazovani: dW = pjn(—dV) + dQyis
dQ do
dQ <0, T<Tin = d5=~ T = vzdy dQqis > O (ztrata)
de dQgi
d>>— dS ~ —25 S
dU=dQ+dW < TdS—pdV (nevr) . dG < —SdT + Vdp (nevr.) [T] = teplota
dU < 0 ([S,V], nevr) dG < 0 ([T, p], nevr) termostatu
[p] = tlak
Gibbsova energie uzavreného systému pri nerovnovaznych dejich za barostatu

konstantni teploty a konstantniho tlaku klesa; v rovnovaze nabyva minima.
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Nevratna krystalizace podchlazené kapaliny ABOS

Pro vypocet zmén termodynamickych veli¢in v prubéhu nevratného
deéje musime integrovat pres vratnou cestu mezi stejnymi stavy
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Jouleuv-Thomsonuyv (Jouleuv-Kelvinuv) jev

—= 1|y T V, —=

@ D¢j (Skrceni, throttling) je nevratny a adiabaticky

@ Préace na vstupu W1 = p1V1 (nutno dodat, abychom
protlacili plyn)

@ Price na vystupu W2 =—p>V> (plyn vykona)
@0=01.véta: AU=U>—-U1 =W1+ W>
= U+ poVo=U1+p1V1 = H> =H1
Jev probiha za konstantni entalpie

JouleGv-Thomsonuv koeficient (diferencialni)

ol
HT = (—) nékdy s opacnym znaménkem
P/ H
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1st Baron Kelvin of Largs
credit: http://ihm.nlm.nih.gov/images/B16057

Jiny je Sir Joseph John Thomson,
objevitel elektronu
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Jouleuv-Thomsonuyv jev ABOS
oH oH
dH = (—) dT + (—) dp
coar+[v-1(2) ]
= -+ —_ —
P aT J P
5H p/MPa 20f
T = (GT) __Gp)y
~— \ap /., [(9H
v (37), 10}
3V
T(a—r)p— Vi v
Cp p 0 - - -
0 200 400 600 Tiny
@ idedIni plyn: =0 T/K
@ .7 > 0: plyn se pfi Skrceni ochlazuje (Ap < 0 = AT < 0) (dusik, Redlich-Kwong)

@ .7 < 0: plyn se pfi Skrcenf ohfivé

@ 7 =0: (za p=0) inverzni teplota Tiny
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Vypocet T a Tiny V Iimite nizkych tlaku Aéog
Pro p = 0 z virialové stavové rovnice (tlakové — potrebujeme V(p, T))

RT
Vm = —+ B
p

HT = Com = Com
Van der Waalsova rovnice: B=b—a/RT 5
2a/RT—b
T = Com
Tiny = 2—2 (p =0, van der Waals) Tinv T

Obecné pro Tiny (v limité p = 0) plati Tg—g =B



Kriticka, Boyleova a inverzni teplota

@ Kritickd teplota T¢: konec kfivky I-g
@ Boyleova teplota Tg: B(Tg) =0

@ Inverzni teplota Tjny: plyn pfi Skrceni neméni teplotu o0l

Tc<T <Tiny

Van der Waals: Tg =3.375T¢, Tiny =6.75T¢
Redlich-Kwong: Tg = 2.898 T¢, Tinhy = 5.34 T¢

latka | Tc [K] T [K] Tinv [K] | TB/Tc Tinv/Tc
He 52 2538 40 | 4.9 7.7
H> 33.2 109.8 202 | 3.3 6.1
Ne 44,4 122.1 231 | 2.75 5.2
N> 126.2 326.8 621 | 2.6 4.9
Ar 150.8 411.7 780 | 2.7 5.2
O> 154.6 405.8 764 | 2.6 4.9
CHg | 190.6 508.8 968 | 2.7 5.1
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Izoentropicke (vratne adiabaticke) skrceni ABOS

W
A

Py —= * — P2
TS

Je-li odvod energie ve forme prace vratny (100% uUcinnost), pak z dS = dQ/T plyne, ze S = const.

Koeficient jsme jiz spocitali, kdyz jsme pocitali rychlost zvuku:

(3)
Hs = | —
op /s

0S5 0S Cp oV

o5=(2) o7+ (2) ap=Lar—(2V) ap

orl p op)r T ol p

=
oV oV
T(B_T)p T( a{_n)p_\/m
Hs = HjT = HH =
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Izoentropické skrceni Il T ABos

neboli ovéreni platnosti rovnic adiabatické expanze idealniho plynu pomoci vypoctu us.

(avm) _(a(RT/p)) _R dx
oT Jp T Jp P dlnx=7
3V
(aT) T(57), RT
IJ5= _— = =
op /s Cp pPCpm
oT RT RT d dT C
(_) = =~ dT= dp [S] = —=—P" (g
op/s pPCpm PCpm p T R
C C K
Inp=ﬂInT+ const = aall InT + const = InT + const
R Cpm—CVm K—1

(l—kK)Inp+ KkInT = const

= zndma rovnice pro vratny adiabaticky degj

pl=KTK = const



Zkapalnovani plynu

@ 7 < T.: izotermické stlaceni

@ ochlazeni jinym zplsobem

@ 7 < T;,: JouleGv-Thomsonuv jev — energeticky neefektivni;
He, H>, Ne nutno predchladit

@ izoentropické Skrceni — efektivnéjsi, vsechny plyny

@ kapalny vzduch — frakéni destilace
(konkurence: membranova separace; jen N»: spalime O53)

@ kapalny N> (77 K): levny, kryokonzervace, vysokoteplotni
supravodice, IR CCD kamery, zmensovani soucastek pred mon-
tazi, mezistupen pro He kryotechniku

Zkapalneni helia (2x Nobelova cena):

@ 1908 Heike Kamerlingh Onnes: Skrceni po pfredchlazeni kapal-
nym vodikem

@ 1933 Pjotr Leonidovi¢ Kapica (MéTtp Sleonnaosny Kanvua, Pyotr
Leonidovich Kapitsa, Peter Kapitza): skoro vratna adiabaticka
expanze pod volné se pohybujicim pistem

@ Pouziti: supravodivé magnety (NMR, MRI; jaderna faze)
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Credit: P. Kapitza: Liquefaction of
Helium by an Adiabatic Method wi-
thout Pre-cooling with Liquid Hydro-
gen, Nature 133, 708-709 (1934).
https://doi.org/10.1038/133708a0
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Priklad ABOS

V dusi jizdniho kola je pretlak 3 bar a teplota 20 °C. Povolim ventilek. Jaka bude teplota unikajiciho
vzduchu a) na zacatku déje, b) na konci déje?

PouZijte van der Waalsovu rovnici (a = 0.1359Pam®mol=2, b = 3.655x 10~ m3 mol—1), specificki

izobaricka tepelna kapacita vzduchu je Csp = 1.00k] kg—1, stifedni molarni hmotnost vzduchu je
M =29 gmol—1, atmosféricky tlak je 1 bar.

a) Na zacatku ma plyn uvnitr 20 °C.

_ 7
Cpm = MCSp = 29J m0|_1 K_l nebo Cpm = ER — 291J mOl_l K_l
2a/RT — b P o
T = =2.6x10~6KPa~1, AT = AP =—0.8K (19.2°C)
pm ,

experiment: yt = 0.235 az 0.265Kbar—1
b) Vratny adiabaticky d&j (uvnitf pneumatiky) idedlniho plynu:
(1—k)/K
1
Tr=T1 (p—)
P2

Zpresnéni (JT): Z RK rovnice mi vyslo 0 0.17 K méné

=197K=-=76°C




