M. Chorowski
Podstawy Kriogeniki, wyklad 4.

3. Metody uzyskiwania niskich temperatur - ciag dalszy
3.2. Dlawienie izentalpowe

Jezeli gaz rozpre¢za si¢ adiabatycznie w uktadzie otwartym, bez wykonania pracy zewngtrznej
oraz bez zmiany predkosci ani istotnej zmiany wysokos$ci, to proces taki okresla sig
dlawieniem. Warunek zachowania statej predkosci nie wyklucza lokalnej zmiany predkosci,
szczegolnie w obrgbie samego elementu dtawiacego. Dtawienie gazu moze odbywac si¢ w
trakcie jego przeptywu przez porowata zatyczke, dysza, kapilar¢ czy zawor dlawiacy. W
procesie dtawienia gazu nie ulega zmianie jego entalpia, co wynika z bilansu energii uktadu
otwartego:
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gdzie: g - ciepto, & - entalpia, w - predkos¢, z - wysokos$¢, [ - praca

Poniewaz w procesie adiabatycznego dtawienia zarowno ciepto jak i praca przemiany sa
réwne zero, a zmiany predko$ci gazu w oraz jego potozenia z sa pomijalne, wigc:

h, =h, ()
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Rys. 1. Przebieg procesu dtawienia na wykresie T-s (entalpia oznaczona przez ,,i”’), proces 1'-
1: izotermiczne spre¢zanie, procesy 1-2, 3-4: izentalpowe dtawienie, linia przerywana - linia
inwersji.

Z rownania 2 wynika, ze proces adiabatycznego dlawienia jest procesem izentalpowym.

Spadek temperatury gazu w procesie izentalpowego dtawienia moze zosta¢ wyznaczony przez
wyrazenie entalpii jako funkcji ci$nienia i temperatury / = h( p,T ), a nastgpnie przyrownanie

do zera jej r6zniczki zupeine;.
dh= oh dp + (%j dT 3)
op ), oT ,



Po przeksztalceniu zaleznosci (3) otrzymuje si¢ rozniczkowy efekt dtawienia y, , ktory
pozwala na okreslenie zmiany temperatury gazy w efekcie zmiany jego cisnienia.
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Poniewaz dla przemiany izobarycznej: dh=dgq oraz dg=c,dT , wigc:
oh
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Po przeksztalceniu wyrazenia przedstawiajacego druga zasada termodynamiki:

dh =Tds +vdp do postaci: (@J =T (éJ +v oraz po podstawieniu réwnania Maxwella
)y \dp);

os ov . , . ) . )
% =— T otrzymuje si¢ ogdlne wyrazenie (6) pozwalajace na obliczanie
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izentalpowego efektu dtawienia:
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Przy wyprowadzaniu wzoru (6) nie czyniono zadnych zatozen dotyczacych rodzaju gazu,
wigc jest on prawdziwy zardéwno w przypadku gazu idealnego, w ktérym nie wystepuja
oddziatywania migdzyczasteczkowe jak i dla gazu rzeczywistego.

Dla gazu idealnego opisanego rownaniem Clapeyrona (6v /oT ) , =Vv/T 1zroéwnania (6)

otrzymuje si¢ zawsze u, =0. Taka warto$¢ p, wynika z faktu, ze migdzy czastkami gazu
idealnego nie wystepuja sity wzajemnego oddzialywania. Zwré¢my uwage, ze w procesie
dlawienia izentalpowego gaz nie wykonuje pracy zewngtrznej. Jezeli migdzy czastkami gazu
nie wystegpuja oddziatywania, to zwigkszenie $redniej odlegto$ci pomigdzy nimi nie wymaga
wykonania pracy kosztem energii cieplnej czastek E = kT, gdzie k jest stata Boltzmanna. W
efekcie temperatura gazu T pozostaje niezmieniona.

W przypadku gazow rzeczywistych miedzy czastkami wystepuja oddzialywania.
Oddzialywania te zaleza od indywidualnych cech gazu oraz jego temperatury i ci$nienia. W
efekcie oddziatywan pojawia si¢ wewngtrzna potencjalna energia czastek. W przypadku
wysokich ci$nien, a wigc duzej gestosci gazu, energia ta zalezy od rozmiaréw molekul. W
zasadzie nie mozna przypisa¢ molekutom ustalonego rozmiaru, moze on si¢ zmienia¢ w
pewnych granicach, wynikajacych z dopuszczalnych deformacji powtok elektronowych i
"efektywny" rozmiar czastek zalezy np. od stanu skupienia materii. Przeci¢tne efektywne
srednice atoméw gazow sa rzedu 0,2 - 0,5 nm, przy czym $rednice jader atomow sa rzgdu
10 nm.

Powtoki elektronowe oscyluja powodujac powstawanie pdl elektrycznych, ktéore z kolei
wytwarzaja przyciagajace sity van der Waalsa o charakterze elektrostatycznym. Jezeli czastki
gazu zostana na tyle do siebie zblizone, ze ich powtoki elektronowe zaczynaja si¢ wzajemnie



przenika¢ (odlegto$ci migdzy czastkami sg rzedu efektywnej srednicy molekut), to zaczynaja
si¢ pojawiac sity odpychania, ktore szybko przezwycigzaja sity przyciagania.

Na rysunku 2. pokazano energie potencjalne czastek wybranych gazéw w funkcji odlegtosci
pomigdzy nimi. Energia potencjalna czastek powstata w wyniku ich wzajemnych
oddziatywan opisuje potencjat Lennarda-Jonesa:

p=4¢, [(O' / r)12 - (0 / r)é J (7

gdzie ¢,odpowiada minimum energii potencjalnej i jest glgbokoscia studni potencjatu,
natomiast r jest odlegloscia pomigdzy molekutami, o jest odleglo$cia miedzy molekutami
przy ktorej sity odpychania i przyciagania si¢ rtOwnowaza.
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Rys. 2. Energia potencjalna czastek w funkcji odleglosci (potencjat Lennarda Jonesa).

Jezeli odleglo$¢ pomigdzy czastkami jest wigksza od ich efektywnych rozmiaréow to
dominujacymi sitami sa sity przyciagania i energia potencjalna czastek przyjmuje wartosci
ujemne. Oznacza to, ze aby zwigkszy¢ odleglto$¢ pomigdzy czastkami nalezy zwigkszy¢ ich
energi¢ potencjalna, czyli w procesie dtawienia zostanie obnizona energia cieplna gazu, a
wigc jego temperatura obnizy si¢. Jezeli energia potencjalna gazu jest réwna zero, to
zwigkszanie odlegtosci pomigdzy czastkami nie powoduje zmiany temperatury, natomiast w
przypadku dodatnie energii potencjalnej, dtawienie gazu powoduje, ze ulega ona obnizeniu.
Zasada zachowania energii wymaga, aby w tym przypadku wzrosta energia cieplna czastek 1
w efekcie temperatura gazu rosnie. W konsekwencji w efekcie dlawienia gazu rzeczywistego
jego temperatura moze male¢, rosnac lub nie ulega¢ zmianie, czyli warto$¢ wynikajacego ze
wzoru (6) rozniczkowego efektu dlawienia 1, moze by¢ dodatnia, ujemna lub réwna zeru.

Jesli p, jest dodatnie, to dlawiony gaz ozigbia sig, jesli u, jest ujemne, gaz ogrzewa sig.

Kiedy u, =0, temperatura gazu nie zmienia si¢ podczas dtawienia:

i, >0 -ozigbianie AT/AP=(T,-T))/(p,—p,)>0, T,<T, p,<p,,



u, <0 -ogrzewanie AT/AP=(T,-T,)/(p, —p,)<0 , T, >T,
u, =0 -brak zmiany temperatury, punkt inwersji.

Punkt odpowiadajacy wartosci u, = 0 nosi nazwg punktu inwersji. Punkty inwersji leza na
krzywej inwersji. Krzywa inwersji opisuje rownanie (7), ktére mozna rozwigza¢ po
podstawieniu rOwnania stanu gazu.

T(@j —v=0  stad (@J -7 (8)
or ), or) T

p
: . : . . [ ov , . .
Rozwiazanie rownania (8) wymaga obliczenia | — | z rdwnania stanu gazu. Jak juz
P

wspomniano w przypadku gazu doskonatego opisanego réwnaniem Clapeyrona
(81// oT ) , =Vv/T 1zréwnania (6) otrzymuje si¢ zawsze , =0. ROwnanie stanu gazu

rzeczywistego powinno przewidywac trzy wartosci rozniczkowego efektu dlawienia: 4, =0,
i, <0, u, >0.Pierwszym historycznie rownaniem, ktore prawidlowo opisywato

wlasciwos$ci gazu rzeczywistego jest rownanie van der Waalsa:
a
(p+—2)-(v—b):R-T 9)
v

Rownanie van der Waalsa uwzglednia sily przyciagania migdzy czasteczkami
przeciwdziatajace ekspansji réwne a/v>i zwane ci$nieniem kohezyjnym (a - wspotczynnik
kohezji) oraz zmniejszenie objgtosci gazu o tzw. kowolumen b wynikajacy z efektywnych
rozmiaréw molekut i bedacy najmniejsza objgtoscia do ktdrej mozna sprezy¢ 1 kg danego
gazu. Po zastosowaniu rownania van der Waalsa otrzymuje si¢ nastgpujace wyrazenie
okreslajace rozniczkowy efekt dtawienia:

u =R (10)

oraz temperaturg inwersji gazu opisanego réwnanie van der Waalsa:

= (i
Rb
Krzywa inwersji oddziela obszar ozigbiania od obszaru nagrzewania gazu w procesie
dlawienia. Przebieg krzywych inwersji niektorych gazéw stosowanych w kriogenice
pokazano na rys. 3, natomiast w tabeli 1 zestawiono maksymalne temperatury inwersji tych
gazow. Jak wynika z tabeli 1 rownanie van der Waalsa poprawnie opisuje wtasnosci gazow
pod wzgledem jako§ciowym, natomiast prowadzi do duzych bledow ilosciowych. Wyniki
obliczen bardzo bliskie danym do$wiadczalnym otrzymuje si¢ poprzez zastosowanie
wirialnego rOwnania stanu w postaci:



pv=RT +Bp+Cp> +Dp’ +... (12)
gdzie B(T), C(T), D(T) — kolejne wspdtczynniki wirialne

Roézniczkowy wspotczynnik Joule-Thomsona obliczony z rdwnania (11) dany jest przez

wyrazenie:
[T‘B_Bj+p[fdc’_cj+...
dT dT

u, = (13)
CP

Zazwyczaj w rownaniu (13) opuszcza si¢ wyzsze wspotczynniki wirialne.

Przy niskich ci$nieniach (ponizej 0,6 MPa) 1 w zakresie temperatur 273 — 373 K
wspotczynnik u, w zasadzie zalezy jedynie od temperatury i jest opisany przez

zaproponowany przez Joule’a i Thomson’a wzor empiryczny:

u, =A4,(273/T) (14)
Natomiast dla wyzszych ci$nien prawdziwa jest zalezno$¢ empiryczna:

u, =(4, - B,p)-(273/T)’ (15)
gdzie Ag 1 By sa stalymi zaleznymi od rodzaju gazu.
Wplyw ci$nienia zaczyna by¢ istotny powyzej kilku MPa.

Z réwnan (14) 1 (15) wynika, Zze wraz z obnizaniem temperatury wzrasta rozniczkowy efekt
dtawienia. Spadek temperatury w procesie 3-4 pokazanym na rysunku 1 jest wigkszy od
spadku temperatury w procesie 1-2.

Wszystkie gazy stosowane w kriogenice mozna podzieli¢ na dwie grupy: gazy, ktorych
temperatura inwersji jest wyzsza od temperatury pokojowej (tzw. grupa A) oraz gazy, ktoérych
temperatura inwersji jest nizsza od temperatury pokojowej (grupa B). Jak wynika z tabeli 1 do
grupy B naleza wodor, neon i hel. W przypadku gazéw grupy A dtawienie moze by¢ jedynym
procesem prowadzacym do skroplenia tych gazow. Gazy nalezace do grupy B musza by¢
wstgpnie ozigbione ponizej temperatury inwersji lub proces dlawienia powinien by¢
poprzedzony np. rozpr¢zaniem izentropowym gazu z wykonaniem pracy zewngtrznej.

Aby osiagna¢ maksymalny spadek temperatury w procesie dtawienia gaz powinien zosta¢
sprezony do cisnienia inwersji odpowiadajacego poczatkowej temperaturze - linia przerywana
na rysunku 1.
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Rysunek 3. Przebieg krzywych inwersji gazow kriogenicznych.
Tabela 1.
Maksymalne temperatury inwersji gazow stosowanych w kriogenice.
Gaz Maksymalna temperatura inwersji ,K

eksperyment z rbwnania van der Waalsa
Argon 765
Azot 604 837
Hel-3 39
Hel-4 46 34,3
Neon 230
Powietrze 650 895
Metan 953
Tlen 771 1090
Wodor 204,6 223

Roézniczkowy efekt dlawienia opisywany rownaniem 6 pozwala obliczy¢ catkowy efekt

dlawienia, czyli roznicg temperatur gazu A7, przed i po dlawieniu. Jezeli dtawienie zachodzi
od ci$nienia p; do cis$nienia p,, to:

P2
AT, =J.yhdp (16)
P

Wartos¢ AT, mozna réwniez okresli¢ z wykresu T-s oraz z tablic termodynamicznych.



Izotermiczny efekt dlawienia.

Jezeli proces dlawienie przebiega w warunkach izotermicznych (tzn. temperatura gazu przed i
za zaworem jest stata), to od zdtawionego gazu nalezy odebra¢ lub dostarczy¢ ciepto Q. Z
rownan (4) oraz (5) wynika, ze:

oh
=y - 17
(apjT /’lh Cp ( )

Po scatkowaniu réwnania (17) otrzymuje si¢ tzw. izotermiczny efekt dlawienia bgdacy
roznica entalpii pomig¢dzy stanami gazu w punktach 1’ 1 1 (rysunek 1).

Py
Ahy = [ e, dp (18)
pr
[zotermiczny efekt dtawienia (18) okresla ilo$¢ ciepta jaka moze by¢ doprowadzona do gazu
w trakcie procesu dlawienia i pozwala na okreslenie wydajnos$ci chtodniczej chtodziarek
wykorzystujacych zjawisko dtawienia.



