Chemia lle ciepta ma w sobie wegiel?

. . . . * Kalorycznosé wegla (energetycznego) wynosi ok. 22 MJ / kg.
WdeIai SIMRI kleru nek IPEIH Co to oznacza? Pomijajac wilgo¢ i zanieczyszczenia, gdyby
H e wegiel kamienny sktadat sie tylko z atomow wegla, to
I rOk I StOpnla StUdIOW, semestr | mieliby$Smy do czynienia z reakcjg C + O, - CO, (w praktyce
e . . . do kalorycznosci dodaje sie rowniez egzo- i endoenergetyczne efekty reakcji
dr hab. Inz. LESZEk N|EdZ|Ck| spalania zawartych w weglu azotu, siarki, itd.)

* Wiekszos¢ ciepta ze spalenia wegla pochodzi wtasnie
z tej reakcji, a wiec jest ona egzotermiczna (uktad oddaje
do otoczenia energie na sposob ciepta zmniejszajac swoja energie
wewnetrzna). Efekty cieplne tej samej reakcji moga by¢

. . . . jednak rézne zaleznie od warunkéw, w ktérej ona
Termochemia i stany skupienia orzebiega.

» Szacowaniem efektdw cieplnych reakcji zajmuje sie
termochemia.

Cykl termodynamiczny Cykl termodynamiczny
* W p.raktycg ilos¢ energii wydzielgnej |Ub._ * Etapy, na ktdre zostanie rozbita reakcja, musza
pobieranej w wyniku zachodzenia reakcji sumarycznie tworzyé réwnanie reakgji.
oblicza sig sumujac jej etapy. * Rozbicie na etapy musi by¢ takie, aby efektem
* Etapem moze by¢ dowolna reakcja/przemiana, kazdego etapu byta zmiana funkcji stanu.
nawet fikcyjna, byle znany byt jej efekt - (przypomnienie) Funkcja stanu to wielko$¢ fizyczna
energetyczny (wiekszo$¢ prostych jest stablicowana). zalezna od parametréw stanu (p, V, T, n,).
Np. reakcje Cis) + Oy > €O, MoOZNa rozbié¢ na: Przyktadem moze by¢ energia wewnetrzna (U)
. lub entalpia (H). Zmiany funkcji stanu sg
l'etap: C) = Cg),

niezalezne od drogi przemiany a jedynie od stanu
poczatkowego i koricowego. Stad mozna reakcje
rozbija¢ na dowolnie duzo etapow (w taki sposéb, aby
efekt energetyczny kazdego byt znany).

Il etap: Cig)+O0y,) = COyq

Funkcje stanu

. . Energia wewnetrzna
- potencjaty termodynamiczne g &

. . .. AU=W+Q
* S3 ty|kq czter_y funkCJe Stanl:l, ZWa n.e rowniez (energia wewngtrzna, moze zmienic sig tylko na sposob ciepta i przez
potenqafaml termodynamlcznyml (dwie — energie wykonanie pracy; praca moze by¢ objetosciowa lub nieobjetosciowa;

na potrzeby tego wykfadu, pdki nie bedzie napisane inaczej,

wewnetrzng i entalpie poznalismy na poprzednich wyktadach). przyjmiemy, ze praca jest tylko objetociowa; W = pV)

* Nie potrafimy obliczy¢/zmierzy¢ bezwzglednych W warunkach izochorycznych:
wartosci potencjatéw termodynamicznych, ale AU=Q (V = const)
potrafimy mierzy¢ ich zmiany (przy czym od koricowej (praca objetosciowa jest réwna 0, skoro objetos¢ ma sie nie zmieniac),
wartosci funkcji odejmujemy poczatkowa). Stad w praktyce czyli zmiana energii wewngtrznej jest réwna efektowi
mozna posfugiwac’ sie tyIko zmianami tych funkcji: cieplnemu (efekty cieplne mierzy sie w szczelnie zamknietej

komorze kalorymetru).

- Energl'a wewngtrzna (AU); Jednak zwykle reakcje prowadzi sie nie w warunkach
—Entalpia (AH); izochorycznych, tylko izobarycznych (gdzie ciénienie jest
_ Entalpia swobodna (AG)' niezmienne i np. jest réwne atmosferycznemu — przypadek reakcji w

iezamknietej kolbie).
— Energia swobodna (AF). niezamknietej kolbie)
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Entalpia
Dla warunkéw izobarycznych:
AU = Q - pAV(p = const) (jesli uktad oddaje energie
na sposéb pracy, to AV jest dodatnie, a wiec caty czton -pAV jest ujemny —

energia jest oddawana do otoczenia; gdy AV jest ujemne, uktad przyjmuje
energie)

Q=AU+pAV =AU+ A(pV) =AU +pV)

Czton U + pV jest nazywany inaczej entalpia.

Entalpia jest to energia wymieniona w warunkach
izobarycznych na sposdb ciepta (energia wymieniona

na sposob pracy jest wytacznie praca objetosciowa). Nazywana jest
wiec tez efektem cieplnym reakcji (jest to w praktyce najczesciej
stosowany sposéb mierzenia efektu energetycznego reakcji).

H=U+pV Q=AH

Entalpia
Standardowa entalpia reakcji (AH’) to
zestandaryzowany efekt cieplny danej reakcji
dla ustalonej stechiometrii réwnania (czesto
minimalnych catkowitych wsp. stechiometrycznych), 100%
wydajnosci reakgji, ciSnienia standardowego
(1 bar) i standardowej temperatury (25°C), stanu
standardowego substancji czystej, chyba, ze

reakcja nie zachodzi w temperaturze pokojowe;j
(wowczas podaje sie temperature, jakiej dotyczy AH®, gdyz
normalnie entalpia zalezy od temperatury).

Entalpia

* Plan liczenia efektu cieplnego reakcji:

Substraty (mieszanina reakcyjna AY—>H Produkty (mieszanina reakcyjna

przed reakcja w warunkach T,p) po reakcji w warunkach T,p)

* Niestety takie dane wiasciwie nigdy nie sg stablicowane.
Mozna jednak to policzy¢ uzywajac innych danych
tablicowych:

Substraty (stan AY—H> Produkty (stan

standardowy) standardowy)

* W tablicach podawana jest entalpia dla warunkdéw
normalnych i w stanach standardowych. Niestety stan
standardowy np. dla wody to ciecz, wiec jesli zachodzi
reakcja z parg wodng, to trzeba przeliczy¢ entalpie
na stan rzeczywisty (para wodna), tak samo dla produktu
(jesli produkt w rzeczywistosci nie bedzie w stanie podstawowym).

Na koniec trzeba uwzglednié, ze temperatura reakgcji
rzadko bywa temperaturg pokojowg (wiec trzeba ,podgrzac”
reagenty). 1
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Entalpia

Na przyktad efekt cieplny reakcji
spalania wegla to:
Cis) + Oy = COy AH =-393 kJ/mol

(ujemna wartos$¢ entalpii wynika z tego, ze energia jest oddawana do
otoczenia, a wiec reakcja jest egzotermiczna)

Przeliczajac wegiel jako 12 g/mol, mozna policzy¢,
ze spalenie kilograma wegla (1000 / 12 = 83,3 mol)

da efekt ok. 32,7 MJ (393 kJ/mol - 83,3 mol = 32737 kI),

co pokrywa sie mniej wiecej z wynikiem
kalorycznosci wegla kamiennego (zawierajacego ok. 80%
czystego pierwiastka, 32,7MJ - 0,8 = 26,2 MJ, w rzeczywistosci
jest jeszcze nizsza w wyniku dodatniej entalpii spalania

niektérych innych sktadnikdéw wegla a takze energii zuzywanej
na odparowanie np. wilgoci z wegla)

Entalpia

Np.: 2Hy)+0,y>2H,0y) AH" =-484 kI
2H,(#0y>2H,0(, AH" =-572k

Reakcje odwrotne do podanych majg te samg
entalpie, ale z odwrotnym znakiem:

2H,0,,) > 2H,+0y) AH® = 484 KJ

Do roztozenia pary wodnej na wodoér i tlen
trzeba wlozy¢ duzo energii!

Entalpia dla procesu izotermicznego

<mmszanina reakcyjna | A.H | Produkty (mieszanina reakcyjna >

Meakcja w warunkach T,p) po reakcji w warunkach T,p)

AH, Rzeczywisty proces |AH4

Substraty czyste w stanach Produkty czyste w stanach
rzeczywistych w warunkach T,p rzeczywistych w warunkach T,p

lAH2 TAH3

Substraty w stanach Produkty w stanach
standardowych T,p°® . | standardowych T,p®
AH

AH, i AH; - efekty cieplne wynikajace z réznic cisnienia i przemian do doprowadzenia
reagentow ze stanu standardowego do rzeczywistego;

AH, i AH, - entalpia mieszania (reagenty czyste vs mieszanina reakcyjna, a wigc roztwory kilku substancji
naraz);

Ponadto nalezy uwzgledni¢ zmiany temperatury potrzebne do uzyskania odpowiednich
warunkéw kinetycznych (optymalnej rdwnowagi) — tym jednak sie zajmiemy przy okazji
proceséw przemystowych.




Entalpia

Jesli podczas reakcji w warunkach
izobarycznych zmienia sie ilo$¢
reagentow gazowych (innailosé
moli substratéw gazowych i produktéw
gazowych), t0 powinno sie
uwzgledniacé réwniez te prace
objetosciowg (na 1 mol réznicy miedzy
produktami a substratami gazowymi
przypada ok. 2,3 kJ/mol réznicy).

Zmienia ona energie wewnetrzng uktadu.

W przypadku reakcji izochorycznej (szczelnie zamkniety
reaktor) nie dochodzi do pracy objetosciowej, tylko
caty ten wktad wlicza sie do entalpii (zwiekszenie
cisnienia powoduje efekt cieplny).

Entalpia swobodna

Kryterium entalpii swobodnej jest czesto
wykorzystywane do ustalania kierunku reakcji (ustalania
miejsca réwnowagi reakcji chemicznej). Inaczej mdwiac, czy
proces przy danych warunkach poczatkowych bedzie
zachodzit spontanicznie. Moze by¢ do tego uzyty
ktérykolwiek z potencjatéw termodynamicznych
(zaleznie od wiezdw, czyli od tego, ktére parametry sg state).

Substraty dgzg do zamiany w produkty aby obnizy¢
wiasng energie (pomijajac wzrost entropii). Aby zaszta reakcja,
musi spas¢ sumaryczna energia reagentow (pomijajac
chwilowy wzrost energii potrzebnej do rozpoczecia reakgji).

Funkcja AG ma swoje minimum i wtasnie w tym
miejscu znajduje sie rbwnowaga (znana nam juz z kinetyki).
Kierunek reakcji zalezy od stanu poczgtkowego (w ktérym
kierunku uktad musi dazy¢ do minimum funkcji).

15

Energia swobodna

Energia swobodna (F) - Cze$¢ energii
wewnetrznej, ktdra przy statych Ti V moze by¢
uwolniona poza ukfad na sposdéb zaréwno ciepta
jak i pracy (objetosciowej i nieobjetosciowej).
Zmiane energii swobodnej mozna tatwo
wyznaczyé, gdyz zalezy od T, Vi n. Kryterium
energii swobodnej uzywa sie niekiedy przy
reakcjach prowadzonych w zmieniajacych sie
warunkach lub w elektrochemii.
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Entalpia swobodna

* Entalpia swobodna (G) — przy statych Tip
to maksymalna ilos¢ energii wymienionej
na sposéb pracy nieobjetosciowej (np. elektrycznej),
ktérag mozna uzyskaé¢ w przemianie.

* Entalpia swobodna jest stosowana w stosunku

do reakcji chemicznych i przemian fazowych (stata
temperatura — termostatowanie lub utrzymywanie
rozpuszczalnika w stanie wrzenia, state ci$nienie —

np. atmosferyczne, ale objetosé moze sie zmieniaé—

np. niezamknieta kolba, a entropia oczywiscie rosnie).

* Reakcja zachodzi samorzutnie przy danych Tip,
jesliGg > Gproq W tych warunkach (dG < 0).

substr

Entalpia swobodna

* Entalpia reakcji spontanicznej w warunkach statych T
i p bedzie spadata az do osiggniecia minimum, kiedy to
reakcja sie zatrzyma (osiagnie rownowage).
* Z ogdlnego warunku spontanicznosci (wzrost entropii
musi by¢ szybszy od tempa wymiany ciepta dS > dQ/T):
ds-(dU-dw)/T=0
TdS - dU + dW 2 0O (dla statego T>0)
TdS - dU + d(pV) = 0 (dla nieelektrochem.
TdS-d(U+pV)20 uktadu w=pv)
dH - TdS <0 (H=U+pV)
d(H-TS) <0
Entalpia swobodna zdefiniowana jest jako G = H-TS,
wiec warunkiem spontanicznosci w warunkach

izotermiczno-izobarycznych jest dG < 0 (poki G moze spadag, to
proces jest spontaniczny i moze przebiegac dalej)

SUBSTRATY
> [ ADINA0Yd

prod

Energia swobodna

Z ogdblnego warunku spontanicznosci
dS-(dU-dw)/T=0
TdS-dU+dW =0
d(U-TS) < dW

Energie swobodng definiujemy jako F = U-TS
dF<dw
dF < -pdV (jesli rozpatrujemy tylko prace objetosciowa)
dF<0

Czyli warunkiem spontanicznosci procesu przy
statych T'i V jest spadek energii swobodnej.



Spontanicznos¢ procesow Potencjaty termodynamiczne

Kwadrat potencjatéw termodynamicznych

Podsumowujgc warunki spontanicznosci zalezne (oznaczanych ogdlnie Y) na krawedziach ma

od wiezow: potencjaty termodynamiczne, p&EH>S
V = const. S = const dUu<o w wierzchotkach wiezy (parametry stanu), M M

’ przy ktérych te potencjaty sg funkcja G U
S=const,p=const dH<O optymalizujaca (dla nich warunek J J

p = const, T = const dG<0 spontanicznoscito dY < 0). T&F->V

Aby tatwo zapamietad uktad kwadratu istnieje
zdanie (zaczynajace sie od prawego dolnego rogu i idzie
Mozna z tego utworzy¢ tatwg do zapamietania w ruchu przeciwnym do wskazéwek zegara): Vicekonsul
konstrukcje. Urugwaju Stary Hrabia Pafnucy Gryzt Twarde
Fistaszki.

T=const, V=const dF<0

Potencjaty termodynamiczne
Kwadrat umozliwia fatwe zapamietanie
rézniczek zupetnych tych potencjatow:
dU =TdS - pdV dH =TdS + vdp
dG =-SdT + Vdp dF = -SdT — pdV
Oraz pochodne czgstkowe tych potencjatow:
(U/dV)s=-p (8U/dS),=T p&EHDS W rzeczywistosci moze sie zdarzy¢, ze

(0H/0S),=T  (8H/dp)s=V T T termodynamicznie spontaniczna reakcja

G U nie zachodzi — tzn. zachodzi, ale tak wolno,
(0G/op); =V  (0G/aT),=-S ¢ ¢ ze nie ma to praktycznego znaczenia.

(0F/oT),=-S  (0F/0V);=-p T&EF>V

Spontanicznosc¢ a szybkosc

Spontanicznos¢ i kierunek reakcji/procesu mozna
przewidzie¢ na podstawie warunkéw poczatkowych
i znajomosci efektéw cieplnych reakgji.
Termodynamika odpowiada jednak na inne pytania
niz kinetyka. Dane termodynamiczne pozwalaja
okresli¢ ,czy”, ale nie pozwalajg okresli¢

»jak szybko” (tym zajmuje sie kinetyka).

Stany metastabilne

* Innym rodzajem metastabilnosci s
ciecze przechtodzone/przegrzane.
Do krystalizacji lub wrzenia (np. wody)
potrzebny jest bodziec pozwalajgcy
na zarodkowanie krysztatka lodu
(lub pecherzyka gazu).

* Funkcje tego bodZca petni zwykle zanieczyszczenie

Stany metastabilne

* Stan ustalony, ktdry sie nie zmienia
(w praktyce) ze wzgledu na zbyt mata
szybkos$¢ procesu to stan metastabilny.

* Popularnym przyktadem sg diamenty
(alei kilka innych mineratéw), ktére zostaty

utworzone pod wptywem ogromnych

ci$nien i temperatur. W warunkach

pokojowych (T, p) to grafit jest stabilng forma
wegla a diamenty sg metastabilne. Przemiana
diament-grafit w warunkach pokojowych trwa
miliardy lat. W wysokich temperaturach szybkos¢
tej przemiany moze jednak znaczgco wzrosnac.
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lub inna nieidealnos¢ (np. nieréwnos¢ scianek naczynia, drgania,
itd.). Jesli jednak weZmie sie odpowiednio czystg ciecz
(np. redestylowana) W bardzo gtadkim naczyniu (w sensie
mikroskopowym) @ nastepnie bardzo powoli bedzie sie
zmieniato temperature (dodatkowo trzeba unikac drgar naczynia,
nieréwnego rozchodzenia sie ciepta, itd.), Mozna uzyskac' WOde
ciektg o temperaturze ponizej 0°C lub powyzej 100°C.



Przemiany fazowe

* Przejscia fazowe to inaczej zmiana stanu
skupienia. Istniejq trzy granice miedzy stanami
sku pienia (gaz-ciecz, ciecz-ciato state, ciato state-gaz)

i szes¢ przemian fazowych (parowanie, skraplanie,
topnienie, krystalizacja, sublimacja i. resublimacja).

ciecz

P [ ciato toprenie ok

krytyczny

Przemiany fazowe

* Punkt krytyczny to punkt, powyzej ktérego nie
istnieje rozrdznienie na ciecz i gaz. Taki stan
nazywamy ptynem (oprécz tego, w naukach
inzynieryjnych ptynem — inne znaczenie tego stowa - nazywa
sie wszystkie substancje, ktére mogg ptynac, czyli gazy, ciecze,
emulsje, itd.).

* Ptyny charakteryzujg sie zmienng gestoscig (zalezna
od ciénienia), nie posiadajg menisku i ptyn wypetnia
catg dostepng objetos¢ (jak gaz). Dla wody
punktem krytycznym jest T =647 K (374°C)
ip=221bar

Przemiany fazowe

Istniejg takze przemiany fazowe Il rzedu, ktére
zachowujg ciggtosc tych parametréw (objetosc,
entalpia, itd. — pochodne entalpii swobodnej) Z wythkiem
pojemnos',ci cieplnej (druga pochodna entalpii
swobodnej). Przyktadami takich przemian jest
przemiana przewodnika w nadprzewodnik
oraz przejscie szkliste.
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Przemiany fazowe

* Linie oddzielajace pola trwatosci faz oznaczaja
wspotistnienie w danych warunkach obu faz
(np. gotujaca sie woda — para wodna w pecherzykach
istnieje wraz z ciekta woda).

* Charakterystycznymi punktami diagramu
fazowego s3 punkt potréjny i punkt krytyczny.

* Punkt potréjny (A) to warunki, w ktérych
wszystkie trzy fazy mogg wspdtistnied.

Przemiany fazowe

Przemiany fazowe | rzedu (czyli topnienie,
parowanie, sublimacja, itd.) charakteryzujg sie
nieciggtoscig (skokowa zmiana) parametrow takich
jak objetos¢, pojemnos¢ cieplna, entropia,
entalpia (pochodne entalpii swobodnej G), itd.

W praktyce oznacza to, ze woda w 100°C ma
catkiem inng pojemnos¢ cieplng niz para
wodna w 100°C (okoto dwukrotna réznica, pomijamy
przy tym zaleznos¢ pojemnosci cieplnej od temperatury, ktéra
jest niewielka, rzedu 2% na 100°C),;

Przemiany fazowe

* Innym typem przemiany fazowej | rzedu jest

przemiana alotropowa (polimorficzna), tzn.
poszczegdlne odmiany pierwiastka (zwiazku) s3 trwate
w innych obszarach wykresu T,p.

* Istnienie kilku réznych form
jednoczes$nie wynika z czesto
szerokich obszaréw metastabilnosci
wokédt obszaréw stabilnych danej
formy (w danym obszarze tylko jedna forma
jest termodynamicznie stabilna; w jednym
punkcie (T,p) moze naktadad sie nawet kilka
obszaréw metastabilnych i jeden stabilny;
Jesli wiec materiat zostanie utworzony

w warunkach w obszarze stabilnym,

to mozna go przechowywaé w warunkach,
w ktorych jest metastabilny).




Diagramy fazowe

¢ Oproécz diagramdw fazowych substancji czystych
(pierwiastkéw, zwigzkéw) istnieja takze diagramy
mieszanin (np. stopdw), gdzie dodatkowg zmienng jest
sktad (udziat jednego ze sktadnikow).

e Ze wzgledu na trudnosci z odczytem i zapisywaniem
przestrzennych wykresow (zwiaszcza powyzej trzech
wymiaréw) wybiera sie zwykle dwa najwazniejsze
parametry przy statym trzecim (ew. seria wykreséw przy
réznych wartosciach trzeciego). Jesli sktadnikow jest wiecej,
mozna uzy¢ wykresu tréjkatnego lub rzutu
izometrycznego na wykres przestrzenny.

Parowanie
Kazda ciecz posiada nad swojg powierzchnig swoje
opary. Przy danej temperaturze bedzie dazyta
do statej wartosci ciSnienia (ciénienie jednego
ze sktadnikéw gazowych nazywamy preznoscia lub ci$nieniem
czastkowym, preznosci sie dodajg do sumarycznego cisnienia
mieszaniny gazowej) tej pary - tzw. preznosci pary
nasyconej. Oczywiscie aby uzyskac to cisnienie
potrzebna jest stata objetosc. Jesli mamy szklanke
z wodg na powietrzu, to ruch powietrza/wiatr
»Wywiewa” pare wodng znad wody. Woda nie jest
w stanie uzyskac cisnienia, wiec caty czas
odparowuje, az w koricu odparuje cafa. Jesli jednak
woda znajduje sie w butelce, to woda osiggnie
po jakims czasie preznos¢ par w danej temperaturze
i przestanie dalej odparowywac.

Wrzenie

* Obnizanie ci$nienia i podwyzszanie temperatury
to podstawa dziatania suszarek prézniowych
(przy uzyciu pompy rotacyinej p < 10 Pa) i wypa rek
rotacyinych (przy uzyciu pompki wodnej p = 2000 Pa).

* Pozwala to suszy¢ materiat (rozdzielaé ciecz od ciata
statego) bez uzycia wysokich temperatur (aby nie
roztozy¢ lub nie stopic ciata statego).

* Aby oszacowad spadek temperatury wrzenia
przy zmniejszonym ci$nieniu, uzywa sie reguty
Troutona.
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Diagramy fazowe
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Woda !

Wrzenie
Wrzenie ma miejsce, gdy cisnienie atmosfery jest mniejsze
niz preznos¢ par cieczy w danej temperaturze. Mozna to
0siggnac poprzez zwiekszanie temperatury (preinosé par
2wieksza sie z temperatura) tak dtugo, az preznosc par w danej
temperaturze przekroczy ci$nienie atmosfery (dia wody
w T =100°C preznos¢ par wody to py,o = 1000 hPa).
Druga mozliwosc¢ to obnizanie
ci$nienia (np. w wysokich gérach
ci$nienie atmosferyczne jest nizsze,
wiec woda gotuje sie w nizszej
temperaturze), CO jest
wykorzystywane w suszarkach
prézniowych. Oczywiscie obie
metody mozna taczyé.

Reguta Troutona

* Wzér stuzacy do obliczania temperatury wrzenia cieczy

pod zadanym ci$nieniem: T= Tw"%
X-In(z—)

* Wzér stuzacy do obliczania preznosci pary nasyconej
. P\ = _x (TwrT
pod zadang temperaturg:  In (pm) = X( o )
Paim — CiSnienie atmosferyczne (101325 Pa);
T, — temperatura wrzenia cieczy pod p,;
T —temperatura zadana/szukana; p — ci$nienie zadane/szukane;

X = wspétczynnik (A,S/R) wynikajacy z Reguty Troutona.
* Reguta Troutona mowi, ze dla wiekszosci cieczy ten

Wsp. wynosi 10,3 (nielicznymi wyjgtkami sposrdd czesto
wystepujgcych cieczy s woda: 13,1; metanol: 12,6; kwas octowy: 7,4).




Reguta Troutona

I Przyktad: Do jakiej temperatury spadnie T,,,, wody pod
ci$nieniem 2000 Pa (osiggalne za pomoca zwyktej pompki wodnej)?
T= T, X/(X-In(P/P,)) = 373-13,1/(13,1-In(2/101)) =
=373-13,1/(13,1+3,9) = 373-0,77 = 287 [K] (czyli ok. 14°C)

Il Przyktad: Mamy roztwér zwigzku ABC w cykloheksanie
(np. przesacz po oczyszczaniu po reakcji). Zwiqzek ABC jest nietrwafy
w temperaturach powyzej 50°C. Jakie musi by¢
minimalne cisnienie, zeby suszy¢ zwigzek ABC (doprowadzi¢
cykloheksan do wrzenia) Z zZachowaniem marginesu wzgledem
ABC, T=40°C = 313 K, T, y(cykioheksan) = 81°C = 354 K?
In(p/p.m) = -10,3-(354-313)/313 =-10,3-0,13 = -1,35

P/Paem = €xp(-1,35) = 0,259  p = 25900 Pa = 259 mbar

Sciskanie ciat statych i cieczy

Dane dla miedzi (kable - nalezy uwzgledni¢ rozszerzanie i kurczenie sie
dajgc odpowiedni zapas):

a=5,010°K? k=7,810712Pal

Dane dla rteci (stare termometry, wzglednie staty wzgledem temperatury
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej wykorzystuje sie do mierzenia
temperatury):

a=1,3104K? Kk =3,8-1011 Pat

Dane dla wody:

a=2,1104K? Kk =4,9-10"10 pa-1

Inne konsekwencje: w przypadku przedmiotéw majgcych
wytrzymac szok termiczny nalezy dobiera¢ materiaty o jak
najmniejszym a (np. szkto zaroodporne). Wymagany
bufor pozostawiony w szczelnie zamknietych pojemnikach
zawierajacych ciecz (np. akumulatory).
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Sciskanie ciat statych i cieczy

Diagramy fazowe pokazujg efekty Sciskania ciat statych.
Whprawdzie efekt jest ten znacznie mniejszy od tego dla
gazow, jednak jest on mierzalny. Rozrézniamy trzy
wspotczynniki termoelastyczne:
* lzobaryczny wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej (a)
(najbardziej znany ze wzgledu na praktyczne wykorzystanie
w budownictwie, rozwieszaniu kabli energetycznych i kolejowych przewoddw
trakcyjnych)
a(T-Ty) = In(V/V,) ;
* lzotermiczny wspotczynnik Scisliwosci (k)
K(p-po) = -In(V/V,) ;
* lzochoryczny wspoétczynnik preznosci (8)
6=a/k.

(T0 —temperatura 25C; p, — ci$nienie atmosferyczne = 1 atm)




