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Przedmowa

Dominacja metody projektowania urzadzen cieplnych i oceny pracy istniejacych,
opartej na pierwszej zasadzie termodynamiki i zasadzie zachowania energii byla po-
wszechng do lat 50. XX w. Stan taki usprawiedliwiat ciagly rozw¢j badan drugiej za-
sady sformutowanej w postaci klasycznej w drugiej potowie XIX w. przez Clausiusa,
Kelvina, Plancka wraz ze statyczng i informacyjng jej interpretacja, zapoczatkowang
odpowiednio przez Boltzmanna i Shanona w XX w.

Identyfikacja istniejacego wptywu kryteriow drugiej zasady termodynamiki na
jakos¢ urzadzen zaréwno na etapie projektowania, jak i eksploatacji pod wzgledem
techniczno-ekonomicznym oraz potrzeb oszczednego wykorzystania zasobow zrodet
energii, zainicjowata wprowadzenie funkcyjnego kryterium w postaci ,,egzergii”’, wy-
nikajgcego ze skojarzenia pierwszej i drugiej zasady. Nazwe funkcji ,,egzergia” wpro-
wadzit stowenski uczony Z. Rant w 1956 r. zamiast dotychczas stosowanych termi-
now Arbeitsfihigkeit, availability, rabatosposobnos¢ w innych jezykach.

W chronologicznym przegladzie najbardziej aktywnych twoércow podstaw teore-
tycznych egzergii nalezy wymieni¢: M. Gouy [2], A. Stodola [3], J.H. Keenan [4],
F. Bosnjakovic [5], Z. Rant [6], St. Ocheduszko [7], D.B. Buimowi¢ [8], P. Grasmann
[9], W. Fratzscher [10], J. Szargut [11-16, 21, 24, 26], A. Zi¢bik, J. Szargut, W. Stanek
[26], G.D. Ber [19], N. Elsner [20], A.G. Miinchen [22], M. Mieczynski [23, 25].

Na uwage zasthuguje polska szkota badan nad teorig i zastosowaniami egzergii,
aktywnie rozwijajaca si¢ od lat 50. XX w. pod kierownictwem prof. dra J. Szarguta,
ktora wniosta wiele publikacji do literatury naukowej rowniez o zasiggu $wiatowym.

Badania teoretyczne nad zwigzkami egzergii z formutami matematycznymi zasad
termodynamiki stanowity baze identyfikacji symetrii formalizmu analitycznych i wer-
balnych zapiséw drugiej zasady opracowanego przez autora [25].

Egzergia w termodynamice jako monografia mogla si¢ ukaza¢ dzigki pomocy
i wspieraniu autora przez dyrektora Instytutu Techniki Cieplnej i Mechaniki Plynow
prof. Z. Gnutka oraz dziekana Wydziatu Mechaniczno-Energetycznego prof. M. Cho-
rowskiego, ktorym wyrazam podzickowania.






1. Wprowadzenie

Intensywny rozwoj teorii i zastosowan pojecia egzergii w drugiej potowie XX w.,
zapoczatkowany przez Z. Ranta w projektowaniu optymalnym i badaniu cieplnych
urzadzen przemystowych, pobudzit do badan podstaw tej funkcji, a w szczegdlnosci
jej rodowodu i zwigzku ze znanymi funkcjami termodynamicznymi. Rozmaito$¢ wy-
wodéw rownan rézniczkowych i definicyjnych formut funkcji termodynamicznych,
opartych zwykle na myslowych eksperymentach pierwszych tworcow, nie utatwia ich
systematyzacji, ktora stanowi podstawe poznania ich struktury i wzajemnych zwiaz-
kow.

Metoda funkcji termodynamicznych najbardziej rozwinigta przez W. Gobbsa byta
réwnoczesna z zastosowaniem metody obiegdw, wcze$niej wprowadzonej przez Car-
nota, Clausiusa, Rankine’a, Nernsta i in., bedac niezastapiona w projektowaniu i ba-
daniach proceséw obiegowych i przeplywowych urzadzen termodynamicznych. Ko-
nieczno$¢ spetnienia podstawowych rownan pierwszej i drugiej zasady termodynamiki
przez poszczegodlne funkcje oraz metoda zmiany zmiennych Legendre’a, umozliwiaja
zaréwno jednolity wywod wszystkich znanych funkcji, jak 1 wykrycie nowych, uzu-
petiajacych ich symetryczny uktad [25].

Znaczaca znajomos¢ funkcji egzergii wsrod specjalistéw uzasadnia wprowadzenie
jej teorii do dydaktyki na wydziatach z przedmiotem termodynamiki; do wydziatow
tych naleza: mechaniczno-energetyczne, mechaniczne, elektryczne, inzynierii $rodo-
wiska. Przystepne i dedukcyjne wprowadzenie egzergii do termodynamiki poglebia jej
znajomo$¢ tak dla analiz teoretycznych, jak i1 zastosowan praktycznych zaréwno
w projektowaniu, jak i w badaniach urzadzen cieplnych, mechanicznych i elektrycz-
nych.

1.1. CiSnienie, temperatura,
zerowa zasada termodynamiki

Istotng wlasciwoscia funkcji termodynamicznych jest dedukcyjne dowodzenie ich
istnienia oparte na przestankach sformulowanych werbalnie i matematycznie na pod-
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stawie obserwacji do§wiadczenia. Postrzeganie oddziatywania mechanicznego stanowi
podstawe pojecia cisnienia i jego matematycznej formuly definiujacej oraz struktury
przyrzadéw pomiarowych. Postrzeganie termicznego (cieplnego) oddzialywania jest
doswiadczalng podstawa pojecia i wyrazu matematycznego temperatury.

Matematycznym wyrazem istnienia i jednoznacznosci ci$nienia i temperatury
w stanach rownowagi sg odpowiednie catki krzywoliniowe

ngpzo; <j‘>dr=0 (1.1)
Cisnienie i temperatura spetniaja relacje tranzytywnos$ci o postaci, jezeli:
p=py; 1 py=py, to p=p,=p (1.2)
jezeli
L=t 1 t,=t;, to t =t =t (1.3)

Symbole p i t oznaczaja odpowiednio: empiryczne ci$nienie i empiryczng tempera-
ture. Cis$nienie absolutne i absolutna temperatura sg liniowymi funkcjami wielkosci
empirycznych wyrazanymi odpowiednio relacjami

P=F+p, T=T,+t (1.4)

w ktorych Py jest symbolem cisnienia absolutnego, a T, temperaturg absolutng bliska
temperatury otoczenia mierzong w skali Kelvina wynoszaca 7= 273,16 K, odpowia-
dajaca zerowej wartosci temperatury w skali Celsiusza (0 °C).

1.2. Oddzialywanie mechaniczne i termiczne,
pierwsza zasada termodynamiki

Najbardziej podstawowym faktem postrzegania w swiecie fizyki sg oddzialywania
jako skutki nierd6wnowagi cial i ich systeméw. Do podstawowych oddziatywan
w dziedzinie termodynamiki naleza mechaniczne i termiczne (cieplne).

Zarowno ciata fizyczne, jak i podlegajace oddzialywaniom biernie realizujg proce-
sy charakteryzujace si¢ ciggloscia w czasie 1 przestrzeni. Procesy termodynamiczne sg
wigc fizycznymi reprezentacjami czasu i przestrzeni. Tylko procesy sg rzeczywisto$cia
fizyczng, stany rOwnowagi natomiast teoretyczng abstrakcjg speiniajacg pomocnicza
role w budowie teorii.

Postrzegalnos$¢ oddziatywan umozliwia identyfikacje $cistego wspotistnienia prze-
strzeni i czasu. Innymi slowy oddziatywania identyfikujg si¢ z genezg czasoprzestrze-
ni, tzn. poczatek oddzialywan jest rOwnoznaczny z poczatkiem ,,uptywu” czasu i roz-
woju przestrzeni dla ciat oddzialywajacych.
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Specyfika oddzialywan termodynamicznych polega na tym, ze termiczne sg nieroz-
faczne z mechanicznymi. Istniejaca nieroztaczno$¢ oddziatywan termicznych z me-
chanicznymi i odwrotnie mechanicznych z termicznymi stanowi istote pierwszej zasa-
dy termodynamiki. W konsekwencji réwnoczesno$¢ obu oddziatywan oraz ich
skutkow utatwia konstrukcje bezczasowych modeli matematycznych jako miar ilo-
sciowych.

Wprowadzony na podstawie do$wiadczen w kalorymetrii model matematyczny
oddziatywan termicznych

d'Q=nCdT (1.5)
oraz model matematyczny oddzialywan mechanicznych w termodynamice
d'W = PdV (1.6)
spetniaja nieréwnosci:
@dgio (1.7)
¢JW¢0 (1.8)

ktore sa matematycznym wyrazem zasady mechanicznej teorii ciepta sformutowane;j
przez Clausiusa.
Doswiadczenie wskazuje, ze relacje (1.7) i (1.8) spelniajg rownanie

@d@:@fW (1.9)
ktore mozna zapisac
@d@—wwzo (1.10)

Zgodnie z wlasciwoscig catki po krzywej zamknigetej, jezeli z wyrazenia rézniczkowe-
go jest rowna zeru, to wyrazenie jest rozniczka funkcji. Jezeli zatem

@d@—wwzo
to

d'Q—d'W =0 (1.11)
lub

d'Q=dU +d'W (1.12)

Ostatnie rownanie (1.12) jest rozniczkowg formutg pierwszej zasady termodynamiki,
metoda dedukcji wprowadzong przez Kelvina i Poincarégo. Réwnanie to byto sformu-
lowane w pierwotnej formie metoda indukcji przez Clausiusa
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O,=U,-U +W_, (1.13)

W réwnaniu (1.13) cieplo procesu jest catkg liniowego wyrazenia rézniczkowego
(1.5)

O, = [ nCdT =nC(1,-T,) (1.14)

1~2

w ktorym C jest statym wspotczynnikiem dla procesow politropowych.
Prace W.,, nazywang zewnetrzng lub objgtosciowa dowolnego procesu, wyraza
catka krzywoliniowa

Wiy = [ Pav (1.15)
1~2

w ktorej P = P(V) jest charakterystyczng funkcja dla danego procesu. Praca objeto-
sciowa przyjmuje wartosci dodatnie podczas ekspansji (dV > 0) i odwrotnie — warto$ci
ujemne przy kompresji (dV < 0). Taka umowa o znaku pracy wynikajaca z Clausiusa
formuly pierwszej zasady (1.13) jest rOwniez nazywana techniczna.

Catka krzywoliniowa z dU nie zalezy od procesu, lecz od wartosci skrajnych

jarU:Uz—U1 (1.16)

1~2

funkcji stanu U nazywanej energia wewnetrzng. Energia wewngtrzna jest funkcjg abs-
trakcyjng powotana do istnienia w teorii dedukcyjnie, w przeciwienstwie do ciepta
1 pracy, ktore s miarami oddziatywan rzeczywistych (bezposrednio postrzegalnych).

1.3. Formula Plancka pierwszej
zasady termodynamiki

Przyjecie sumowania catek (1.9) prowadzi do dedukcji formuly wprowadzonej
przez Plancka. Jezeli

qu'Q+<JSd'W=0 (1.17)
czyli

$(a'0+aw)=0
to

d'O+d'W =dU (1.18)
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Catka krzywoliniowa réwnania (1.18) dla dowolnego procesu miedzy stanami
(1, 2) przyjmuje postac
O.,+W_,=U,-U, (1.19)
W tym zapisie prac¢ objetosciowa wyraza catka
Wio=—[ Pav (1.20)
1~2

z ktorej wynika, ze praca podczas ekspansji (dV>0) przyjmuje warto$¢ ujemng
i odwrotnie — dodatnig podczas kompresji (dV <0). Wprowadzona w ten sposob
umowa o znaku pracy przez Plancka nosi nazwe fizycznej. Dla proceséw zamknigtych
(obiegow), zgodnie z formutami (1.13) i (1.19), praca obiegu wyrazi si¢:

o wedtug umowy technicznej:

Wao = Qb (1.21)
o wedlug umowy fizyczne;j:
Wap == (1.22)

W przypadku obiegdw zlozonych z wielu proceséw typowych zarowno praca, jak
i ciepto obiegu wyraza si¢ odpowiednig suma algebraiczng

Wy =D W, (1.23)
O =20 (1.24)

Praca obiegdw motorycznych (prawobieznych) jest dodatnia wedtug umowy tech-
nicznej, natomiast ujemna wedlug umowy fizycznej. Praca obiegow lewobieznych
(chtodniczych i pomp ciepta) przyjmuje wartosci ujemne wedtug umowy technicznej,
a dodatnie wedtug umowy fizycznej. W ujeciu teorii maszyn cieplnych (silnikdéw)
wygodniej jest postugiwac sie¢ umowa techniczna, natomiast w wypadku maszyn
chtodniczych i pomp ciepta umowa fizyczna.

1.4. Praca techniczna w formulach pierwszej zasady

Przeksztalcenie podstawowej formuly pierwszej zasady (1.12) przez zmiang
zmiennych niezaleznych prowadzi do formuly szczegdlnie wygodnej w opisie proce-
sow realizowanych w maszynach cieplnych przeptywowych i obiegowych

d'Q =dU + PdV
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PdV =d(PV)-VdP
d'Q=dU =d(PV)-VdP
d'Q=d (U +PV)-VdP
Oznaczajac rozniczke d(U + PV) = dH, otrzymuje si¢ zapis rozniczkowy pierwszej
zasady o zmiennych niezaleznych (H, P), zamiast (U, V)
d'Q=dH -VdP (1.25)
H=U+PV+c (1.26)

Funkcja H jest nazywana entalpig.
Catka rownania (1.25) wyraza nowy zapis pierwszej zasady o postaci

O ,=H,-H +W,_, (1.27)
w ktorym
W, ., =- j Vdp (1.28)
1~2

nazywana jest pracg techniczng dowolnego procesu (~) realizowanego migdzy stanami
1, 2. Praca ta przyjmuje wartosci dodatnie przy rozprezaniu (dP < 0) i ujemne przy
sprezaniu (dP > 0), spetiajac techniczng umowe o znaku pracy. Dla procesow zam-
knietych (obiegéw) zwiazek pomiedzy cieplem obiegu a praca techniczng obiegu
przyjmuje posta¢ (zgodnie z rownaniem (1.27))

Qoo =Wiep (1.29)

Poréwnanie wzorow (1.21) 1 (1.29) wskazuje, ze praca absolutna obiegu jest rowna
jego pracy technicznej. Dla obiegdw ztozonych z wielu proceséw typowych praca
techniczna jest sumg algebraiczng prac technicznych tworzacych obieg

Wi = D W, (1.30)

Uporzadkowanie rownania rézniczkowego (1.25), zgodnie z fizyczng umowa
o znaku pracy, czyli

d'Q+VdP =dH (1.31)

tworzy po scalkowaniu nowy zapis pierwszej zasady
O,+W,,=H,-H, (1.32)
W= j Vdp (1.33)

1~2
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W tym zapisie praca techniczna przyjmuje znak dodatni podczas sprezania (dP > 0)
oraz ujemny podczas rozpre¢zania (dP <0). Entalpia H, jako funkcja abstrakcyjnej
funkcji energii wewnetrznej U, jest rowniez funkcja abstrakcyjng okre§long na zmien-
nych bezposrednio mierzalnych na cialach rzeczywistych i niezwykle pozyteczna
W opisie procesoéw realizowanych w maszynach cieplnych. Zwigzek pracy techniczne;j
obiegu z cieptem obiegu wyraza si¢ zgodnie z rownaniem (1.32) relacja

Wi = Qo (1.34)

Wida¢ wiec, ze praca techniczna obiegu wedlug umowy fizycznej ma przeciwny
znak niz praca obiegu okreslona na podstawie umowy techniczne;j.






2. Druga zasada termodynamiki

2.1. Zasada Carnota

Formuta nazywana zasada Carnota, o przyblizonym do tresci oryginalnej brzmie-
niu: sita napedowa nie zalezy od rodzaju ciata roboczego, lecz jedynie od wartosci
temperatury cial, z ktorymi zachodzi oddziatywanie cieplne, jest w istocie twierdze-
niem podstawowym tworzacym przestanke dla dowodu istnienia entropii.

Zasada mechanicznej teorii ciepta, sformutowana przez Clausiusa, wyrazajaca
zwiazek pracy obiegu:

Wyp=0+0y 0>0, 0,<0 (2.1)

z odpowiednio dodatnim i ujemnym cieptem dla obiegu, umozliwita zdefiniowanie
jego sprawnosci (Kelvin, Rankine) o postaci

VI/()b:Q+Q0:T_TO (22)
0 0 r
w ktorym
1
ne=1-= (23)

jest sprawnoscia obiegu Carnota z wartosciami temperatury izoterm 7, 7,. Wartosci te
s3 odpowiednio réwne wartoSciom temperatury zrodla gornego i dolnego przy quasi-
-statycznym przekazywaniu ciepta pomiedzy zrédlami i czynnikiem obiegowym.
W takim przypadku sprawnos¢ ta jest maksymalna dla zadanych warto$ci temperatury
T, Tp. Praca obiegu jest maksymalna przy zadanym cieple dodatnim Q dla obiegu.

Z réwnania (2.2) wynika relacja:

2.9 _
T+TO 0 (2.4)

Dedukowalno$¢ formuty (2.4) z zasady Carnota ma szczegdélne znaczenie, jesli
chodzi o podstawy w procedurze wprowadzenia pojecia entropii.



18 Rozdziat 2

Stosunki wartos$ci ciepta do temperatury absolutnej stanowig posredniczace ogniwo
pomiedzy cieptem i temperaturg a pojgciem entropii. Obiegi ztozone z wielu procesow
uogolniajg rownanie Clausiusa (2.4) do sumy

Z%:o (2.5)

Dalszym krokiem Clausiusa jest podzial dowolnego obiegu na elementarne obiegi
Carnota prowadzace do uzasadnienia przejscia od sumy (2.5) do operacji catkowania
po krzywej zamknigtej:

d'Q
gﬁ =0 (2.6)

Roéwnanie (2.6) skonstruowane w 1854 roku przez Clausiusa bylo przez niego
uznane za bardzo wygodny wyraz matematyczny drugiej zasady termodynamiki, do-
tyczacy obiegoéw odwracalnych. Wyrazenie rézniczkowe d'Q przyjmuje wartosci do-
datnie, gdy czynnik obiegowy ciepto przyjmuje i ujemny, gdy cieplo przekazuje.
Symbol T oznacza temperatur¢ czynnika obiegowego w czasie przyjmowania lub
przekazywania ciepta.

2.2. Entropia i twierdzenie o jej istnieniu

Podstawowym pojeciem w dowodzie twierdzenia o istnieniu entropii jest oddzia-
lywanie termiczne, ktéorego matematycznym modelem jest wyrazenie rézniczkowe

d'Q =nCdT (2.7)

Wyrazenie to ogolnie nie jest rozniczka funkcji, czyli nie jest calkowalne przed
okresleniem wspodtczynnika C charakteryzujacego proces.

Zgodnie z matematyczng reguta wnioskowania zastosowang przez Clausiusa jezeli
catka krzywoliniowa po krzywej zamknietej z ilorazu wyrazenia (2.7) i temperatury
absolutnej T jest rowna zeru, to iloraz ten jest rozniczkq funkcji, jezeli

a9 _
<j§ =0 (2.8)
to
o _
o =ds (2.9)
czyli

d'Q =TdS (2.10)
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Funkcje te oznaczyt Clausius symbolem S i nazwal entropia (zmiang), z jezyka
greckiego, 1865 r.

Mimo bogatej i zlozonej tresci [1] zakodowanej w calce (2.6) nie jest ona prawem
przyrody, gdyz jako zapis symboliczny nie charakteryzuje zachowania si¢ cial fizycz-
nych w powszechnym doswiadczeniu. Catka (2.6) spetniajaca warto§¢ zerowg tylko
dla obiegow odwracalnych, ktore nigdy w rzeczywisto$ci nie wystepuja, definiuje
pojecie abstrakcyjne umozliwiajace jednak charakteryzowanie proceséw otwartych
1 obiegow rzeczywistych.

2.3. Zasada wzrostu entropii

Wykorzystujac procedurg indukcji (identyfikacji zachowania si¢ entropii w odnie-
sieniu do rzeczywistego obiegu nieodwracalnego), Clausius wyraza zasad¢ wzrostu
entropii: catka po krzywej zamknigtej reprezentujqcej obieg nieodwracalny jest mniej-
sza od zera

d'Q
P (2.11)
Jednoznacznos¢ entropii jako funkcji stanu spetniajgcej rownanie
ngS =0 (2.12)

wskazuje, ze nierownos¢ (2.11) $§wiadczy o istnieniu réwniez innej przyczyny niz
zewnetrzne oddziatywanie termiczne, okreslone symbolicznie przez d'Q # 0, powodu-
jacej zmiany entropii. Catka w rownaniu (2.6) i nierownosci (2.11) jest bilansem
zmian entropii tylko wskutek zewnetrznego oddzialywania, stad jej warto$¢ bez-
wzgledna okre§la przyrost entropii czynnika obiegowego wskutek wewngtrznych
przyczyn nieodwracalno$ci (np. tarcie, reakcje chemiczne, wewngetrzne oddzialywania
cieplne wskutek réznic warto$ci temperatury itp.).

Syntetyczne wyrazenie matematyczne obejmujace rownanie (2.6) i nierdwnosé
(2.11), przyjmujace postac

g&ﬂ <0 (2.13)
T

reprezentuje twierdzenie o istnieniu entropii (rowno$¢), dowodzone dedukcyjnie oraz
zasad¢ wzrostu entropii uzasadniong na podstawie do$wiadczenia realizujgcego obie-
gowy proces nieodwracalny.

Jezeli w polu oddziatywania dwu zrodet ciepta (przekazujacego i przyjmujacego
cieplo) znajduje si¢ czynnik obiegowy realizujacy obieg termodynamiczny, to dodat-
nie ciepto dla obiegu rowne jest bezwzglednej wartosci ciepta procesu zrodla gornego,
natomiast bezwzgledna warto$¢ ciepta ujemnego dla obiegu — cieptu procesu zrodta
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dolnego. Suma obu wartosci ciepta (dodatniego i ujemnego) jest rowna pracy obiegu
zardbwno odwracalnego, jak i nieodwracalnego. Praca obiegu jest przekazywana do
odbiornika pracy (w obiegach prawobieznych). Zgodnie z zasadg mechanicznej teorii
ciepta Clausiusa zawsze spelnione jest rOwnanie

Qi+ 0 —Wop =0 (2.14)

Wedlug zasady zachowania energii spetnione zawsze jest rownanie bilansu energe-
tycznego

AU, + AU, +AE 4 =0 (2.15)

Doswiadczenie wskazuje, ze motoryczne obiegi rzeczywiste (nieodwracalne) cha-
rakteryzuja si¢ mniejszg pracg niz obiegi idealne (odwracalne) w zadanym przedziale
warto$ci temperatury zrodel ciepla, stad przy zadanej wartosci ciepta dodatniego dla
obiegu cieplo ujemne jest wicksze (co do wartosci bezwzglednej) o strate pracy wsku-
tek przyczyn nieodwracalnosci. W konsekwencji zmiana entropii czynnika obiegowe-
go w procesie przekazywania ciepta do zrédta dolnego jest wicksza co do bezwzgled-
nej wartosci od przyrostu entropii w procesie przyjmowania ciepta (od zrodia
gornego), czyli

a9

d'0
ks j— (2.16)

T

201 1n2

2.4. Przyrost entropii systemu
realizujacego obieg prawobiezny

Catka Clausiusa dla przypadku obiegu odwracalnego 1, 2, 3, 1 wyniesie

ngQ=de+de=AS1+AS2=o (2.17)
T T T
3l 203
Catka Clausiusa dla obiegu nieodwracalnego przyjmuje warto$¢ ujemna
ngszdQ+ j 99 _ AS, +AS, <0 (2.18)
T r J. T
31 2'VU3
ds = <j> ds =0 (2.19)

(1,2,3,1) (1,2°.3,1)
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Bilans zmian entropii systemu realizujgcego obieg nieodwracalny (wskutek nieod-
wracalnosci procesu 1, 2') jest dodatni

AS, =(AS,,) =(AS,) =AS>0 (2.20)

Z relacji (2.17)~(2.20) wida¢, ze bilans zmian entropii czynnika obiegowego,
wskutek oddziatywania zewnetrznego d'Q # 0 jest zerowy dla obiegu odwracalnego
(2.17), uyjemny dla obiegu nieodwracalnego, zawsze zerowy wskutek zewnetrznego
oddziatywania i wewnetrznych przyczyn nieodwracalnosci (2.19) oraz dodatni dla
systemu ciat (czynnik obiegowy 1 zrodla ciepta) realizujacego obieg nieodwracalny
(2.20). Rownoczesnie wida¢ (wykres na rysunku 2.1), Ze strata pracy obiegu spowo-
dowana nieodwracalnoscig procesu (1, 2') okresla iloczyn przyrostu entropii systemu
AS; 1 temperatury zrodta dolnego T

SW,, =T,AS, (2.21)

Rownanie (2.21) ilustruje na przyktadzie szczegdlnego przypadku ogdlnag prawi-
dlowosc¢ okreslajaca straty pracy, nazywang relacjg Gouya—Stodoli.

A
T 11

ﬁ‘ w = W, (odwracalnego)

z’//
= [TTT1] = @0 (ciepto dodatnie
D 3% d'0=0 b. odwr. i nicod
, AV 1 ob. odwr. i nieodwr.)
> = 0 <0 (ciepto ujemne
P 0
A i dla ob. odwr.)
il 2t -7,
2 -:—:—: 2 E + = 0,<0 (ciepto ujemne
— dla ob. nieodwr.)
d'0<0 - —
H-H L — —| =0W =T AS (strata pracy
AS il ob. nieodwr.)
: S
AS,
AS,
P ]
ASzu
—————— —
AS, o AS
AS,,
_BS)
_ @Sy

Rys. 2.1. Odwracalny (1, 2, 3, 1) i nieodwracalny obieg prawobiezny (1, 2', 3, 1)
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2.5. Przyrost entropii systemu
realizujacego obieg lewobiezny

Urzadzenia realizujace obiegi lewobiezne w przedziale warto$ci powyzej tempera-
tury otoczenia nazywane sa pompami ciepta. Podobnie jak w przypadku obiegu pra-
wobieznego (motorycznego) nieodwracalne procesy tworzgce obieg powoduja wzrost
entropii czynnika obiegowego (z powodu wewngetrznych przyczyn nieodwracalnosci)
i w konsekwencji wzrost entropii systemu.

Teoretyczny obieg pompy ciepta zlozony jest z trzech procesow: izobarycznej
kompresji (1, 2), izotermicznej ekspansji odwracalnej (2, 3) lub nieodwracalnej (2, 3'),
adiabatycznego sprezania odwracalnego (3, 1) lub nieodwracalnego (3', 1).

Ciepto ujemne dla obiegu (1, 2) jest suma ciepta przejgtego od otoczenia (2, 3) lub
(2, 3") i pracy (napgdowej) obiegu (1, 2, 3, 1) lub (1, 2, 3', 4, 5, 3, 1) w obiegu nicod-
wracalnym. Strat¢ pracy obiegu (napgdowej) przedstawia pole pod izotermig (3', 3),
czyli jest iloczynem temperatury otoczenia 7g 1 przyrostu entropii AS. Przyrost entropii

Rys. 2.2. Obieg pompy ciepta odwracalny (1, 2, 3, 1) i nieodwracalny (1, 2/, 3, 1)
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AS jest tozsamy z przyrostem entropii systemu AS,. W rzeczywistych obiegach wysta-
pia dodatkowe przyrosty entropii spowodowane niequasi-statycznym przekazywaniem
ciepta pomigdzy czynnikiem obiegowym a odbiornikiem ciepta w procesie 1, 2, prze-
kazywaniem ciepta od otoczenia do czynnika obiegowego w procesie 2, 3’ oraz
w procesie dtawienia.

Lewobiezny obieg termodynamiczny realizuje si¢ rowniez w urzadzeniach chtod-
niczych. Przyktadem teoretycznym jest obieg Nesselmanna odwracalny z izentropo-
wym rozprezaniem lub nieodwracalny z procesem adiabatycznego dtawienia 2’, 3.

Celem obiegu na rysunku 2.3 jest ozigbianie (np. produktéw) od temperatury oto-
czenia Ty do temperatury 73. Catka Clausiusa dla obiegu odwracalnego (1, 2, 3, 1)
wyraza bilans zmian entropii czynnika obiegowego wskutek cieplnego oddzialywania
zewnetrznego

Cf)dQ: a9 J dQ:AS1+ASZ=O
T T T

17,2 3PI

Catka Clausiusa dla obiegu nieodwracalnego (1, 2, 2', 3, 1) wyraza nierownos¢

qu;Q: J. dT'OQJr J. d;Q:ASl,+AS2,<O

17,2’ 3P1

T m = W, <0 (praca ob. odwr.)
, | |= >() (ciepto dodatnie
- -2’_ — z f:fdQ<0 Z b oo dlz obiegu)
— Z
o _‘__ E = 0<0 (cieplo ujemne
=0 dla ob. odwr.)
L N#T do>0 4
[ — T3 % + = W <0 (praca obiegu
[ nieodwr.)
4:—: 3 = 5WUh (strata pracy
AS, - ob. nieodwr.)
AS. S
— _A‘EIL'— —_—
S s, T
AS,
AS AS.,
- —_ —_—— —SZg— —
e — AS—

Rys. 2.3. Odwracalny (1, 2, 3, 1) i nieodwracalny (1, 2’, 3, 1) obieg Nesselmanna
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Przyrost entropii systemu dla przypadku obiegu odwracalnego jest rowny sumie

przyrostow entropii zrodet ciepla
AS, =AS,, +AS,; =0

Przyrost entropii systemu w przypadku obiegu nieodwracalnego jest dodatni i wy-
nosi:

AS, =AS,, +AS,y = AS >0

Dla uproszczenia ilustracji w opisanych obiegach przyjeto odwracalne (quasi-
-statyczne) przekazywanie ciepta pomigdzy zrédtami a czynnikiem obiegowym. Jedy-
nym procesem nieodwracalnym jest dlawienie adiabatyczne (2', 3). Stratg pracy okre-
sla iloczyn

SW =T,AS = T,AS,

Niestatyczne oddziatywanie cieplne (nieodwracalne) powoduje zaré6wno gradient
temperatury w czynniku obiegowym, jak i w zrddtach ciepta, co jest przyczyna dodat-
nich przyrostow entropii tych cial. Przyrost entropii systemu bedzie sumg przyrostow
spowodowanych zewnetrznymi oddziatywaniami cieplnymi, wewngetrznymi przyczy-
nami nieodwracalno$ci, np. gradientami temperatury oraz pokonywaniem oporéw
tarcia wewnetrznego i zewnetrznego (np. w procesie dlawienia).

2.6. Entropia cial i ich systemow

Entropia jako abstrakcyjna funkcja przyporzadkowana ciatlom materialnym przyj-
muje tylko warto$ci dodatnie w polu temperatur dodatnich 7> 0

S, >0 (2.22)

Zmiana entropii ciata w systemie cial oddzialtywajacych moze przyjmowaé
wszystkie znaki, czyli

ds, 2<0 (2.23)
Entropia systemu cial jest addytywna funkcja, czyli
S,=>.5 (2.24)
k

Rézniczka entropii systemu wielu cial oddzialywajacych nieodwracalnie moze
przyjmowac tylko wartosci dodatnie

ds, =Yy ds, >0 (2.25)
k
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Nierozlacznos¢ oddziatywan przestrzeni i czasu warunkuje realizacje procesu
w $wiecie fizycznym. Zgodno$¢ znaku przyrostu entropii systemu oddzialywajacych
ciat ze znakiem czasu, jako charakterystycznej zmiennej niezaleznej dla systemu, sta-
nowi istot¢ wyznaczenia kierunku jego uptywu (tzw. strzatki czasu).

Tak pojmowany czas jest ttem dla zmiennej czasowej cial i podsystemoéw zaleznej
od intensywnosci oddziatywan. Pochodna entropii systemu wzgledem czasu systemu
jest matematycznym wyrazem drugiej zasady termodynamiki

5.>0 (2.26)

w ktorym rownos¢ dotyczy przypadku granicznego — procesu odwracalnego. Entropia
ciata w systemie zlozonym z wielu elementdéw moze rosnac¢, male¢ lub pozostawaé
stala (w czasie)

S, ><0 (2.27)

zaleznie od intensywnosci i kierunku oddziatywan z wymiang substancji wiacznie.

2.7. Prigogine’a podstawowe rownanie
rozniczkowe procesow nieodwracalnych

Indukcyjnie wprowadzone do teorii rownanie rozniczkowe przez Prigogine’a
(1947 r.) rozwingto zapis i interpretacje zasady wzrostu entropii szczeg6lnie na obszar
termodynamiki procesoOw nicodwracalnych. Rownanie to stalo si¢ bazg w dziedzinie
najszerszych zastosowan metody termodynamicznej zarowno w technice, przyrodzie
nieozywionej, jak i w badaniach organizmoéw zywych.

Zgodno$¢ rownania Prigogine’a z formutami Clausiusa drugiej zasady wynika
z mozliwosci jego dedukcji z nierdwnosci, jezeli:

cﬁ%so
oraz
<j>dS =0
to
$22<Gas
czyli
40 _ s

T
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natomiast
7dS > d'Q (2.28)
Po wprowadzeniu oznaczenia Prigogine’a
% =d,S (2.29)
otrzymuje si¢
dsS—-d,S =0 (2.30)

Lewa strona nier6wnosci jest nowa rdzniczka entropii reprezentujacg jej zmiany na
skutek wewnetrznych przyczyn nieodwracalnosci (opory tarcia, cieplne, elektryczne,
dyfuzji, reakcje chemiczne).

Oznaczajac lewg strong nierownosci (2.30) symbolem rézniczki

d,S>0 (2.31)
otrzymuje si¢ rownanie
dS=d,S+d.S (2.32)
Roéwnanie (2.32) jest rOwnaniem rézniczkowym Prigogine’a.
Rézniczka d.S, analogicznie d'Q przyjmuje wszystkie znaki
d,S =250 (2.33)

Rozniczka d.S przyjmuje wartosci tylko dodatnie dla cial realizujacych procesy
rzeczywiste (nieodwracalne), natomiast zero przyjetaby w przypadku procesu odwra-
calnego.

Podczas cieplnego oddziatywania dwu ciat o réznych warto$ciach temperatury

T, > T, wystapi na dzielacej je powierzchni kontaktu wspdlna wartos¢ temperatury 7.
Odpowiednie wyrazenia rézniczkowe: d'Q; i d'Q, beda sie rozni¢ tylko znakami

ld'o,|=d'0, (2.34)
Odpowiednie im ro6zniczki entropii beda si¢ rozni¢ rowniez tylko znakami
d" d'
d,S,|= o] _do, _ d,s, (2.35)
T T

W obu ciatach wystapia rézne od zera gradienty temperatury wskutek ich oporéw
cieplnych, powodujace rozne od zera wartosci rozniczek entropii

d.S, >0; d.S,>0 (2.36)

Rozniczka entropii systemu tworzonego przez oba ciata begdzie zgodna z (2.35)
1(2.36)
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dS,=dS, +dS,=d,S, +dS, +d,S, +d.S, =d,S, +d,S, >0

Ekstrapolujac te zaleznosci na system wielu ciat oddziatywajacych, otrzymuje sie:
ds,=>ds, =>d,sS, +> ds,
k k k

ds,=>d.S, >0 (2.37)
k

poniewaz

>d,S, =0 (2.38)
k

Wida¢ wigc, ze nieodwracalny proces przekazywania ciepta pomigdzy ciatami
o roznych wartosciach temperatury charakteryzuje si¢ dodatnig wartoscig rozniczki
entropii systemu (2.37). Catka rownania (2.37) okresla przyrost entropii systemu

AS, =Y A,S, >0 (2.39)
k

Przyrost entropii systemu oddziatywajgcych cial jest sumq przyrostow entropii
poszczegolnych cial spowodowanych ich wewnetrznymi przyczynami nieodwracalno-
Sci. Zmiany entropii poszczegdlnych ciat wskutek zewnetrznego wzajemnego oddzia-
lywania redukuja si¢ (2.38).






3. Istnienie i niezachowawczos¢ egzergii

3.1. Twierdzenie o istnieniu egzergii
procesow nieodwracalnych

Dedukcja istnienia egzergii jako termodynamicznej funkcji stanu z rownan Clau-
siusa pierwszej i drugiej zasady termodynamiki ukazuje jej zwigzek z pojeciem pracy
maksymalnej proceséw odwracalnych cial oddziatywajacych z aktywnym otoczeniem.
Wplywy przyczyn nieodwracalnosci procesow rzeczywistych na straty egzergii iden-
tyfikuja si¢ w zwigzkach z catkowa nieréwnoscia Clausiusa i relacja Gouya—Stodoli.

Procedura bilansowania zmian egzergii czynnika obiegowego umozliwia dedukcje
roéwnania analogicznego do rézniczkowego roéwnania Prigogine’a oraz wyrazenia caltki
Clausiusa i drugiej zasady za pomoca egzergii. Okreslenie strat egzergii wskutek przy-
czyn nieodwracalnosci proceséw umozliwia zdefiniowanie sprawnosci egzergetycznej
obiegow oraz zlozonych systemow przemystowych. Akceptacja egzergii, jako funkcji
stanu cial materialnych w rodzinie funkcji termodynamicznych, jest rownoznaczna
z matematycznym dowodem jej istnienia oraz identyfikacji jej wiasciwosci w odnie-
sieniu do termodynamicznych proceséw rzeczywistych.

Zgodnie z techniczng umowa o znaku pracy wprowadzong przez Clausiusa rowna-
nia pierwszej zasady majg postac

d'Q=dU +d'W
d'O=dH +d'W,

Catka krzywoliniowa po krzywej zamknietej tych rownan przedstawia zwigzek
ciepta obiegu z pracg absolutng i techniczng obiegu

ng’Q:ng'W

Oy, =We, = PaV (3.1)

gao-fan

Qob = I/I/;ob = _CP vdp (32)
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Wedlug umowy fizycznej wprowadzonej przez Plancka rownania pierwszej zasady
maja postac

d'O+dW =dU
d'Q+d'W, =dH
Odpowiednie catki po krzywych zamknigtych dajg nastgpujace zaleznosci
ng'Q + ng'W -0
Oy =Wy, =~ Pav (3.3)
$d'o+§aw, =o
Qob = _VVtob = @Vdp (34)

Roéwnania (3.1)—(3.4) wskazuja, ze praca absolutna i techniczna obiegéw prawo-
bieznych jest dodatnia w umowie technicznej, natomiast ujemna dla obiegow lewo-
bieznych. Wedlug umowy fizycznej odpowiednie prace przyjmuja znaki przeciwne
(prawobiezne — ujemne, lewobiezne — dodatnie).

Podobnie jak nieroztacznosé oddziatywan cieplnych i mechanicznych stanowi isto-
te pierwszej zasady i dowodu istnienia energii wewngtrznej, zasada Carnota i relacja
mechanicznej teorii ciepta Clausiusa oraz odwracalno$¢ podstawy dowodu istnienia
entropii, tak pojgcie entropii i zasada pracy optymalnej obiegu stanowig wyjsciowe
przestanki dla dowodu istnienia egzergii jako funkcji termodynamiczne;j.

Wedhug zasady pracy optymalnej praca obiegu odwracalnego przyjmuje wartosé
maksymalng (dodatnig) w przypadku obiegow prawobieznych i (ujemng) lewobieznych
wedtug umowy technicznej Clausiusa oraz minimalng wedtug umowy fizycznej Plan-
cka.

Wyrazenie rozniczkowe dla dowodu istnienia egzergii jest wynikiem syntezy
pierwszej zasady dla obiegow realizowanych podczas oddziatywania cieplnego z oto-
czeniem jako dolnym zrodtem ciepta o postaci

Wob:VI/tob:Qob:Q+Q0 (35)
i catki Clausiusa dla obiegoéw odwracalnych o postaci
d'0
—=0 3.6
¢ (3.6)

Zatozenie termicznego oddzialywania z otoczeniem jako zrodtem ciepta (np. ujem-
nego dla obiegu) umozliwia wyrazenie catki (3.6)

d' d" d' d"
qs TQ:lrJ:2 TQ+ J.1 onzlrJ:Z TQ+%:O o7

21,
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a z rownania (3.7)
0 =-1, [ = (3.8)

Podstawiajac wyrazenie (3.8) do rownania (3.5), spetnianego przez obieg dowolny
(odwracalny lub nieodwracalny), otrzymuje si¢

_ d'Q
W, —Q—Tol LT (3.9)

Jezeli w szczegolnym wypadku temperatura zrodta ciepta dodatniego dla obiegu T
jest stata, to wzor (3.9) przedstawia pracg obiegu Carnota

T, T,
Wonc =Q—7°Q=Q[1—7°) (3.10)

Z procedury dedukcji widaé, ze formuta (3.10) jest szczegolnym przypadkiem for-
muly (3.9), gdy zrodia ciepta o warto$ciach temperatury 7, Ty sg izotermiczne. Zardw-
no formuta (3.9), jak i (3.10) spetnia warunek (3.6) (odwracalnosci obiegu) i tym sa-
mym warunek zasady pracy maksymalnej (odwracalnosci procesu obiegowego).

Formuta (3.9) okresla prac¢ maksymalng obiegu oddzialywajacego odwracalnie
z gornym zrodtem ciepta o wartosci temperatury 7 (zmiennej) i dolnym zrodtem cie-
pta o wartosci T (statej).

Obieg odwracalny Carnota jest obiegiem pracy maksymalnej wtedy, gdy zrédta
ciepla sg izotermiczne.

Roéwnanie (3.9) jest przeksztatcalne do postaci

VVObmax ) Q_TblrJ\.Z%: I(JW‘Zd’Q_E)lfJ:Z% ) 1!2(1_%jaﬂQ (311)

cﬁ(l—%"jd’g: j(l—%"jd’g+ j [1—%}1@ (3.12)

201

Zerowa warto$¢ drugiej catki prawej strony (3.12) utatwia rownanie (3.11) zapisaé
Iy
VVobmax _é[l_?de (313)

poniewaz

Woomes =P PaV =—prap (3.14)

natomiast

q}(l—%jd'gzcﬁpdr/
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lub
T
95 1-= |d'0-PdV =0 (3.15)
To
Zgodnie z wlasciwoscig catki krzywoliniowej, jezeli po krzywej zamknietej jest ona
rowna zeru, to podcatkowe wyrazenie rozniczkowe jest rozniczkq funkcji.
Natomiast

(1—%}d’Q—PdV=dB (3.16)

Analogicznie, podstawiajac druga catke z rownania (3.14) do réwnania (3.13),
otrzymuje si¢, jezeli

95[1—%Jd'Q+VdP=0 (3.17)
to
I\,
(1—?de+VdP=dBt (3.18)

Podstawienia: d'Q = TdS; PdV = TdS — dU; VdP = dH — TdS zmieniajg rownania
(3.16) 1 (3.18) do postaci

dB =dU -T,dS (3.19)

dB, = dH —T,dS (3.20)
Catke rownan (3.19) i (3.20) wyrazajg rownania

B=U-T,S+c (3.21)

B =H-T,S+c (3.22)

State catkowania okresla si¢ z warunku brzegowego

B=B,=U,-T,Sy+c=0

c=-U,+T,S,
B, =B,=H,~T,S,+c=0
c=—-H,+T,S,
czyli
B=(U-U,)-T,(S-S,) (3.23)
B =(H-Hy)-T,(S-S,) (3.24)
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Formuty egzergii wtasciwej przyjmuja postac
b=(u—uy)—Ty(s—s,) (3.25)
bt=(]’l—h0)—TO(S—SO) (3.26)

Ostatnie rownania odpowiednio egzergii absolutnej i technicznej sa znane w litera-
turze termodynamiczne;j.

3.2. Podstawowe rownanie egzergii
procesow odwracalnych

Calki réwnan rozniczkowych egzergii (3.16) i (3.18) okreslaja zwiazki egzerge-
tycznej wartos$ci ciepta, pracy absolutnej i technicznej procesu odwracalnego z przyro-
stami egzergii B i B, (wg um. tech.)

j[l—ﬁjd@:Bz —B +W,_, (3.27)
1~2 r

czyli

T
I (1 __OJd/Q =dB, =B, +W, ., (3.28)
T
1~2
Ilustracja graficzna rownan (3.27) i (3.28) jest przedstawiona na rysunku 3.1.
Praca absolutna lub techniczna procesu (~) odwracalnego miedzy stanem 1 a sta-
nem réwnowagi 2 jest rowna spadkowi egzergii absolutnej (lub technicznej) powigk-

g

Il

Rys. 3.1. Egzergia jako funkcja U, Si H, S w uktadzie P, V'
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szonej o egzergetyczng warto$¢ ciepta przyjgtego quasi-statycznie okreslonego wyra-
zem catkowym (wg um. tech.).

Egzergia jest jednoznaczng funkcjq stanu ciata okreslajgcq jego prace maksymalng
procesu, ktore realizowaloby odwracalnie do stanu rownowagi z otoczeniem.

Réwnania (3.27) 1 (3.28) wskazuja, ze praca absolutna i techniczna sg rowne spad-
kowi egzergii absolutnej lub odpowiednio technicznej w przypadku odwracalnego
procesu adiabatycznego (d'Q = 0), lub izotermicznego (przy T = Tj), lub ich kombina-
cji.

3.3. Egzergia i nieodwracalnos¢

Dotychczasowe formuty matematyczne egzergii, wynikajace z formut pierwszej
zasady i catki Clausiusa (zerowej warto$ci), nie charakteryzuja iloSciowego wptywu
nieodwracalno$ci proceséw na zachowanie si¢ egzergii i w konsekwencji na wartos¢
zewngtrznej pracy uzytecznej. Podstawowe rownanie egzergii ujawniajace jej straty
wskutek przyczyn nieodwracalno$ci procesow jest syntezg pierwszej zasady i wzrostu
entropii wyrazonej przez nier6wnos¢ Clausiusa (ujemna wartos$¢ catki).

Nieréwnos¢ Clausiusa, wyrazajgca wzrost entropii charakteryzujaca procesy nie-
odwracalne

@Q <0
T
byla réwniez zapisywana przez jej autora w postaci rownania
Sﬁ% +N=0 (3.29)

gdzie N jest przyrostem entropii wskutek przyczyn nieodwracalnosci (opory cieplne,
opory tarcia itd.) w obszarze czynnika obiegowego. Dla obiegu przekazujacego ujem-
ne ciepto do otoczenia przy wartosci temperatury 7y w ilosci Oy réwnanie (3.29) moz-
na zapisac

T

N2

d'Q d'Q _ (140 9 _
I _+2{1T00+N_1£27+T§+(]Sd]v_0

0,=-1, [ “2-r,fav

1n2

Podstawiajac Oy do rownania pierwszej zasady dla obiegu
We =0Qp =0+0,

otrzymuje si¢
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We=0-T, | %—Togﬁd,-s (3.30)

N2

gdzie d;S — rozniczka reprezentujaca zmiany entropii wskutek wewnetrznych przy-
czyn nieodwracalnosci, tozsama z dN.

W, = [ do-1, [ LL-1,ais
1n2 T

N2

lub

W, = I[l—%)d’Q—TocﬁdiS (3.31)

N2

poniewaz (wg 3.12)

j (1—%}1@:4&(1—%}0@

1~2

Podstawienie do rownania (3.31) pracy absolutnej obiegu, czyli
Wy ='W = Pav
tworzy rownanie
Ty ) o=
95(1—7]dQ_gSPdV+Tqud,.S (3.32)
jezeli
Iy
¢ 1= |d'0~ PdV ~Tyd,S =0
to wyrazenie podcatkowe jest rozniczka funkcji — egzergii absolutnej
1;
(1—?0]d'Q—PdV—TOd,.S=dB (3.33)
a jego catka

J.(l_%)d'Q:Bz_&*‘th*'ToAiS (3.34)
1~2

podstawowym réwnaniem (3.34) egzergii absolutnej dla proceséw nieodwracalnych.
Podstawienie do rownania (3.31) wzoru na prace techniczng obiegu

Wy, ='W, =~ yap
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daje w wyniku
Ty ), ' _
95(1—?jdg—§f>dm—r()<]5dis_o (3.35)
czyli
T )
¢ 1= |d'0-d'W, ~T,d,$ =0 (3.36)

Podobnie jak wczesniej, zgodnie z wlasciwoscia catki po krzywej zamknigtej, ze-
rowa jej warto$¢ dowodzi, ze wyrazenie podcatkowe jest rozniczka funkcji

(1—%}1@4%@ ~Tyd,S = dB, (3.37)

Pierwsze dwa wyrazy rownania (3.37) reprezentuja rozniczke egzergii technicznej
tozsama z rozniczka charakterystyczng dla procesow odwracalnych (3.18), wyraz
ostatni natomiast strate egzergii wskutek wewnetrznych przyczyn nieodwracalnosci.

Podstawowe rownanie egzergii dla procesow nieodwracalnych jest catka rownania
(3.37) o postaci

[ [1 —%)d'Q =B, — B, + W, , +T,A,S (338)
1~2

Z réwnania (3.38) wynika, ze praca techniczna procesu jest rowna spadkowi egzer-
gii technicznej (B, — Bp) powigkszonemu o egzergetyczng warto$¢ ciepla procesu
i pomniejszonemu o strat¢ egzergii wyrazong iloczynem temperatury otoczenia 7,
1 przyrostu entropii wskutek wewnetrznych przyczyn nieodwracalno$ci A;S.

3.4. Strata egzergii a strata na pracy maksymalnej
i relacja Gouya—Stodoli

Dotychczasowa analiza zgodna jest z milczacym zalozeniem Clausiusa, wedhug
ktorego caly opor cieplny oddzialywania termicznego wystepuje tylko po stronie
czynnika obiegowego, a zrodla ciepla sg traktowane jako idealnie przewodzace. Po-
niewaz przyrost entropii A;S czynnika obiegowego przenosi si¢ do bilansu pozostatych
cial oddziatywajacych, tj. zrodel ciepta, stad o taka warto$¢ wzrasta entropia systemu

AS+A,S, = AS,

Uwzglednienie oporow cieplnych zrodet ciepta zwigksza w ogdlnym bilansie przy-
rost entropii systemu. Przyrosty entropii obu zrédet spowodowane oporami, wywoltu-
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jacymi rozne od zera gradienty temperatury, sa dodatnie i roOwniez zwigkszaja strate
pracy maksymalnej systemu.

SW =T,AS, (3.39)

Relacja (3.39) Gouya—Stodoli ujmujaca przyrost entropii wszystkich cial systemu
AS; uczestniczacych w procesie wykonywanie pracy zarowno jako jego produktu, jak
i napedu stata sie postepem wzgledem sformutowan Clausiusa.

3.5. Niezachowawczo$¢ egzergii

Zmniejszanie si¢ dyspozycyjnego spadku egzergii wskutek pokonywania oporow
wszelkiego rodzaju i w wyniku wzrastania entropii zarowno podczas nieodwracalnych
proceséw otwartych, jak i obiegéw jest ogo6lng prawidtowoscia spetniania si¢ drugiej
zasady w $wiecie zjawisk rzeczywistych. Réwnanie (3.38) dla ciata realizujacego
obieg przyjmuje postac

W, =<ﬁ(1—%jd'Q—Toq->diS (3.40)

Ostatnie wyrazy rownan (3.38), (3.40) przyjmuja tylko dodatnie warto$ci w syste-
mach realizujacych procesy nieodwracalne cial, stad w bilansowaniu zmian egzergii
przyjmuja tylko warto$ci ujemne. Dla systemow (k) cial mozna rozniczke egzergii
wyrazic¢

dB, =Y dB, <0 (3.41)
k

W konsekwencji suma zmian egzergii ciat oddziatywajacych ma postac

AB, =) AB, <0 (3.42)
k

Pochodna wzgledem czasu egzergii systemu cial oddziatywajacych wyraza nie-
rownos¢
B, <0 (3.43)

ktéra mozna wyrazi¢ werbalnie: Egzergia systemu oddziatywajgcych ciat rzeczywi-
stych jest malejqcq funkcjg czasu.

Znak réwnosci bylby spetniony w przypadku procesu odwracalnego Iub w stanach
rownowagi. Nierownos¢ (3.43) jest wyrazem drugiej zasady termodynamiki za pomo-
ca pojecia egzergii.
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3.6. Podstawowe rownanie rozniczkowe egzergii
(typu Prigogine’a)

Rownanie rozniczkowe (3.37) przepisane w nowym porzadku
T-T,

dB, = d'Q—-dw,-T,d.S (3.44)
wskazuje, ze rdzniczka egzergii dB, jest suma wyrazen reprezentujacych zewnetrzne
oddziatywanie termiczne i mechaniczne oraz wyrazenia okreslajacego zmiang egzergii
wskutek wewnetrznych przyczyn nieodwracalnosci. Zewnetrzne oddziatywanie ter-
miczne ma wplyw dodatni na warto$¢ egzergii, gdy przyjmowanie ciepta d'Q >0 za-
chodzi w temperaturze 7> T, lub przekazywanie d'Q <0 w T < T,. Zaré6wno przyj-
mowane cieplo, jak i przekazywane w T = T, nie ma wptywu na warto$¢ egzergii ciala.

Zewnetrzne oddziatywanie termiczne ma ujemny wpltyw na warto$¢ egzergii, gdy
ciepto jest przekazywane d'QO <0 w T > T, lub przyjmowane d'Q>0 w T < T;. Od-
dziatywanie mechaniczne ma dodatni wplyw na wartos¢ egzergii podczas spr¢zania
dP > 0 oraz ujemny przy rozprezaniu dP < 0.

Pierwsze dwa sktadniki prawej strony réwnania (3.44) oddzielnie nie sg réznicz-
kami, natomiast ich suma stanowi roézniczke egzergii reprezentujaca ogdlnie oddzia-
lywanie zewnegtrzne.

Oznaczajac dwa pierwsze sktadniki przez d.B,, natomiast ostatni przez d;B,, otrzy-
muje si¢

dB,=d,B, +d,B, (3.45)

Roézniczka d,.B, reprezentujagca zmiany egzergii wskutek oddziatywan zewnetrz-
nych moze przyjmowac¢ wszystkie znaki

d B =><0 (3.46)

Rézniczka reprezentujaca zmiany egzergii z przyczyn wewngtrznych przyjmuje
wartos$ci ujemne

dB, <0 (3.47)

Nieré6wnos$¢ (3.47) jest spetniona przez procesy nieodwracalne, a rownos$¢ przez
odwracalne lub w stanach r6wnowagi.
Rézniczki rownania (3.45) spelniaja nastepujgce wartosci catkowe

quB, =0 (3.48)
Calka (3.48) jest kryterium jednoznacznosci egzergii jako funkcji stanu

(JSdeBt >0 (3.49)
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Catka (3.49) charakteryzuje cykliczne (obiegowe) procesy niecodwracalne, gdy
spelnia nier6wnos$¢. Jej wartos¢ liczbowa jest miarg straty egzergii wskutek we-
wngetrznych przyczyn nieodwracalnosci czynnika obiegowego. Znak rownosci spetni-
laby dla obiegu odwracalnego. Innymi stowy warto$¢ zerowa oznacza, ze przyrost
egzergii czynnika obiegowego wskutek oddziatywan termicznych jest réwny spadko-
wi egzergii wskutek oddzialywan mechanicznych (wykonania pracy zewnetrznej).
Calka (3.49) jest rowniez wyrazem calki Clausiusa za pomoca egzergii. Sprawnos¢
egzergetyczna obiegu dazy do jednosci, gdy catka (3.49) dazy do zera.

Catka (3.50) okresla sume strat egzergii czynnika obiegowego spowodowanych
przyczynami nieodwracalnosci realizowanych przez niego procesow

$d,B <0 (3.50)

W przypadku obiegu odwracalnego catka (3.50) przyjelaby warto$¢ zero.
Wzajemna zalezno$¢ catek (3.48)—(3.50) ma postac

$as, =, +$dB =0 (3.51)

Bezwzgledna wartos¢ catki (3.50) jest rowna warto$ci catki (3.49).






4. Egzergia w zbiorze
funkcji termodynamicznych

4.1. Tozsamos¢ termodynamiczna

Podstawowe rownanie termodynamiki, nazywane réwniez tozsamoscig termody-
namiczng, syntetyzujace pierwsza i drugg zasadg, utworzone przez Clausiusa stanowi
wyj$ciowa formule przeksztatcen wymieniong metoda

(1854) d'Q = dU + PdV
(1865) d'0 = TdS
(1866) TdS = dU + PdV (4.1)

Réwnanie (4.1) dotyczy tzw. prostych systeméw zamknigtych, podlegajacych
quasi-statycznym procesom pod wptywem termicznych i mechanicznych oddziatywan
zewnetrznych. Ztozone z dwu wyrazen rozniczkowych i jednej rézniczki dU wiaze
pie¢ wielko$ci termodynamicznych

P,T,V,S,U
tworzacych dziesig¢ par
PT,PV,PS,PU,TV,TS,TU,UV,US,VS

z ktorych cztery wystepuja jako zmienne niezalezne funkcji nazywanych charaktery-
stycznymi dla tych zmiennych

U = U(V, S) — energia wewnetrzna,

H = H(P, S) — entalpia,

F = F(T, V) — potencjat Helmholtza,

G = G(P, T) — potencjal Gibbsa.

Pierwsza systematyka tych funkcji byla utworzona przez M. Borna (1929) i jest
powtarzana w literaturze.



42 Rozdziat 4

4.2. Dowodzenie istnienia
funkcji termodynamicznych

Jednolity wywdd rownan rézniczkowych i definicyjnych funkcji wymieniong me-
toda Legendre’a i analiza struktury formut wynikowych prowadzi do konstrukcji sy-
metrycznej tabeli z wyznaczeniem w niej miejsca dla egzergii. Zagadnienie miejsca
funkcji egzergii wérdd pozostatych funkcji byto wstepnym zadaniem w konstrukcji
i identyfikacji istnienia przedstawionej symetrii formalizmu termodynamiki [25].

Tozsamos¢ termodynamiczna (4.1) przepisana w nowym porzadku

dU =TdS - PdV

wskazuje, ze energia wewnetrzna jest funkcja charakterystycznag dla Vi S, jako zmien-
nych niezaleznych. Wykorzystywanie tego rownania do matematycznego definiowa-
nia temperatury absolutnej i ci$nienia przez teoretykow podkresla jego podstawowe
znaczenie w termodynamice

P2 ()
v ) as ),

W ogbélnym zarysie jednolity dedukcyjny wywod formut definicyjnych funkcji
rozni si¢ od spotykanego w literaturze operacja catkowania wprowadzajaca statg do-
wolng (c). Pierwszym badaczem, ktoéry zauwazyl, ze zmiana zmiennych niezaleznych
prowadzi do nowej funkcji pod znakiem rézniczki w tozsamosci (4.1) byt F. Massieu
(1869 r.). Kolejna w systematyce funkcja — entalpia, przyjmuje znang postaé¢ z prze-
ksztalcen tozsamosci

dU =TdS — PdV
jezeli podstawi¢ za
PdV =d(PV)-VdP

to
dU +d(PV)=TdS -VdP
oznaczajac
d(U+PV)=dH
wtedy
dH =TdS -VdP (4.2)
oraz

H=U+PV+c (4.3)
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Potencjat Helmholtza wynika po podstawieniu

dU =TdS — PdV
TdS =d(TS)—SdT
dU —d(TS)=—-PdV — SdT

d(U—-TS)=dF
dF =—PdV — SdT (4.4)
F=U-TS +c (4.5)

Potencjat Gibbsa wymaga podstawien za oba wyrazenia r6zniczkowe
dU =TdS — PdV
7dS =d(TS)—SdT
PdV =d(PV)-VdP
d(U+PV -TS)=-SdT +VdP
d(U+PV -TS)=dG
dG =-SdT +VdP (4.6)
G=U+PV-TS+c (4.7)

Funkcja K i funkcja ¥ Massieu tworza symetryczng par¢ i niezaleznych zmien-
nych, odpowiednio (P, S) i (7, V):

PdV =-dU +TdS

dV:—d—U+ZdS
P P

d—U:d[gj+%dP
P P) P

dV+d[£j = —%dP+£dS
P P P

d(V +£j =dK
P
dK = —l(gdP - Tdsj (4.8)
P\ P

K:V+£+c (4.9)
P
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Analogiczny wywod funkcji Y(7, V) ma postaé

TdS =dU + PdV

as =Y . Ly
T T

d—Uzd(gj+%dT
T T) T

ofs-Y)-LarsLar
T T T

d(S—gj =dy¥
T
dy =l(£dT +PdVJ (4.10)
T\T
wos-U.. (4.11)
T

Podobnie symetryczng pare tworza funkcje o zmiennych niezaleznych (P, T) funk-
cja L i Plancka @:

PdV =-dU +TdS

dV:—d—U+ZdS
P P

d(Ts
de—d—U+—( )—EdT
P P P
d(U+TS
gy = _4U+TS) S
P P
av = _5 i
P P
d—: F +FdP
P P 2
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dL = —l(ﬁdP + SdT)
P\ P

L=V+£+c
P

Istnienie funkcji Plancka @ dowodzi si¢ identycznie:

1dS =dU + PdV

dS:d—U+PdV
T
d(PV
dS:d_U_FM_KdP
T T T
d(U+ PV
_du+rr) v o,
T T
as =V ip
T T
T T T
(ﬁjz_[ﬂﬂ_m]
T T
d(S—Ej:d@
T

do =l[£dT—Vde
T\ T

¢=S—£+c
T
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(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

Funkcja @ domyka rodzing funkcji Massieu—Plancka. Procedura systematyki funk-

¢ji termodynamicznych obejmuje ostatnig rodzing, ktéorag mozna nazwac egzergetyczng
stuzaca do jawnego opisu proceséw z aktywnym oddzialywaniem otoczenia mecha-
nicznymi i termicznymi. Charakterystycznym w dowodzeniu tej rodziny funkcji jest
podzial wartosci intensywnych P i T na cz¢$¢ réwng odpowiednio ci$nieniu absolut-
nemu otoczenia (atmosfery) Py i temperatury absolutnej 7y oraz nadwyzki tych wiel-
ko$ci odpowiednio (P—Py) i (T-Ty).

Symetryczna funkcj¢ wzgledem egzergii absolutnej B oznacza si¢ symbolem D

PdV =-dU +TdS
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P=F+(P-F)
RdV +dU =—(P—F,))dV +TdS
d(U+RV)=dD

ap P Fo

PdV +TdS (4.16)

D=U+PV +c (4.17)
Egzergia absolutna B ma struktur¢ dowodu analogiczng
T7dS =dU + PdV
T=1,+(T-1)
dU —TydS =(T - T,)dS — PdV
d(U+T,S)=dB

T-T,
dB = 0

TdS — PdV (4.18)

B=U+T,S+c (4.19)

Réwnoczesne podstawienie rozdzielonych wartosci cisnienia i temperatury umoz-
liwia dowdd istnienia funkcji oznaczanej symbolem R [55]

TdS = dU + PdV
T=1,+(T-T,)
P=F+(P-F)

dU —TydS + RdV =(T —T,)dS —(P-F,)dV

d(U+ PRV -T,dS)=dR

T-T, P-P,
dR =—0Tds -— =2 PaV (4.20)
R=U+PV-T,S +c (4.21)

Symetryczna wzgledem egzergii technicznej B,, oznaczona symbolem D,, funkcja
ma dowod

TdS =dU + PdV
P=F+(P-F)
TdS =d(TS)—SdT
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dU —d(TS)+ RdV =—-SdT —(P—FR))dV
d(U-TS+RV)=dD,
d(TS)—SdT =dU + PdV
dU —d(TS)=-SdT — PdV
P-P,

dD, = —-SdT - PdV (4.22)

D,=F +PV +c (4.23)
Egzergia techniczna zamyka symetryczny uktad funkcji:

TdS =dU + PdV

T=T,+(T-1)

PdV =d(PV)-VdP
dU +d(PV)-T,dS =VdP+(T —T,)dS
d(U+PV-T,S)=dB,

T-T,

dB, =VdP + TdS (4.24)

B,=U+PV-T,S +c (4.25)

Dedukcyjnie wyprowadzone funkcje termodynamiczne z podstawowego rownania
(tozsamo$ci termodynamicznej) tworzg symetryczng tabelg, w ktorej nowe K, L, D, D,,
ujawnione przez jednolity wywdd, uzupetniajg odpowiednio rodzing funkcji Massieu—
Plancka i egzergii B, Rodzina funkcji Helmholtza—Gibbsa wraz z intensywnymi
i ekstensywnymi wielko$ciami, wystepujacymi jako zmienne niezalezne w réwna-
niach rézniczkowych, stanowig podstawowa czg$¢ tabeli 4.1.

4.3. Symetryczne tabele symboli i formul definicyjnych
funkcji termodynamicznych

W tabeli 4.1 symbol n oznacza ilo$¢ substancji ciala stanowiaca podstawowa
zmienng niezalezng wszystkich funkcji ekstensywnych. Stosunek funkcji do n wyra-
zonego w kg lub kmol okresla odpowiednie warto$ci wlasciwe funkcji. Funkcje K, L,
D, D, s3 nowymi, wprowadzonymi jako uzupetniajace symetryczng tabele. Funkcje
pozostate znane sg w literaturze. Funkcja D okresla pojecie ciepta maksymalnego
procesu systemu termodynamicznie niezrownowazonego (tab. 4.1).
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Tabela 4.1. Symbole definicyjne funkcji termodynamicznych

P T
n

14 s
U

H F
G

K @

L @

D B
R

D, B,

Symetryczna tabela formut definicyjnych funkc;ji (tab. 4.2).

Tabela 4.2. Formuty definicyjne funkcji dynamicznych

P T
n
vV =V (nPT) S =5(nPT)
U=u(r.s)
H=U+PV+c F=U-TS+c

G=U+PV-TS+c

U U
K=V+—+c ¥=5S-—+c

P T

F H
L=V+—+c D=§S-—+c

P T
D=U+FEFV+c B=U+T,S +c

R=U+FV-TS+c

D;=F+PRV +c B,=U+PV -T,S+c

Charakterystyczng cecha tabeli jest rozmieszczenie symboli ci$nienia i objetosci po
lewej stronie, temperatury i entropii po prawej w definicyjnych formutach funkcji.
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Podobnie zawsze po lewej stronie tabeli wystepuje znak plus, z prawej natomiast znak
minus. W $rodkowej kolumnie wystepuja rownoczesnie cisnienie i objetosé, a takze
temperatura i entropia oraz oba znaki.

4.4. Sprawnos¢ obiegu T. Afanasjewej-Ehrenfest
i Carnota w strukturze rownan rozniczkowych funkcji

Analiza struktury réwnan rozniczkowych funkcji termodynamicznych ujawnita
istnienie sprawnosci obiegu lewobieznego zbudowanego z izobar i izochor, ktéry oka-
zal si¢ obiegiem T. Afanasjewej-Ehrenfest. Rownania rézniczkowe funkcji przedsta-

wia tabela 4.3.

Tabela 4.3. Rownania rozniczkowe

dU =TdS - PdV
dH =TdS —VdP dF = -8dT — PdV
dG =VdP - SdT
1({U 1({U
dK = ——| —dP -TdS d¥ =—| —dT + PdV
P\ P T\T
1(F 1(H
dL =——| —dP+8dT d® =—| —dT -VdP
P\ P T\ T

T-1,
dB = TdS — PdV
T

P-R,
dD = — PdV +TdS
P

P-P T-T,
dR = - PdV + Tds
P T
r-T

dB, = VdP + Tds

P-p,
dD, = —SdT - Pdv
P

Symetri¢ dopetniajg analogie rownan rézniczkowych funkcji D i B oraz D, i B,
w szczegolnosci czynnikami o postaci sprawno$ci prawobieznego obiegu Carnota
(T-T,)/T i lewobieznego (P — Py)/P, ktéry zostal zidentyfikowany jako obieg T. Afa-
nasjewej-Ehrenfest. Fakt ten zapoczatkowal badania przeksztalcalnosci pracy w ciepto
i zupetosci formut drugiej zasady termodynamiki w ujeciu klasycznym i wspolcze-

snym.






5. Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu

5.1. Sprawnos¢ egzergetyczna
obiegu prawobieznego i lewobieznego

Poprzednia analiza zmiennosci egzergii, jako funkcji czynnika obiegowego, z jej
dodatnimi i ujemnymi przyrostami podczas realizacji obiegu, wskutek termicznych
i mechanicznych oddziatywan zewngtrznych, oraz straty wynikajace z przyczyn nie-
odwracalno$ci procesow stanowia dostateczng podstawe dedukcji pojg¢ sprawnosci
egzergetycznej obiegdw, jak roOwniez proceséw otwartych zachodzacych w prostych
i ztozonych systemach przeptywowych.

Zerowa wartos¢ catki (3.49), ktorg w jawnej postaci przedstawia réwnanie (5.1)

’ T-T ’ ’
(ﬁdeBt:SBTOdQ—q‘)th:O (5.1)

jest sprzezona z zerowa wartos$cig catki (3.50) o postaci
$d,B, = $1,d,s =0 (5.2)

Zerowa warto$¢ roOwnania (5.1) oznacza, ze przyrost egzergii spowodowany ze-
wnetrznym oddziatywaniem termicznym jest rowny spadkowi (ujemnemu przyrosto-
wi) egzergii spowodowanym wykonaniem pracy zewnetrznej, czyli

i _ T _TE) )
ngm_gS S0 (5.3)

Dodatnia warto$¢ (5.1) oznacza, ze obieg jest nieodwracalny (rzeczywisty) z catka
(5.2) mniejsza od zera i w konsekwencji ze sprawnoscig egzergetyczng mniejsza od
jednosci. Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu prawobieznego bedzie okreslona zalezno-
Scia
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. @le _CﬁT;TO d'Q_TOng,-S i 54
Tl Thag |
§pae 9y

Innymi stowy przyrost egzergii spowodowany oddzialywaniem termicznym jest
w idealnym przypadku catkowicie wykorzystany do wykonania pracy, ktora reprezen-
tuje catka w liczniku rownania (5.4), zgodng z techniczng umowa o znaku pracy.

Sprawnos$¢ egzergetyczng obiegu lewobieznego bedzie wyrazal stosunek bilansu
zmian egzergii spowodowanych dzialaniem termicznym do bilansu zmian egzergii
spowodowanych dziataniem mechanicznym, czyli

§7 a0 T a
Cobl = AW T-T, <1
$aw, 95 do-T,§d,s

Sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu prawobieznego jest stosunkiem wartosci dodat-
nich (5.4), natomiast obiegu lewobieznego wartos$ci ujemnych (5.5). Z wyrazen (5.4)
1(5.5) wida¢, ze warto$¢ maksymalna sprawnosci egzergetycznej rowna jednosci jest
osiggalna dla modelowych obiegéw odwracalnych. Ilustracje graficzng przedstawiono
na rysunkach 5.115.2.

Nieodwracalno$¢ ekspansji adiabatycznej (5, 1) w obiegu prawobieznym i kompre-
sji (1, 2) w obiegu lewobieznym scharakteryzowana dodatnim przyrostem entropii A;S,
decyduje o zmniejszeniu sprawnosci egzergetyczne;.

A DA 47540

N,
r 7R

(5.5)

AS

Rys. 5.1. Odwracalny i nieodwracalny obieg prawobiezny
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N
S

Rys. 5.2. Odwracalny i nieodwracalny obieg lewobiezny

5.2. Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu
Rankine’a i Lindego

Sprawnos$¢ egzergetyczna technicznie podstawowych obiegéw, Rankine’a i Linde-
go, ograniczonych w modelowych przedstawieniach do odpowiednio nieodwracalnej
ekspansji adiabatycznej i adiabatycznego dlawienia, zilustrowano na rysunkach 5.3
i 5.4 tacznie z odpowiednimi formutami analitycznymi.

gﬁ%:cj}dﬁ:ZAeko
$rrao-1,gds Jr-1)ds-1,[ds
Cﬁ TOdQ J.( I,)d.s

TAS (H, -~ H,)
(H,—H,)+(H,—H,) (H,—H,)+(Hy—H,)

gS%:cjid;:ZAeko

gob.R. =
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T 1
k
F
1
T ]
\
T, v
1
4 /\
3 2EH2\
-
A5, AS S
AL-Sz -

Rys. 5.3. Obieg Rankine’a i jego sprawnos$¢ egzergetyczna

A

T
k
2
TO 3 3 g - TO
T /E ./
7 g )
= |
A S AS, S
A‘,Sz

Rys. 5.4. Obieg Lindego i jego sprawno$¢ egzergetyczna

T-T,
Lo = SBTOdQ _ (Hy —H,)+(H, ~H,)
L qST‘T%d'Q—TOqu,-S (Hy = Hy)+(H, — H,)+(H, - Hy)
:(Hl—H2)+(H3'_H3):1_(H3'_H3)
H -H, (Hz_Hl)

W obliczeniu sprawnosci egzergetycznej obiegu sitowni parowej przyjeto, ze nie-
odwracalny jest tylko proces adiabatycznej ekspansji w turbinie. W obiegu rzeczywi-
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stym nieodwracalne sa wszystkie procesy tworzace obieg. Przyczyna nieodwracalno-
$ci procesOw sa opory cieplne i opory mechaniczne wywotujace odpowiednie gradien-
ty temperatury i ci$nienia. Podobnie przyjecie za nicodwracalny tylko proces dtawie-
nia adiabatycznego w obiegu Lindego jest uproszczeniem dla ilustracji obliczen
obiegu modelowego.

Gradienty temperatury w procesach wrzenia i kondensacji czynnika obiegowego sa
znacznie mniejsze od gradientdow po stronie przekazujacej ciepto kondensacji do po-
wietrza. Uwzglednienie tylko gradientu temperatury po stronie spalin lub powietrza
w przyblizonych obliczeniach strat egzergii wszystkich oddziatujacych ciat jest do-
puszczalnym uproszczeniem obliczeniowym. Procesy izobaryczne, wspottworzace
obiegi, sg wigc traktowane jako quasi-statyczne.

5.3. Bilansowanie intensywnosci zmian egzergii

Definicyjne réwnanie rézniczkowe egzergii (3.44) oraz podstawowe (3.45) wska-
zuje proporcjonalno$¢ rézniczki egzergii do wyrazen rézniczkowych reprezentujacych
zewnetrzne oddziatywanie termiczne i mechaniczne. Rozniczke egzergii, reprezentu-
jaca zewnetrzne oddzialywanie d.B,, mozna formalnie rozdzieli¢ na dwie roézniczki,
z ktorych pierwsza d.B,o bedzie reprezentowa¢ zmiany egzergii wskutek oddziatywa-
nia termicznego oraz d.B, zmiany egzergii wskutek oddziatywania mechanicznego.

Kazda z tych r6zniczek moze przyjmowaé wszystkie wartosci

d,By><0 i d,B, ><0 (5.6)

Catka ich sumy, zgodnie z (3.49) dla obiegu, moze przyjmowac tylko warto$ci
dodatnie lub zero, czyli

$d,B =(d.Bgy+d.B,)>0 (5.7)
Poszczegodlne rdzniczki mozna wyrazi¢ za pomocg intensywno$ci zmian egzergii
nastepujaco
d,B,=B,dr; d,B, =Bydr; dB, =B.dr
Calka podstawowego roéwnania rozniczkowego przyjmuje postac

$Bdr=PBydr+ b, dr+bdr=0 (5.8)

Roéwnanie (5.8) jest bilansem zmian egzergii czynnika obiegowego wyrazonym za
pomocg intensywno$ci zmian w wyniku oddziatywan zewnetrznych i intensywnosci
strat wskutek przyczyn niecodwracalnosci.
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Nieograniczone wydhuzanie czasu realizacji obiegu prowadzi do quasi-statycznosci
procesow i znikania catki ostatniej rownania (5.8), czyli

453,,.517 <0 (5.9)

oraz do zblizenia i w granicy zréwnowazenia si¢ calek pozostalych rownania (5.8)

$Bodr+ B, dr=0 (5.10)

Dla procesu obiegowego z krazeniem czynnika w systemie zamknigtym catkowa-
nie w rOwnaniu (5.8) moze by¢ zastagpione sumowaniem algebraicznym.
Dzielac rownocze$nie rownanie bilansu przez czas realizacji cyklu, otrzymamy

D Bo+D By +),B,=0 (5.11)

gdzie: Z BtQ — algebraiczna suma mocy zmian egzergii czynnika wskutek zewngtrz-
nego oddzialywania termicznego podczas realizacji obiegu, ZBIW — algebraiczna
suma mocy zmian egzergii czynnika wskutek zewnetrznego oddziatywania mecha-
nicznego, ZBﬁ — algebraiczna suma mocy zmian egzergii czynnika wskutek nieod-
wracalnosci procesow tworzacych obieg.

Sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu prawobieznego mozna rdwniez wyrazi¢ nastepu-

jaco
__ZBtW _ 2. B0+ 8 _q 2

B,

i

Cobo = - . =1- - (5.12)
" 2B 2B 250
Wartos¢ liczbowa sprawnos$ci egzergetycznej { zawarta jest w przedziale
0<d <l (5.13)

Wartos¢ zero przyjmuje sprawnos¢ w przypadku spetnienia si¢ rownosci

> |B.]=>"B, (5.14)

co oznacza, ze cala moc zmiany egzergii czynnika wskutek termicznych dziatan ze-
wnetrznych jest stracona w pokonywaniu wewngtrznych przyczyn nieodwracalnosci.
Wartos$¢ jeden przyjetaby sprawnos¢ egzergetyczna w przypadku obiegu odwracalne-
go. Sprawnos¢ egzergetyczng obiegu lewobieznego wyraza si¢ wzorem

B B

¢ =_Z.'Q= Z ol 14
TSB, EAEY - > B,
= e

R .
um.techn. um. fiz. Z ‘ Bt Q‘

(5.15)
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Ujemna warto$¢ wyrazu ZBtQ wynika ze zmniejszenia si¢ egzergii czynnika obie-
gowego wskutek doprowadzania ciepta ponizej temperatury 7y w obiegu chtodniczym
oraz odprowadzania ciepta powyzej temperatury 7, w obiegu pompy ciepta.






6. Sprawnos¢ egzergetyczna
systemu przeplywowego

Przemystowe systemy przeptywowe, zwykle ztozone z wielu elementow realizuja-
cych czeSciowe zadania z r6zng zardbwno sprawnos$cig energetyczng, jak i egzerge-
tyczng, spetniajg cel ogdlny systemu. Potrzeba oceny sprawnos$ci egzergetycznej sys-
temoéw istniejacych i projektowanych wymaga sformutowania procedury okreslajacej
wzorem analitycznym sprawno$¢ egzergetyczna systemu jako funkcje sprawnosci
egzergetycznych jego elementow. Ogolnie mozna twierdzi¢, ze doskonatos¢ systemu
jako catosci, pod tym wzgledem, jest zalezna od doskonalosci poszczegoélnych ele-
mentoéw. Charakterystyka egzergetyczna elementu systemu jest wygodnym krokiem
w badaniu i projektowaniu systemu ztozonego.

6.1. Bilans intensywnosci zmian

Intensywnos$¢ wzrostu egzergii na wejsciu do systemu zsumowana z intensywno-
$ciami jej uzytecznego wykorzystania i znikania jako strat wynikajacych z nieodwra-
calno$ci procesow oraz intensywnosci strat zewnetrznych (intensywnosci termicznych
i mechanicznych oddzialywan zewngtrznych z odptywem substancji o réznej od zera
egzergii do otoczenia), zamyka si¢ bilansem zerowym pracy systemu, czyli

B,s = Bs = Bys = Bys =0 (6.1)
gdzie: B,l ¢ — intensywno$¢ wzrostu egzergii systemu na wejsciu, Bms — intensywnos$¢
uzytecznego wykorzystania egzergii w systemie, B, — intensywno$¢ znikania egzergii
jako straty wewnetrznej w systemie, B,,; — intensywnos¢ spadku egzergii systemu
wskutek strat zewngtrznych i odptywow substancji o niezerowej egzergii do otoczenia.
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6.2. Sprawnos¢ egzergetyczna
funkcja intensywnosci zmian

Dzielac rownanie bilansowe przez intensywnos¢ wejsciowa B, ¢, otrzymamy

B, B, B
1— BtuS _ BtlS _ BtZS — 0 (62)
t1S t1S t1S

Sprawnos$¢ egzergetyczna wyrazi si¢ wzorem

B B B B, B
é’s = ZwmS _ | _24S _ S 21_[2 tik +z 12k J (63)
BtlS BtlS k BtlS k BtlS

Bilans egzergetyczny k-tego elementu systemu przyjmie postaé
By =By = By = By =0 (6.4)

gdzie: B, — intensywno$¢ wzrostu egzergii na wejsciu elementu, B,, — intensywnos¢
uzytecznego wykorzystania egzergii w elemencie, B, — intensywnos¢ znikania egzer-
gii, czyli strata wewngtrzna w elemencie, B,,, — intensywno$¢ spadku egzergii wsku-
tek strat zewnetrznych i odptywu substancji z elementu systemu.
Dzielac ostatni bilans przez B, , otrzymamy
By B B _ l?tzk _

tuk

BtlS BtlS BtlS BtlS

Mnozac i dzielac drugi sktadnik przez Bﬂ . oraz porzadkujac odpowiednio wyrazy,
otrzymamy

B, B, B, B, B
"k T2k itk Tk ik = 1, _gk/uk (6.5)
BtIS BtlS BtlS BtlS BtIS

Wyrazenie (6.5) dla systemu zlozonego z k-elementdw wyrazi si¢ sumag

B, B
Z.;’k+.t—2k=2ﬂk — My :Zﬂk(l_gk) (6.6)
k les BtlS k k

Po podstawieniu wyrazenia (6.6) do (6.3) otrzymuje si¢
¢o=1-2m(1-¢,) (6.7)
3
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: y . , B,
gdzie: £, — sprawno$¢ egzergetyczna systemu ztozonego z k-elementow, z, = -5 —

t1S
udziat egzergetycznej mocy wejsciowe] elementu w mocy egzergetycznej wejsciowej

B .
calego systemu, ¢, = Lk _ sprawnos$¢ egzergetyczna elementu systemu.

1k
Formuta (6.7) umozliwia obliczenie sprawnosci egzergetycznej dowolnie ztozone-

go systemu. Wspodlczynnik u moze przyjmowaé wartosci dodatnie, mniejsze od 1.
Sprawnosci egzergetyczne elementdw systemu (; przyjmuja wartosci z przedziatu
(0-1). Sprawno$¢ egzergetyczna systemu przyjmuje wartosci rowniez z przedziatu

1>¢,>0 (6.8)

Obliczenie sprawnosci egzergetycznej systemu ztozonego z wielu elementow wy-
maga znajomoS$ci sprawnosci egzergetycznych elementow systemu z pomiaru lub
projektu oraz egzergetycznych mocy napgdowych poszczegolnych elementow i catego
systemu. Metoda okreslania sprawno$ci egzergetycznej systemu, jako funkcji spraw-
nosci egzergetycznej poszczegolnych jego elementow, jest nowa w pordwnaniu z me-
todg sumowania przyrostow entropii spowodowanych nieodwracalnoscig. Zastosowa-
nie metody funkcji bedzie zilustrowane na przyktadach obliczeniowych.






7. Egzergia w oddzialywaniu mechanicznym

Egzergia w oddzialywaniach termodynamicznych — obejmujacych termiczne
(cieplne) 1 mechaniczne wskutek zmian objetosci (ekspansja, kompresja) oraz prze-
ptywow plynow (gazy, ciecze) — jest funkcja wywodzaca si¢ z matematycznych for-
mut pierwszej 1 drugiej zasady. Egzergia w oddziatywaniach mechanicznych jest
funkcjg okres$long przez zasady mechaniki klasycznej z uwzglednieniem oddzialtywan
w polach grawitacyjnych ciat i oporéow ruchu: ptynéw wzgledem cial statych, ruchu
wzglednego ciat statych oraz ciat stalych wzgledem ptynéw.

Przyrost egzergii w oddziatywaniach mechanicznych wystepuje kosztem spadkow
egzergii termodynamicznej czynnikoéw obiegowych lub przeptywowych w silnikach
spalinowych, turbinach gazowych, silnikach odrzutowych i rakietowych. Przyrost
egzergii czynnikdw roboczych, np.: pary lub produktéow spalania, zachodzi kosztem
spadku egzergii chemicznej substratow (paliw 1 powietrza).

7.1. Egzergia w rzeczywistym
oddzialywaniu mechanicznym

Wyrazenia rézniczkowe okreslajace zmiany ruchu, polozenia i stanu termicznego
cial majg odpowiednio postac

mvdv, mgdh, mcdT (7.1)

Calka sumy wyrazen w procesie cyklicznym przyjmuje postacé
(j‘)mvdv + @mgdk + @ medT =0 (7.2)
Powrot ciata (lub aparatu) do stanu poczatkowego w procesie wzajemnego prze-
ksztalcania si¢ energii kinetycznej potencjalnej i wewnetrznej z réwnoczesnym me-
chanicznym oddziatywaniem z otoczeniem, stanowigcym uktad odniesienia, umozli-

wia traktowa¢ sume catek (7.2) jako warunek i dowod istnienia egzergii w oddzialy-
waniach mechanicznych
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@mvdv—i—mgdh—i—mch =0 (7.3)

zerowa warto$¢ catki oznacza, ze wyrazenie podcatkowe jest rozniczkg funkcji egzer-
gii mechanicznej, czyli

mvdv + mgdh + mcdT = dB,,

natomiast
2
B =% +mgh+mcT +c¢ (7.4)

m

Z warunku B,, = B,,0 = 0 wynika warto$¢ statej c, gdy
v=v,=0, h=hy=0, T=T,

wtedy

mv;

B, =8B, =To+mgh0 +mcTy +c=0

stad

mv;

c=——"—mghy —mcT,
2
Ostatecznie

Bm=%(v2—v§)+mg(h—ho)+mc(T—T0) (7.5)

Przyrost egzergii ruchu i polozenia moze odbywa¢ si¢ kosztem spadku egzergii
termodynamicznej (np. spalin). Czlon ostatni w rownaniu (7.5) okresla przyrost egzer-
gii termodynamicznej ciata (lub aparatu) wskutek mechanicznego oddzialywania (tar-
cia) z osrodkiem. W warunkach rzeczywistych praca pokonywania mechanicznego
oporu tarcia w osrodku przeksztatca si¢ w efekt cieplny zarowno ciata w ruchu, jak
i osrodka (powietrza, wody). Osiggni¢cie stanu koncowego pokrywajacego si¢ ze sta-
nem poczatkowym v =v, =0, h = hy =0, T = T, wskazuje, ze spadek egzergii mecha-
nicznej (ruchu i potozenia) podlega dyssypacji wywolujacej przyrost entropii osrodka
(otoczenia) i ciata zgodnie z drugg zasadg termodynamiki

~AB, =T,AS, (7.6)

Przyrost entropii systemu AS; (ciala lub aparatu i o$rodka) pomnozony przez tem-
peraturg otoczenia T, jest miarg dyssypacji energii lub strata egzergii mechanicznej
wszelkich srodkéw komunikacji powracajacych do stanu poczatkowego. Pelna strata
egzergii powinna obejmowaé réwniez efekt mechanicznej destrukcji ciat uczestniczg-
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cych w procesie tarcia. W podanym opisie zatozono stato$¢ tadunku transportu od
startu do stanu powrotu lub uwzglednienie tylko masy srodka komunikacji. Caly spa-
dek egzergii substratow (paliwo, powietrze) podlega dyssypacji w calym ,tancuchu”
przeksztatcen, w wyniku nieodwracalnosci procesoOw wszystkich ogniw posrednich,
ujawniajacy si¢ wzrostem entropii wszystkich cial uczestniczacych z otoczeniem jako
ostatecznym odbiornikiem skutkéw oddziatywan. Egzergia ujawnia si¢ jako funkcja
zanikajgca w rytmie zmian entropii, jako funkcji wzrastajgcej z rownoczesnym spet-
nianiem si¢ zachowania energii jako abstrakcyjnej funkcji stanu ciat i ich systemow.

Postrzeganie egzergii jako funkcji o charakterze potencjalnej miary oddziatywan
w procesach idealnych i jej strat w wyniku pokonywania oporéw wszelkiego rodzaju
w procesach rzeczywistych umozliwia identyfikowanie i zmniejszanie przyczyn nie-
doskonato$ci urzadzen technicznych.

7.2. Sprawnos¢ egzergetyczna
w oddzialywaniach mechanicznych

Stosunek warto$ci egzergii na wyjsciu z ogniwa przeksztatcenia energii do warto-
$ci egzergii na wejsciu jest sprawnoscig egzergetyczng ogdlnie pojmowanego procesu
transformacji.

Przeksztalcanie egzergii ruchu (mechanicznej) w egzergie potozenia (potencjalng)
w osrodku jest zawsze zwigzane z dyssypacja (energii) wyrazajaca sie¢ efektem ciepl-
nym

d'Q = medT =TdS, =T,dS, (7.7)

Efekt cieplny, wynikajacy z mechanicznego oddziatywania cial w pokonywaniu
oporéw tarcia, ostatecznie lokalizuje si¢ w otoczeniu o temperaturze 7.

Egzergetyczna sprawno$¢ przeksztatcania egzergii ruchu w egzergic potozenia
(potencjalna) okresla zalezno$¢ wyrazona stosunkiem przyrostu egzergii potozenia do
spadku egzergii ruchu.

Bilans zmian egzergii w rzeczywistym procesie przeksztalcania energii kinetycznej
w potencjalng wyraza si¢ rOwnaniem

AB, +AB, +T)AS =0 (7.8)
Sprawnos$¢ egzergetyczna przeksztalcenia wyrazi si¢ zaleznoscia
MP — _ABV _%ASS =1= TOASs
—AB -AB —AB

r r r

5= (7.9)
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Sprawnos¢ ¢, osiagnelaby wartos$¢ 1, gdyby w procesie przeksztatcania energii ki-
netycznej w potencjalng nie byto oporéw tarcia. W warunkach rzeczywistych osiaga
wartosci z przedziatu (0, 1)

0<¢, <1 (7.10)

Zaleznosci (7.7)—(7.10) opisuja najprostszy przypadek przeksztalcenia energii kine-
tycznej w energi¢ potencjalng podczas wznoszenia si¢ ciala w polu grawitacyjnym
(np.: Ziemi) Przyrost energii potencjalnej, a tym samym egzergii polozenia, zalezy
rowniez od poczatkowego kierunku ruchu i najwigkszy osigga podczas wznoszenia si¢
pionowego. W poczatkowym ruchu poziomym energia potencjalna bedzie male¢ przy
maksymalnym wzroscie cztonu dyssypacji. Caty spadek egzergii ruchu przeksztatci
sie w efekt cieplny i sprawno$¢ egzergetyczna (, osiggnie warto$¢ zerowa.

Przeksztalcenie energii potencjalnej w energi¢ kinetyczna odbywa si¢ podczas
spadania cial w polu grawitacji. Bardziej ztozony proces zachodzi wtedy, gdy ciato ma
rowniez predkos¢ orbitalng. Egzergia ruchu orbitalnego i polozenia w czasie spadania
w polu grawitacyjnym przeksztatca si¢ w egzergie ruchu z pokonywaniem oporu tar-
cia w atmosferze. Sprawnos$¢ egzergetyczna procesu przeksztalcania energii poten-
cjalnej w energi¢ kinetyczng wyrazi zalezno$¢

‘= AB, _—AB, —T)AS; _1_TAs,

_ABP _ABp _ABp

Sprawnosc¢ ta osiggnetaby warto$¢ 1 w osrodku bez oporow tarcia (AS; = 0), nato-
miast warto$¢ zerowa, jesli caty spadek (—AB,) egzergii potozenia przeksztalci sie
w efekt cieplny (-AB, = T)AS;), ktory jest ostatecznie przekazywany do otoczenia
o temperaturze Ty z efektem wzrostu entropii ciala i otoczenia o warto$¢ AS,.

Praktyka kosmicznych eksperymentow zainteresowana jest przeksztalceniem ener-
gii potozenia (potencjalnej) i kinetycznej (orbitalnej) oraz kinetycznej opadania
w polu grawitacyjnym w efekt cieplny przez kontrolowany opor w celu osiggania
zerowej sprawnos$ci egzergetycznej ¢, = 0 1 tzw. migkkiego ladowania.

Ujemna warto$¢ sprawnosci egzergetycznej ¢ < 0 osiaga si¢ wtedy, gdy ciato opa-
dajace w osrodku (powietrzu) ulegnie zaptonowi i spaleniu, wéwczas efekt cieplny
jest wigkszy od wartosci spadku egzergii potozenia (i ewentualnie spadku egzergii
ruchu orbitalnego) o cieplo spalania ciata (aparatu).

Przeksztalcenie energii kinetycznej w potencjalng i odwrotnie przy ruchu srodkow
komunikacji po powierzchni ziemi zalezy od uksztaltowania terenu. Analogicznie
przeksztalcajg si¢ wzajemnie przyrosty egzergii ruchu i potozenia wzgledem s$rodka
Ziemi. Racjonalnym postgpowaniem jest minimalizacja strat egzergii zarowno ruchu,
jak 1 potozenia w $rodkach komunikacji naziemnej przez zmniejszanie dyssypacji,
czyli przeksztatcania w efekt cieplny.
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Magazynowanie nadmiarowych spadkow egzergii ruchu i polozenia jest najbar-
dziej wygodne za posrednictwem oddzialywan elektrycznych w akumulatorach. Zma-
gazynowane nadwyzki egzergii moga by¢ wykorzystywane do przy$pieszania i poko-
nywania oporéw ruchu, co prowadzi do oszczgdnosci spadkdéw egzergii termodynami-
cznej produktdéw spalania paliw napedowych.

Energia kinetyczna i potencjalna jako funkcje stanu w danym uktadzie odniesienia
sa odpowiednio rowne egzergii ruchu i potozenia. Zgodnie z zasada zachowania ener-
gii zmiany energii kinetycznej w procesie przeksztalcania jej w energi¢ potencjalng
w obecnosci osrodka (otoczenia) suma wszystkich przyrostow energii cial oddziaty-
wajacych jest réwna zeru

D AE, +> AE,+ Y AE,=0 (7.11)
i j k

czyli

D AE=0 (7.12)

Suma zmian odpowiednich przyrostow egzergii w warunkach rzeczywistych jest
mniejsza od zera

D> AB.+> AB, <0 (7.13)
i J

€O oznacza, z¢
T
i

Werbalnie — suma spadkow egzergii ruchu jest mniejsza od sumy przyrostow eg-
zergii potozenia po przeksztatceniu energii kinetycznej w energi¢ potencjalng. Roznica
tych sum jest rowna stracie egzergii, ktora ujawnia si¢ przyrostem energii otoczenia
wskutek przyjecia odpowiednich efektow cieplnych rownowaznych iloczynowi tem-
peratury otoczenia 7j i przyrostu jego entropii. Ogdlnie

> AB, (7.14)

D AB,+> AB, =0 (7.15)
i J
> AB, <0 (7.16)
D AB,+>0 (7.17)

Strata egzergii procesu transformacji energii wyrazi si¢

D AB =Ty > AS, (7.18)
k k
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lub
T, AS, >0 (7.19)
k

7.3. Przeksztalcanie energii
w doswiadczeniu Joule’a

Proces przeksztatcania energii potencjalnej w energie kinetyczng i ostatecznie
w efekt cieplny najwyrazniej ilustruje doswiadczenie Joule’a. Energia potencjalna
w istocie niezrownowazonego systemu cigzar-ziemia jest rOwna egzergii polozenia
ciala w polu grawitacyjnym ziemi. Podczas do$wiadczenia egzergia potozenia prze-
ksztalcata si¢ w egzergie ruchu mieszadla i cieczy w kalorymetrze, ktora ostatecznie
powoduje przyrost jego entropii.

Doswiadczenie Joule’a spelnia rownanie

AB, +TyAS, =0 (7.20)

w ktorym AB, jest ujemnym przyrostem egzergii potoZenia (dodatnim spadkiem eg-
zergii potozenia lub dodatnim przyrostem egzergii ruchu). Nalezy zauwazy¢, ze praca
sily oddzialywania grawitacyjnego jest pracg niezréwnowazonego systemu (ci¢zar,
ziemia) catkowicie przeksztalcalng w efekt cieplny, z pominigciem pracy destrukcji
mechanicznie oddziatywujacych elementow. Do$wiadczenie Joule’a bylo w historii
rozwoju termodynamiki traktowane jako eksperyment wskazujacy przeksztatcalnosce
pracy mechanicznej (sily) w efekt cieplny bez ograniczen. Istotnie, praca sity mecha-
nicznej jest catkowicie przeksztalcalna w efekt cieplny, ale tylko dlatego, ze jest praca
niezréwnowazonego (np. grawitacyjnego) systemu. Pracy jedynego ciala (np. wyste-
pujacej w podstawowej formule pierwszej zasady termodynamiki) nie mozna prze-
ksztatci¢ w rzeczywistych warunkach w efekt cieplny (bez ograniczen).



8. Egzergia w oddzialywaniach elektrycznych

Oddziatywania elektryczne i magnetyczne sg skutkiem procesu przeksztalcania
energii wewnetrznej niezrownowazonego systemu termodynamicznego za posrednic-
twem turbiny i generatora elektrycznego. Tworzenie stalych lub przemiennych w cza-
sie warto$ci potencjatéw elektrycznych jest w istocie tworzeniem stanu nierdwnowagi
elektrycznej w energetycznym systemie elektrycznym. Elektrycznie niezrownowazony
system jest wykorzystywany do przeksztalcenia jego pracy (elektrycznej) w efekt
cieplny lub m.in. do wykonywania pracy mechaniczne;.

8.1. Transformacje oddzialywan

We wszystkich procesach wykorzystania nierownowagi systemow elektrycznych
wystepuje nierozlacznie efekt cieplny jako skutek pokonywania oporow. Efekt cieplny
urzadzen elektrycznych jest zrédtem cieplnych oddzialywan z otoczeniem. Cieplne
oddziatywanie zachodzace pomigdzy rzeczywistymi elementami urzadzen elektrycz-
nych i otoczeniem tworzy rézne od zera gradienty temperatury zar6wno w elemen-
tach, jak i w otoczeniu. Gradienty te sg iloSciowa przyczyna wzrostu entropii i otocze-
nia. Przyrosty entropii okreslone iloscig przekazanego ciepta wzajemnie si¢ redukuja.

Przyrosty entropii elementow elektrycznych i otoczenia spowodowane roznymi od
zera gradientami temperatury, jako wewnetrznymi przyczynami nieodwracalno$ci
procesu cieplnego oddziatywania ciat, s3 dodatnie. Suma ich przyrostow okresla przy-
rost entropii systemu urzadzen elektrycznych i otoczenia.

Analogia sprz¢zenia oddziatywan elektrycznych i cieplnych w teorii elektrycznosci
do sprzezenia oddziatywan mechanicznych i cieplnych w termodynamice prowadzi do
analogii dowodu istnienia energii elektrycznej jako pojecia podobnego do pojgcia
energii wewnetrzne;j.

Przyjmujac podstawowe zalozenie o identyfikacji istnienia danej postaci energii
przez charakterystyczne dla niej miary oddziatywan, mozna utworzy¢ model matema-
tyczny dla energii elektryczne;j.

Oznaczajgc wyrazenie rozniczkowe jako miar¢ oddziatywan cieplnych d'Q nieod-
Tacznie sprzgzonych z oddziatywaniami elektrycznymi, mierzonymi pracg elektryczng



70 Rozdziat 8

reprezentowang symbolem d'W;, rownanie dla obwodu elektrycznego przyjmuje po-
sta¢

ng'Q+d'W +dd'W, =0 (8.1)
gdzie
$ao<o, gaw<o, $aw,=0

Nalezy zauwazy¢, ze calka cieplna w obwodzie elektrycznym przyjmuje wartosci
ujemne, zwlaszcza w zwyktych obwodach elektrycznych. Druga catka okresla bilans
pracy objetosciowej elementdow obwodu w wyniku ich rozszerzalno$ci cieplne;j.
W wypadku statych przewodnikow pradu przyjmuje zaniedbywalnie mate wartosci.
W wypadkach ptynnych przewodnikow (cieczy lub gazdéw) wartos¢ tej catki moze
przybiera¢ znaczace wartosci ujemne. Trzecia catka, ktora jest bilansem pracy poten-
cjatu elektrycznego V., tworzonego doptywem lub odptywem tadunku elektrycznego
O, przyjmuje wartosci dodatnie.

Jawne postacie wyrazen rozniczkowych, jako matematycznych modeli miar odpo-
wiednich oddziatywan, przyjmuja formuly

d'Q, =TdS, d'W,=V,d'Q,, d'W =PdV (8.2)

Poniewaz bilans pracy potencjatu elektrycznego i oddzialywan termodynamicz-
nych elementéw obwodu reprezentowanych rézniczka energii wewnetrznej speinia
réwnanie

$dw,-du=0 (8.3)

stad zgodnie z wlasciwoscia calki okreslonej dla obwodu wyrazenie podcatkowe jest
rozniczka funkcji—energii elektrycznej

d'W, —dU = dE,, (8.4)
V.,dQ, - TdS + PdV = dE, (8.5)

Praca potencjatu elektrycznego (elektryczna) zwigksza energie wewnetrzng ele-
mentdéw obwodu oraz energi¢ elektryczna. Energia wewnetrzna ulega zmianie z po-
wodu cieplnych i mechanicznych oddziatywan zewnetrznych, elektryczna natomiast
wskutek oddziatywan elektrycznych (np. tworzeniem pola elektrycznego).

Energia elektryczna E jest funkcja stanu elementéw uktadu elektrycznego jako
zespotu przewodnikdéw tworzacych obwdd tadunkéw elektrycznych i pola elektrycz-
nego. Bedac zarowno funkcja ilosci substancji elementéw obwodu, jak i ilosci tadun-
ku elektrycznego zgromadzonego w przewodnikach, stad w konsekwencji jest wielko-
$ciag ekstensywna.



Egzergia w oddziatywaniach elektrycznych 71

Zwiazek potencjatu elektrycznego z pracg elektryczng i tadunkiem mozna wyrazi¢
analogicznie do zwiazku pomigdzy temperaturg absolutng cieptem i entropia oraz
zwigzkiem pomig¢dzy ci$nieniem absolutnym pracg objetosciowa i objgtoscia termo-
dynamiczna

@%:@dibo, cj.)d,Tch'f)diV>O, @%ﬂﬁd@l =0

Pierwsze wyrazenia catkowe sa matematycznym wyrazem wzrostu entropii i obje-
tosci wskutek wewnetrznych przyczyn nieodwracalno$ci, trzecie natomiast wyraza
zasade zachowania tadunku elektrycznego.

Traktujac formule (8.5) za podstawowe rownanie oddzialywan elektrycznych z ich
skutkami, wida¢, ze wiaze ono prace elektryczng ze sprz¢zonym z nig efektem ciepl-
nym i mechanicznym (ekspansja przewodnika). Rownanie (8.5) ulatwia wyrazenie
Scistego zwiagzku pomigdzy energig elektryczng a potencjalem elektrycznym

v, =[6Ee' ] (8.6)
aQel s,V

W wypadku przewodnikoéw statych praca objgtosciowa w wyniku ekspansji ele-
mentéw obwodu jest pomijalnie mata. Dodatnia warto$¢ roézniczki entropii dS;> 0
wystapi w stanach stacjonarnych obwodu, tzn. wéwczas, gdy przyrost jego entropii
wskutek wewnetrznych przyczyn nieodwracalnosci (pokonywania oporu elektryczne-
go, cieplnego) bedzie zawsze dodatni, gdyz bedzie suma przyrostow spowodowanych
efektami cieplnymi wynikajacymi z pokonywania oporow elektrycznych, oporow
cieplnych elementow obwodu i otoczenia w procesie przekazywania ciepta.

ds,=>d.S, >0 (8.7)
k

Potencjat elektryczny spetnia warunki wielkosci intensywnej, bedacej funkcja in-
tensywnosci elektrycznego oddziatywania i podobnie jak cisnienie i temperatura nie
zalezy od ilo$ci substancji. Rownanie (8.4) wyraza w istocie zwigzek rozniczki energii
elektrycznej i energii wewnetrznej z praca elektryczng.

8.2. Podstawowe rownanie egzergii
w oddzialywaniach elektrycznych

Z réwnania (8.5) praca elektryczna wyraza si¢
V,dQ, =TdS + PdV +dE,, (8.8)

podstawiajac tozsamos¢ (8.9)
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Va=Voar + (Vi = V) (8.9)
VoadQy + (Vi =V )0y = dU +dE,
dB, :d(U+Eel ~VaQa) =V =Voa )40y (8.10)
B,=U+E,-V,,0,+c¢ (8.11)
dBy = (Ve = Vo) 40y (8.12)
Przyrost potencjatu elektrycznego jest nazywany napigciem elektrycznym Uk,

Vy—Voa =Uy (8.13)

Rézniczka tadunku elektrycznego wyraza si¢ nat¢zeniem pradu i r6zniczka czasu

dQ, =Idr
dB, =U,ldr (8.14)
lub

dB, =I*Rdr (8.15)

Ostatnie réwnania rozniczkowe wskazujg tozsamos$¢ rozniczki egzergii oddziaty-
wan elektrycznych z rozniczkowym wyrazeniem pracy elektryczne;j.

Cieplne 1 mechaniczne oddziatywanie obwodu z otoczeniem o temperaturze 7> T
i cisnieniem P > P, wyrazi réwnanie po przeksztatceniu rownania do postaci

VoadQy + (Vg = Voo )dO, = dE, +TdS — PdV (8.16)
Podstawienie tozsamos$ci temperaturowej i ciSnieniowej
T=T,+(1-T,) P=R+(P-B)
daje nowa posta¢ rownania podstawowego egzergii oddziatywan elektrycznych
d(Ey—VoudQy)=(Vy Ve )dOy —(T - T, )dS +(P—R))dV —T,dS + R,dV (8.17)
Catki wyrazow rownania majg postac
B, =E,—V,,0, +c (8.18)
Wo=(Va=Voa)Qu=Ualz=I"Re (8.19)

[(r-1)as= |

1~2

T-T,
°7ds, | T,dS =T,AS
T 1~2

[(P-R)ar=| P~ pay, [ Bav =pay
1~2 P 1~2

1~2
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W stacjonarnym procesie pracy obwodu elektrycznego przyrost entropii jego ele-
mentéw zachodzacy wskutek pokonywania oporéw elektrycznych jest redukowany
oddziatywaniami cieplnymi z odpowiednimi odbiornikami ciepta lub otoczeniem.
Zgodnie z rownaniem rézniczkowym drugiej zasady dla stanu stacjonarnego

dS=d,S+dS, dS=0 (8.20)
stad
dS=-d,S (8.21)

gdzie d;S — rdzniczka entropii uktadu elektrycznego reprezentujaca jej zmiany wynika-
jace z pokonywania oporéw elektrycznych i cieplnych.
Roéwnanie wyrazajgce zmiany objgto$ci ma posta¢ analogiczna

AV =dy +dy, dv=0 dV=—dV (8.22)

gdzie: d.V — rézniczka reprezentujaca jej zmiany wskutek zewngtrznych oddziatywan
mechanicznych (ekspansja, kompresja). Ro6zniczka d;} reprezentuje zmiany objetosci
wskutek wewnetrznych przyczyn niecodwracalnosci.

Uwzgledniajgc rownanie entropii i objetosci (8.21), (8.22), rownanie (8.17) przyj-
muje postaé

T-T, P-

P%P¢V+Q45—ng (8.23)

Wo =By, =By — j

1~2

1d,s+ |
1~2

Rownanie (8.23) wskazuje mozliwo$¢ wykorzystania pracy elektrycznej do zwigk-
szenia egzergii oddzialywan elektrycznych AB, >0, do tworzenia egzergetycznego
oddzialywania cieplnego i mechanicznego (d.S < 0, d.V > 0) lub straty spowodowane;j
wzrostem entropii (A;S > 0) i objetosci (A;V > 0) wskutek pokonywania wewnetrznych
przyczyn niecodwracalnosci.






9. Egzergia paliw, cieplo maksymalne

9.1. Pierwsza zasada termodynamiki
W procesie spalania

Wspoélzaleznosé sprawnos$ci energetycznej i egzergetycznej urzadzen przeptywo-
wych od jakosci procesow spalania, realizowanych przemian termodynamicznych
i przekazywania ciepla przez spaliny sktaniaja do analizy tego zagadnienia za pomoca
pojecia ciepta maksymalnego procesu, opartego na pierwszej zasadzie termodynamiki.
Uwzglednia si¢ mechaniczne oddzialywanie badanego systemu z atmosferg. Oddzia-
lywanie to jest zwykle niestatyczne (procesy ekspansji i kompresji realizujg si¢ ze
skonczonymi predkos$ciami). Niestatycznos¢ oddziatywania przynosi w konsekwencji
straty na cieple przekazywanym przez czynnik (np. produkty spalania). W tym roz-
dziale rozpatrzony bedzie model uproszczony z zatozeniem quasi-statycznosci oddzia-
lywania.

Badania te mogg postuzy¢ do sformutowania podstaw analizy pordwnawczej prze-
ptywowych systemdéw o spalaniu nad- i podci$nieniowym z perspektywy najefektyw-
niejszego wykorzystania energii paliw.

9.2. Cieplo procesu termodynamicznego znajdujacego si¢
w kontakcie mechanicznym z atmosferg

Wyrazajac prace objetosciowa (absolutng) dowolnej przemiany czynnika termody-
namicznego w postaci sumy pracy uzytecznej i pracy otaczajacej atmosfery o cisnie-
niu Py

[ Pav=[(P-R)av+ [ Rav ©.1)
1~2 1~2 1~2

a nastepnie podstawiajac to wyrazenie do rownania pierwszej zasady termodynamiki,
otrzymuje si¢
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O, =(Uy+BY,) - (U + R)+ [ (P=R)aV 9.2)

1~2
lub
P-P,

O :(Uz +P(>V2)_(U1+POVI)+ J.

1~2

(Pav) (9.3)

W réwnaniu tym funkcje stanu U + PV + ¢ przez analogi¢ jej znaczenia do egzer-
gii proponowano nazwac ekstermia. Tak rozpisana pierwsza zasada wskazuje wplyw
otaczajgcej atmosfery o cisnieniu P, na ciepto przemian czynnika termodynamicznego
o energii U, 1 ewentualnie innego zrodta pracy o cisnieniu P, mogacego wspotdziataé
z atmosferg na czynnik przekazujacy ciepto. Wida¢, ze gdy istnieje zewnetrzne zrodto
pracy objetosciowej o cisnieniu P, wéwczas jego praca moze by¢ w quasi-statycznym
procesie wykorzystana do zwigkszenia ciepta procesu zgodnie z catka w rownaniu
(9.3) ze sprawnoscia. Praca uzyteczna zatem moze by¢ wykorzystywana catkowicie
do zwigkszenia ciepta przemiany 1~2 (rys. 9.1).

4 / ([T
S 77 ol

Il
Jie)
i)

T ™, —

Il

T T

Rys. 9.1. Graficzne przedstawienie ciepla maksymalnego w uktadzie 7, s
oraz model urzadzenia do jego realizacji

Cieplo procesu zostaje pomniejszone (co do wartosci bezwzglednej), gdy czynnik
wykonuje pracg na korzys$¢ innego systemu lub atmosfery. Stad wynika, ze gdy nie
wystepuje zewnetrzne zrodlo pracy (oprocz atmosfery), wtedy cieplo przekazane



Egzergia paliw, ciepto maksymalne 77

w trakcie przemiany 1~2 jest maksymalne, gdy czynnik w czasie ochladzania nie wy-
konuje pracy na korzys¢ innych systemow, przez co wzor (9.3) upraszcza si¢ do posta-
ci

Q1~2max Z(Uz +POV2)_(U1 +PoV1) 9.4

i okresla ciepto optymalnej przemiany czynnika w aktywnie oddzialujacym otoczeniu
o ci$nieniu Py.

Ze wzoru wida¢, ze mechaniczne oddziatywanie z otoczeniem moze powigkszy¢
ciepto przemiany izochorycznej

O =Uy -0, 9-5)

o warto$¢: Py(V, — 7).

Model urzadzenia do realizacji ciepta optymalnej przemiany oraz przebieg procesu
w uktadzie 7, s, przedstawiono na rysunku 9.1. Cieplo przemiany izochorycznej 1, 2’
(przy unieruchomionym ttoku) zakreskowano poziomo. Praca atmosfery jest wyko-
nywana na przemianie izobarycznej I’, 2 (po uruchomieniu tloka) i jest przedstawiona
obszarem zakreskowanym uko$nie. Zgodnie z tym, pojecie optymalnej przemiany
okresla graniczne mozliwosci procesu pod wzgledem ciepta przemiany i odbywa si¢
wedlug przemian V, P,.

9.3. Analiza stanOw nier0wnowagi
czynnika termodynamicznego z atmosfera
pod wzgledem pracy i ciepla maksymalnego

Zaleznie od parametrow poczatkowych czynnika termodynamicznego rdézny moze
by¢ wplyw mechanicznego oddzialywania z atmosferg na ciepto procesu realizowane-
go przez czynnik. Ogolnie mozna stwierdzié, ze oddziatywanie to moze powigkszac
lub pomniejsza¢ ciepto przemian termodynamicznego czynnika. Szczegdlne przypadki
stanow tego czynnika w tym ujg¢ciu przedstawiono na rysunku 9.2.

Jesli stan poczatkowy 1 znajduje si¢ na izochorze przechodzacej przez stan réwno-
wagi z atmosfera 0, to ,.ciepto optymalne” jest rowne przyrostowi energii AU na
przemianie izochorycznej (mechaniczne oddziatywanie w tym przypadku nie wyste-
puje).

Gdy stan poczatkowy 4 znajduje si¢ na izobarze Py, wtedy ciepto maksymalne jest
rowne przyrostowi entalpii AH na przemianie izobarycznej

Opax = QPO4,0 =H,-H, 9.6)
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Al

Rys. 9.2. Szczegolne stany czynnika termodynamicznego powyzej izotermy Ty
w procesach realizacji ciepla maksymalnego w uktadzie 7, s

Wptyw atmosfery na cieplo takiej przemiany jest najwickszy dla mozliwych sta-
noéw poczatkowych o tej samej temperaturze.

Stany pomiedzy izochorg 1 a izobara 4 na tej samej izotermie sg stanami posredni-
mi w stosunku do wczesniej opisanych, np. stan 2. Udziat atmosfery powicksza tu
ciepto przemian (co do wartosci bezwzglednej) w granicach

0<W, <R (V,-V,)

ot

O ile w dwoch poprzednich przypadkach ciepto przemian czynnika jest okre$lone
za pomoca przyrostu energii termodynamicznej lub odpowiednio entalpii, o tyle
w tym przypadku ciepto przemiany quasi-statycznej czynnika od stanu poczatkowego
az do stanu rownowagi z atmosferg jest wyrazone przyrostem ekstermii (9.4) 1 stanowi
zaleznos$¢ ogdlng ujmujacg wszystkie mozliwe przypadki.

Stany po lewej stronie izochory Vy, np. stan 3, charakteryzuja si¢ tym, ze oddzia-
lywanie z atmosferg 3’, 0 nie powigksza ciepla przemian izochorycznych, np. V5 od
stanu 3 do 3.

Stany czynnika o ci$nieniu nizszym od cis$nienia atmosfery Py, lecz o temperaturze
wyzszej od Tp, np. stan 6, wymagaja izochorycznego sprezenia do ci$nienia Py, a na-
stepnie izobarycznego ochladzania do 7j. Cieplo takiej przemiany, np. 6, 6, 0, jest
wieksze co do wartosci bezwzglednej niz ciepto przemiany izochorycznej, np. Vg od
stanu 6 do 7.

Podobne mozliwo$ci wystepuja, gdy temperatura czynnika jest nizsza niz 7.

Identyczne mozliwosci istniejg dla procesow, ktorych celem jest ,,praca maksymal-
na” z wykorzystaniem przejscia egzergetycznego S, Ty do stanu rownowagi z atmosfera.
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Rys. 9.3. Szczegolne stany czynnika termodynamicznego powyzej izobary P
w procesach realizacji pracy maksymalnej (przemiany egzergetycznej) w uktadzie P, V'

Prace maksymalng okresla si¢ dla niezrbwnowazonego systemu termodynamiczne go
sktadajacego si¢ z czynnika o parametrach P, T i otoczenia o parametrach Py, Ty.
W szczegbdlnym przypadku, gdy w cylindrze znajduje si¢ czynnik o stanie 2 (rys. 9.3),
wtedy dla zapewnienia pracy maksymalnej nalezy prowadzi¢ izentropowa ekspansje
az do temperatury otoczenia 7y, a nastgpnie przemian¢ izotermiczng 2'—0 do réwno-
wagi termodynamicznej z atmosferg. Na izotermie Ty atmosfera przekazuje czynniko-
wi cieplo, ktore pozwala wykona¢ dodatkowa pracg absolutng. Stan 2 charakteryzuje
si¢ tym, ze oddziatywanie z atmosferg powigksza pracg absolutng, ktdorg moze wyko-
na¢ czynnik na korzy$¢ innych ciat. Udzial atmosfery ro$nie w miare zmniejszania si¢
entropii poczatkowej czynnika w stalej temperaturze 7, np. stan 4 i 5 na rysunku 9.3.
Dla przypadku stanu 4, w celu uzyskania pracy maksymalnej, nalezy dokona¢ ekspan-
sji izotermicznej do ci$nienia otoczenia Py. Stan 1, lezacy na izentropie S, przechodza-
cej przez Py, Ty, wymaga przemiany izentropowej 1-0. Stany poczatkowe o entropii
wigkszej od Sy charakteryzuja si¢ tym, ze oddzialywanie z atmosferg pomniejsza prace
absolutng, jaka mozna by uzyskaé¢ podczas ekspansji izentropowej do cisnienia Py.
W miare wzrostu entropii powyzej Sy ujemny wplyw atmosfery jako zrodia ciepta na
prace absolutna ro$nie.

Przeprowadzona analiza sluzy wyjasnieniu istoty obliczania nadwyzek egzergii
substancji w stosunku do otaczajacej atmosfery. Podobnie jak w przypadku ciepta,
oddzialywanie termiczne z atmosferg wywiera dodatni wptyw lub ujemny na pracg
maksymalng czynnika termodynamicznego i zalezy od jego stanu poczatkowego.
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9.4. Cieplo maksymalne spalania paliwa

Analiza wykazuje, ze jesli sa mozliwe stany czynnika 1’, 1" na rysunku 9.4, np.
w wyniku reakcji spalania, to dla osiagnigcia ciepta maksymalnego nalezy produkty
spalania sprowadzi¢ do rownowagi z otoczeniem wedtug przemian V, P,. Taki proces
ochtadzania spalin zapewnia rowniez maksymalng egzergi¢ przekazywanego ciepta,
co wida¢ na rysunku 9.4.

Dla zapewnienia maksymalnej ,,egzergii ciepla” spalania paliwa reakcja spalania
powinna by¢ adiabatyczna. Realizacja przejscia V, P, wymaga izochorycznego spala-
nia 1, 1", a nastgpnie ochtadzania spalin wedtug przemian V, P, 1", 2’, 2. Podczas spa-
lania 1, 1"oraz izochorycznego ochtadzania spalin 1”, 2 nie jest wykonywana praca
absolutna. Dalsze izobaryczne ochtadzanie spalin 2', 2 przy ci$nieniu atmosferycznym
Py jest zwigzane z wykonywaniem pracy absolutnej przez atmosfere na korzy$¢ czyn-
nika lub odwrotnie, w zaleznos$ci od kontrakcji chemicznej i fizycznej reakcji spalenia
paliwa.
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Rys. 9.4. Przedstawienie w uktadzie 7, s spalania izobaryczno-adiabatycznego
oraz izochoryczno-adiabatycznego z ochtadzaniem spalin wedtug przemian V, P,

Spalanie izobaryczne 1, 1’ (rys. 9.4) przebiega z wykonaniem pracy absolutnej
przez spaliny (na tej przemianie) na korzy$¢ atmosfery. Sprowadzenie produktow do
stanu rOwnowagi z atmosferg w celu zapewnienia ciepta maksymalnego wymaga row-
niez izobarycznego ich ochtodzenia. W tym czasie atmosfera wykonuje prac¢ izoba-
rycznej kompresji czynnika. Tak wigc w calym bilansie reakcji prace przemian 1, 1’
il', 2 (rys. 9.4) znosza si¢ prawie zupehie. Pozostaje jedynie niekompensowana praca
przemiany izobarycznej
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B(V,~V;)=RAV 0.7)
bedaca wynikiem kontrakcji chemicznej AV, i fizycznej AVs
AV = AV, + AV,

Gdy nie wystgpuje kondensacja pary wodnej w spalinach, wowczas praca wspot-
dzialania z atmosfera zalezy jedynie od kontrakcji chemicznej i wynosi PyAVy,. Jest
ona uwzgledniona w warto$ci opatowej paliwa w, oraz w cieple maksymalnym spala-
nia przez entalpi¢ & = u + Pv, gdyz

w, =h —h,

Kondensacja pary wodnej powoduje zmniejszanie objetosci produktéw o AV; przez
co atmosfera wykonuje prace PyAVr na korzys¢ systemu, w ktorym zachodzi reakcja.
Stad kontrakcja fizyczna powoduje zawsze powigkszenie ciepta procesu spalania pa-
liwa. W czasie kontrakcji fizycznej wystepuje rowniez dodatkowy efekt cieplny, dzig-
ki przemianie fazowej pary wodnej w wode, zwany cieptem kondensacji. Podane od-
dzialywania uwzglednia ogoélnie znane pojecie ciepla spalania paliwa

w, = by —hyy = A,

gdzie hy; — entalpia spalin ze skondensowang para wodna.

Praca przemiany 1, 1’ jest przyczyna wigkszej straty egzergii ciepta niz w procesie
izochoryczno-adiabatycznego spalania, co przedstawiono polem zakreskowanym na
rysunku 9.4.

Ze wzgledu na rownos¢ stanow koncowych i poczatkowych 1, 2 — reakcji z przej-
sciem V, P, oraz reakcji izobarycznej (rys. 9.4) — zgodnie z prawem Hessa zachodzi
réwnos$¢ ciepta tych reakcji

QR]I,Z = Q(VJ’O)LZ (98)

Obydwa opisane procesy (V, Py oraz P,) przebiegaja zgodnie z mechanicznym
oddzialywaniem z atmosfera.

Przez analogi¢ do pojecia pracy maksymalnej, ktora w istocie dotyczy czynnika
termodynamicznego i otoczenia (systemu ztozonego z dwoch cial), mozna by rozu-
mie¢ ciepto maksymalne systemu zlozonego z reagentdw i atmosfery jako ciepto,
ktore mozna przekazaé odbiornikowi ciepta przy takim stopniu kondensacji pary wod-
nej w spalinach, jaka dopuszcza stan réwnowagi termodynamicznej Py, Ty. Powszech-
nie stosowane cieplo spalania jest wigksze, natomiast warto$¢ opatowa (dolna) mniej-
sza od tak okreslonego ciepta maksymalnego.

W tabeli 9.1 zestawiono dla r6znych paliw gazowych oraz grafitu omawiane wcze-
$niej wielkos$ci przy normalnych parametrach otoczenia. Wpltyw mechanicznego
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oddziatywania systemu (w ktérym zachodzi reakcja spalania) z atmosferg jest widocz-
ny jako réznica pomigdzy cieptem izochorycznego spalania (kol. 4) oraz izobaryczne-
go spalania (kol. 5) tego samego paliwa. Roznica ta jest spowodowana kontrakcja
chemiczng, ktorej udziat w stosunku do ciepta izochorycznego spalania przedstawia
kolumna 6. Dla warto$ci w kolumnach 4-6 przyjeto, ze woda w produktach jest
w stanie pary. Jak wida¢, zaleznie od rodzaju, mechaniczne oddzialywanie z atmosfe-
r3, wynikajace z kontrakcji chemicznej, powoduje zmiang ciepta reakcji izochorycz-
nego spalenia w granicach 0 ... £0,5%, np. dla wodoru czy tlenku wegla mechaniczne
oddzialywanie z atmosfera powigksza ciepto izochorycznego spalenia (co do wartosci
bezwzglednej) o ~0,5%. Dla paliw o zerowej kontrakcji chemicznej — np. dla grafitu,
metanu i etanu — mechaniczne, quasi-statyczne oddzialywanie z atmosfera nie wptywa
na zmiang ciepla izochorycznego spalania paliwa, wigc gdy AVe, =0, wtedy ¢, =g,.
Sposréd przebadanych paliw, mechaniczne oddzialywanie z atmosfera powigksza co
do bezwzglednej wartosci ciepto izochorycznego spalenia i ochtodzenia spalin do
temperatury otoczenia dla wodoru, tlenku wegla, acetylenu i gazu koksowniczego,
a pomniejsza nieznacznie dla weglowodorow ciezszych (C,Hs, CsHg, C4Hyg, CsHya,
CsHi6) w granicach do —0,2%. Ogolnie oddziatywanie z atmosferag wywotane kontrak-
cja chemiczng powoduje zmiang ciepta reakcji izochorycznego spalenia w zakresie —
1239 ... 45000 kJ/kmol pal. W kolumniu 9 podano prac¢ atmosfery na korzy$¢ syste-
mu zreakcja spalania wykonang dzigki kondensacji pary wodnej w produktach,
a w kolumnie 10 udziat tej pracy w stosunku do ciepta izochorycznego spalenia paliwa
i ochtodzenia spalin. Praca atmosfery jest tym wigksza, im wiecej wodoru zawiera
czgsteczka paliwa. Dla paliw zawierajacych w swej czasteczce 2 atomy wodoru, jak
H,, C,H,, praca atmosfery podczas kondensacji H,O wynosi 2,479 kJ/(mol paliwa).
Proporcjonalnie do ilosci atoméw wodoru w czasteczce paliwa ro$nie rowniez praca
atmosfery, wigc dla CsH;¢ wynosi 19,83 kJ/mol, co stanowi 8-krotnie wigcej niz dla
H,. W przebadanych paliwach udzial pracy atmosfery podczas kontrakcji fizycznej
jest najwigkszy dla wodoru i wynosi okoto 1% jego ciepta izochorycznego spalenia.
Caltkowity wplyw mechanicznego oddzialywania systemu z atmosfera, wynikajacy
z kontrakcji fizycznej i chemicznej, podaje kolumna 11. Wida¢, ze catkowite mecha-
niczne oddzialywanie z atmosfera powigksza ciepto procesu w zakresie 0 (dla grafitu)
do 1,5% (dla H,). Oprécz wodoru, dla innych paliw gazowych wplyw ten wynosi oko-
1o 0,5%.

W kolumnie 12 podano stosunek catkowitego przyrostu entalpii Ak, w wyniku
reakcji spalania paliw wraz z zupeing kondensacja pary wodnej w spalinach, do ciepta
izochorycznego spalania bez kondensacji pary. Warto$¢ tego przyrostu jest co do bez-
wzglednej warto$ci rowna cieptu spalania w,, ktore uwzglednia wptyw mechaniczne-
go oddziatywania z atmosferg oraz przyrost energii zwigzany z przemiang fazowg pary
w wode. Widac, ze przyrost Ak, jest wigkszy w granicach 0—18,8% od Au. Najwigksza
warto$¢ dotyczy spalania wodoru.
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9.5. Porownanie wplywu mechanicznego
i termicznego oddzialywania z atmosfera
na cieplo i prace¢ procesu spalania paliw

W zwiazku z symetryczng rolg ciepta i pracy maksymalnej, porownywano wcze-
$niej wymienione wielkos$ci dla poprzednio badanych paliw. Sens porownania wyja-
$niono na rysunku 9.5. W kolumnie 7 zestawienia przedstawiono stosunek pracy wy-
niklej z termicznego wspotdziatania z atmosferg (bez uwzgledniania kondensacji H,O
oraz ekspansji resztkowej) do ciepla izochorycznego spalenia paliwa (rownego pracy
absolutnej dla przemiany izentropowej).

Termiczne oddziatywanie z atmosfera jest czesto o rzad wigksze niz mechaniczne,
co wida¢ z pordwnania kolumny 7 i 11. Udzial termicznego oddzialywania z atmosfe-
rg wynosi 0—-10% warto$ci opalowej paliwa, np. dla tlenku wegla termiczne oddziaty-
wanie z atmosferg pomniejsza prace przemiany izentropowej o 9,13%, podobnie dla
wodoru o 5,5% oraz dla acetylenu o 2,3%. Korzystne oddzialywanie atmosfery, jezeli
chodzi o prace, wystepuje dla weglowodorow cigzszych, np. dla CgH6 0 2,5%.

Kondensacja pary wodnej obniza zdolno$¢ spalin do wykonania pracy, nalezy wiec
przeciwdziala¢ jej wystepowaniu.

A A

P T

Rys. 9.5. Graficzne poréwnanie mechanicznego (w uktadzie T, s)
i termicznego (w uktadzie P, V) wplywu otoczenia na ciepto i pracg maksymalna

9.6. Praktyczne znaczenie oddzialywan z atmosferg

Rozwinigta w ostatnich dziesi¢cioleciach analiza egzergetyczna jest oparta na bi-
lansowaniu egzergii, ktora umozliwia wykrywanie strat na pracy maksymalnej. Anali-
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za egzergetyczna dotyczy termicznego oddzialywania systemu i atmosfery. W stosun-
ku do ciepta wplyw mechanicznego oddziatywania z atmosferg jest niemal o rzad
wielkos$ci mniejszy niz w przypadku pracy, dlatego praktyczne znaczenie tego pro-
blemu jest niewielkie. Wazniejsza jest warto§¢ poznawcza i dydaktyczna. Analiza
uswiadamia, ze kazdy system jest zanurzony w atmosferze, ktdra nie pozostaje bez
wptywu na przebieg procesu w jego wnetrzu. Z analizy rowniez wynika, ze dla bilansu
energetycznego, bez wzgledu na rodzaj wewnatrz realizowanej przemiany (izochora,
izobara, politropa itp.), za punkt odniesienia w $cistych obliczeniach nalezaloby uzy-
wac ciepta maksymalnego spalania paliwa, gdyz obiektywnie istniejgca atmosfera
zawsze oddziatuje na system (np. silnik spalinowy, kociot parowy, piec hutniczy itp.).
Stosowane niekiedy w takich przypadkach jako poziom odniesienia ciepto izocho-
rycznego spalania paliwa jest niesciste. Wprowadzone w analizie nazwy poje¢ maja
charakter propozycji, ktéore moga by¢ przedmiotem dyskusji wérod zainteresowanych
czytelnikow.






10. Nierownowaga termodynamiczna
i chemiczna

Pojecie egzergii, dotyczace wszelkiego rodzaju standw nierOwnowagi systemow,
obejmuje rowniez stan nierownowagi chemicznej systemu paliwo—otoczenie. Poten-
cjalng mozliwo$¢ wykonywania pracy maksymalnej takiego systemu okresla egzerge-
tyczna warto$¢ ciepta reakcji spalania adiabatyczno-izochorycznego, jak wykazano
w poprzedzajacej analizie. Spalanie paliwa w procesie adiabatyczne-izochorycznym
ze stechiometryczng ilo$cig powietrza zapewnia maksymalng temperature i ci$nienie
stanu koncowego przy minimalnym przyroscie entropii produktow.

10.1. System paliwo—otoczenie

Proces spalania adiabatyczno-izobaryczny, ktory jest zwykle przedmiotem analiz,
charakteryzuje nizsza temperatura maksymalna produktéw oraz wigkszy przyrost ich
entropii. Cieplo reakcji spalania dla takiej samej warto$ci opatowej paliwa charaktery-
zuje mniejsza wartos¢ egzergetyczna. Analizowane procesy adiabatyczno-izobaryczne
sg jednak blizsze procesom rzeczywistym.

Trudno$¢ w obliczaniu egzergii paliw akcentowana w literaturze spowodowata
duza rozmaito§¢ metod i formut jej obliczania. Ograniczenie wykorzystywania egzer-
gii ruchu do predkosci wzglednej w stosunku do otoczenia (przestrzeni zwigzanej
z powierzchnig ziemi) oraz destrukcyjne oddziatywanie atmosfery (z powodu zjawiska
tarcia), ograniczenie w wykorzystywaniu egzergii oddziatywania grawitacyjnego po-
ziomem powierzchni ziemi i destrukcjg tarcia w atmosferze, ograniczenie wykorzy-
stania egzergii oddzialywan termodynamicznych parametrami otoczenia (Py, 7p) oraz
tarciem wewngtrznym i zewngtrznym wyraznie réznig wymienione rodzaje egzergii
od egzergii nierownowagi chemicznej paliw z otoczeniem.

Wykorzystywanie egzergii nierownowagi chemicznej, czyli w istocie oddziatywan
miedzyatomowych zwigzkow chemicznych (paliw) i otoczenia na tym samym mikro-
poziomie charakteryzuje ztozono$¢ polegajaca na przeksztatceniu mikrooddzialywan
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w oddziatywania makroskopowe termodynamiczne. Proces reakcji chemicznej (spala-
nia) powoduje wzrost entropii produktéw w minimalnym zakresie, jezeli realizuje si¢
w uktadzie mechanicznie i adiabatycznie izolowanym. Wzrost entropii jest spowodo-
wany mieszaniem si¢ substratow (paliwa i powietrza) i nieodwracalnoscig reakcji
spalania oraz ogrzewaniem si¢ produktow.

Egzergetyczna warto$¢ ciepta produktow spalania jest w ogdlnym przypadku row-
na sumie egzergetycznej wartosci ciepta izochorycznego schtadzania do osiagnigcia
ci$nienia otoczenia (Py) 1 egzergetycznej wartosci ciepta izobarycznej kompresji za
pomoca atmosfery do osiggnigcia temperatury otoczenia (7p). Jest to w istocie egzer-
getyczna warto$¢ ciepla maksymalnego produktow spalania.

Produkty spalania, po przekazaniu ciepta procesu i osiggnig¢ciu parametréw Py, Ty,
nie osiggaja stanu peilnej rownowagi z otoczeniem ze wzgledu na rozny ich sktad
w stosunku do otaczajacej atmosfery. Resztkowa egzergia produktow rownowazna
pracy izotermicznej ekspansji poszczegélnych sktadnikow od cisnien parcjalnych
w spalinach do ci$nien parcjalnych w otaczajacej atmosferze jest niewykorzystywana
w procesach maszyn cieplnych, natomiast moglaby mie¢ znaczenie w biotechnolo-
giach. Istnienie otoczenia o temperaturze absolutnej 7, warunkuje ograniczone wyko-
rzystanie efektu cieplnego reakcji spalania do wykonania pracy maksymalnej rowno-
waznej egzergii termodynamicznej produktow. Egzergetyczna wartos¢ ciepta produk-
tow spalania, ktore moze przebiegac przy nadci$nieniu, wyraza rownanie podstawowe
powstajace z przeksztalcenia tozsamosci termodynamicznej dla procesow odwracal-
nych

7dS = dU + PdV (10.1)

Podstawienie réwnania Prigogine’a i rownania wzgledem niego symetrycznego
umozliwia wyrazenie rownania (10.1) dla proces6w nieodwracalnych

dS=d,S+dS, dV=d,V+dV (10.2)
W postaci
7d,S = dU + Pd,V
z podstawienia tozsamosci
r=1,+(T-1,). P=F+(P-B)
wynika
(T-T,)d,S +TydS -T,d.S =dU +(P—-P,)d,V + RdV — B,dV
lub

T-T, P-P
Td,S = dU + PdV —TdS + —_

PdyV -PdV+T,dsS  (10.3)
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Pierwsze trzy wyrazy prawej strony rownania (10.3) sa rozniczkg funkcji R.
dR =dU + PdV - T,dS (10.4)
R=U+PBV -T,S+c (10.5)

Wyrazenia rozniczkowe przedstawiaja odpowiednio zewnetrzne ciepto procesu
1 objetosciowa zewngtrzng prace procesu. Catka

T-T,
[ - UdiS =By (10.6)

1~2

wyraza egzergetyczng wartos¢ ciepla procesu, natomiast catka

P-P
j PO@Vzay (10.7)

1~2

wyraza ekstermiczng warto$¢ pracy procesu lub prace uzyteczng, catkowicie prze-
ksztatcalng w efekt cieplny.

Calka rownania (10.3) wyraza zwigzek egzergetycznej wartoSci ciepta procesu
ekstermicznej warto$ci pracy objetosciowej z przyrostem funkcji stanu R oraz wyra-
zeniami okreslajagcymi straty pracy i ciepta procesu wskutek przyczyn nieodwracalno-
Sci.

JZ%EdQZ&_&+JP;%

1~2 1~2

d'V+T,AS—PAYV (10.8)

Roéwnanie (10.8) dla rzeczywistych procesow zamknigtych (obiegdow) przyjmuje
postac

T-T, P-P
j OdQ—j 04V =0 (10.9)
1~2 T 1~2 P
oraz

T,AS - B,AV =0 (10.10)

Roéwnanie (10.10) wskazuje zwigzek pomiedzy wzrostem entropii i objgtosci ter-
modynamicznej a temperaturg i ciSnieniem otoczenia, z ktérym zachodzi oddziatywa-
nie podczas procesOw nieodwracalnych

AV T,

—1t—=— 10.11
Y (10.11)

lub

S 20 (10.12)
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dodatnie i r6zne od zera wartosci Py, Ty — warunkujac przy wzroscie entropii (d;S > 0)
wskutek przyczyn nieodwracalno$ci zajmujacg przestrzen — bedg zwigksza¢ zajmowa-
ng objetos¢ geometryczng podlegajaca bezposredniemu postrzeganiu.

Réwnanie (10.8) wskazuje, ze egzergetyczna warto$¢ ciepta procesu (1-2) wyraza
si¢ przyrostem funkcji R miedzy stanami, pracg uzyteczna i iloczynami odpowiednio
przyrostu entropii i temperatury, objetosci i ciSnienia otoczenia spowodowanymi przy-
czynami nieodwracalnosci. W odniesieniu do produktéw spalania (spalin) spadek
funkcji (R, — R,) jest rowny sumie egzergetycznej wartosci przekazanego ciepta i jej
straty okreslonej iloczynem (7pA;S) oraz sumie pracy uzytecznej i jej straty okre§lonej
iloczynem (PoA;V).

Graficzne przestawienie wplywu gradientu temperatury na straty egzergetycznej
warto$ci przekazywanego ciepta oraz gradientu ci$nienia na warto§¢ wykonywanej
pracy uzytecznej wida¢ na rysunkach 10.11 10.2.

10.2. Konsekwencje wzrostu entropii i objetosci

Bilans zmian egzergetycznych warto$ci ciepta przekazywanego od ptynu o tempe-
raturze T; i do plynu o temperaturze 7, przez przegrod¢ o temperaturze 7 przedstawia
rysunek 10.1.

Bilans rézniczkowy ciepta wyraza réwnanie

d'Q, +d'Q, =T,dS, + T,dS, =0

| W oy
T @ -1——.-\\\\ @ D]ID %
-2
g i
g \\\\g\i\ 21
/ %
R _
_AS, AS, N 2
AS. | AS,
AS| | AS,

Rys. 10.1. Strata egzergii w procesie przekazywania ciepla
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czyli
Td,S, +1d,S, =T(d,S, +d,S,)=0 (10.13)

Potencjalna warto$¢ egzergetyczna ciepta do przekazania wynosi

dB(,QI = (Tl _To)dsl
Egzergetyczna warto$¢ ciepla przekazanego

dBy, =(T -T,)d,S,
Strata egzergii wskutek gradientu temperatury ptynu przekazujacego wyniesie

dBQl = dBél - dB'Ql = (T - To)deS1 - (Tl -1 )dS1

podstawiajac
ds, =d,S, +d,S, (10.14)
oraz
TdS, =T,(d,S, +d,S,)=Td,s,
T,dS, =T,(d,S, +4d.S,)
bedzie

dBy, =(T -T,)d,S, - Td,S, + Tyd,S, + T,d,S, =T,d,S,
dB,, =T1,d;S, (10.15)
Potencjalna warto$¢ egzergetyczna ciepla przyjmowanego przez ptyn o temperatu-
rze T, wynosi
dBy, = (T-T7,)d.s,
Egzergetyczna wartos¢ ciepta przyjetego wyniesie
dBj, =(T, - T, )dS,
Strata egzergii wskutek gradientu temperatury pltynu przyjmujacego ciepto wynosi
dBy, = dBj,, —dBJ, =(T -T,)d,S, — (T, - T, )dS,
ds,=d,S,+dS,
1,dS,=T,(d,S, +d:S,)=Td,S,
dBy, =1d,S, - 1,d,S, - T,dS, + T)dS,
=1d,S, -1,d,S, -T1d,S, +T,d,S, +T,d.S,
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dBy, =T,d;S,
Strata egzergii systemu z oddziatywaniem cieplnym wyniesie
dBs =dB,, +dB,, =1yd,S, =1,d;S,
dBys =T,(d,S, +d.S,)
Strata egzergii jest jej spadek (—4Bqs), ktory jest catka rownania (10.17)
—AdBys =Ty (A, +AS,)

zgodnie z relacjg Gouya—Stodoli.

10.3. Straty ekstermii
wskutek gradientu ciSnienia

(10.16)

(10.17)

(10.18)

Bilans zmian ekstermicznych wartos$ci pracy objetosciowe] wykonywanej przez
ptyn o cisnieniu P; przez ruchoma przegrode na korzys¢ plynu o cisnieniu P, przed-

stawiono na rysunku 10.2
PdV,+PdV,=P(dV,+dJV,)=0
RdV, = Pdv,
~(P=R)dV,+(R-FR)dJV,>0

A

P

"

S

NN

AV AV LAV, \Y
AV, [ AV,

e AR

Rys. 10.2. Strata ekstermii w procesie wykonywania pracy

(10.19)

(10.20)
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[ P(dV, +dJ}) = Rd Y, - RdV, |+ (PdV, - Bd,)})
=—Pd V- PdYV,+ RdJV, + Rd, V, + Pd )V, + Pd}V, - Rd V;
= FRdV;

PdV, = PdV,

—~(P-R)dV,+(P,—F)dV,>0 (10.21)
~[P(dV,+dVy)~RdV, = RdV, |+ PdV, - RdV,
=—PdV,—PdV,+PdV, +Bd,V, +PdV,+PdV, - BdJV,
=RdV,

Przez analogi¢ do pojecia i strat egzergii w procesach nieodwracalnych wyrazo-
nych relacjg Gouya—Stodoli, strat¢ spowodowang nieodwracalno$cia w oddzialywa-
niach mechanicznych mozna wyrazi¢ relacja symetryczna

dDys = Rd )V, + BdV, = F (diVl + din)
poniewaz

dv,=> dV,
k

stad
AV, = AV, (10.22)
k

Przyrost objgtosci systemu spowodowany przyczynami nieodwracalno$ci niesta-
tycznie oddziatujacych cial .jest czynnikiem w symetrycznej relacji wzgledem relacji
Gouya—Stodoli i jest wspotmiarg straty na cieple maksymalnym systemu

00, = RAV, (10.23)
Relacja symetryczna w zestawieniu z relacja Gouya—Stodoli ma postaé
50, = AV, 20<T,AS, = 5W, (10.24)

W wyniku wida¢, ze przyczyny nieodwracalnosci oddzialywan ciat w systemie,
ktorego celem jest wykonywanie pracy, wspotmiarg strat na pracy maksymalnej jest
przyrost entropii systemu, natomiast wspotmiarg strat na cieple maksymalnym jest
przyrost objetosci. Typowym przyktadem takiego systemu sg spaliny oddziatujace
z otaczajaca atmosfera. Zsymetryzowana relacja Gouya—Stodoli (10.24) jest konse-
kwencja zidentyfikowanej symetrii drugiej zasady termodynamiki [25].
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10.4. Druga zasada termodynamiki
w procesach spalania

W kazdym procesie spalania zachodzi przeksztatcenie energii oddziatywan mie-
dzyatomowych (tzw. energii wigzan) w energie wewnetrzng produktéw reakcji charak-
teryzujaca si¢ ich temperatura i cisnieniem. Zgodnie z pierwsza zasadg przyrost ental-
pii produktow spalania w wyniku reakcji moze by¢ wykorzystany do wykonania pracy
i oddziatywan cieplnych. Druga zasada termodynamiki okresla skutki nieodwracalno-
$ci procesu spalania wyrazone stratg pracy maksymalnej i maksymalnym cieple proce-
su, czyli ostatecznie odpowiednimi zmianami funkcji stanu egzergii i ekstermii.

Zgodnie z analiza makroskopowych oddzialywan systemow cial niezrownowazo-
nych, warto$¢ liczbowa egzergii jako funkcji stanu przypisywana jest rownowaznej
pracy maksymalnej idealnego procesu, cialu przychodzacemu do stanu rownowagi
z ciatem, ktore w oddziatywaniu spetnia rolg jego otoczenia. W procesie reakcji che-
micznej (spalania) paliwo jest traktowane jako ciato niebedace w stanie rownowagi
z powietrzem — utleniaczem, stad idealny proces utleniania stanowi podstawe do okre-
$lenia maksymalnego efektu oddzialywania chemicznego réwnowaznego pracy mak-
symalnej. Charakterystyczna dla pierwszej zasady nieroztaczno$¢ oddziatywan ciepl-
nych i mechanicznych ujawnia si¢ rowniez w transformacji oddziatywan mig¢dzyato-
mowych tak w czasie reakcji, jak i po jej zakonczeniu.

Produkty reakcji po spalaniu izochorycznym osiggaja wysoka temperature i ci§nie-
nie, moga wiec wykonac prace adiabatycznej ekspansji do cisnienia otoczenia, a na-
stepnie przekaza¢ cieplo izobarycznej kompresji z wykorzystaniem otaczajacej atmos-
fery jako zroédia pracy. Proces taki jest idealnym dla turbin gazowych sprzezonych
z kotlem odzysknicowym. Spalanie izobaryczne o ci$nieniu zblizonym do atmosfe-
rycznego umozliwia tylko przekazywanie ciepta, np. w kotle parowym. W pierwszym
przypadku egzergia spalin zmienia si¢ wskutek wykonania pracy i przekazywania
ciepla, natomiast w drugim tylko dzigki oddziatywaniom cieplnym.

Dla okres$lania egzergii paliwa, jak réwniez jej strat w rzeczywistym procesie spa-
lania, rozpatruje si¢ w literaturze [15] odwracalny proces reakcji chemicznej. Efektem
odwracalnej reakcji spalania jest praca maksymalna nazywana odwracalng pracg reak-
cji W,,. Przebieg reakcji odwracalnej wymaga, aby substraty i produkty reakcji do-
ptywaty oddzielnie i przy statych parametrach P, 7' do komory spalania (rys. 10.3).

System komory reakcyjnej jest przeptywowym termodynamicznym systemem
otwartym spetniajacym rownanie pierwszej zasady (wg um. fiz.) o postaci

Q.+W,,=H,-H, (10.25)
w ktorej

H,=Y nH!(P.T), H =Y nH(PT)
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Rys. 10.3. Schemat komory reakcji odwracalnej

Ciepto procesu Q, jest traktowane jak odprowadzane lub doprowadzane quasi-
-statycznie ze zrodta o statej temperaturze. Przyrost entalpii H, — H, = AxH nazywany
jest ,.entalpig reakcji”. Zgodnie z druga zasada termodynamiki dla procesow odwra-
calnych izotermicznych bedzie

0, =[ras=7(s,-s,) (10.26)

gdzie

S=Ts(PT). 5= X s(P)

S, -8, = QT (10.27)

Przyrost entropii w procesie reakcji jest nazywany ,,entropia reakcji”’ AgS
ApS=S,-8, (10.28)

Z syntezy réwnania pierwszej i drugiej zasady dla izotermicznych proceséw od-
wracalnych wynika

W.,=H,-H -0 =H,-H, _T(Sz _Sl)
czyli

W,,=(H,-TS,)-(H, -TS,)=G, -G, (10.29)
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lub

W,,=AgH —TARS (10.30)
albo

VVt,r = ARG

gdzie ARG — przyrost entalpii swobodnej (potencjalu Gibbsa). Zgodnie z literaturg [8]
swobodna entalpia reakcji AzG nieznacznie rézni si¢ od entalpii reakcji AxH, dlatego
zmiana energii chemicznej réwna cieptu spalania moze by¢ w pierwszym przyblizeniu
traktowana jako rownowazna pracy uzytecznej i w konsekwencji jako zmiana egzer-
gii.



11. Egzergia paliw

11.1. Definiowanie egzergii paliwa [8]

Jedynym z trudniejszych zagadnien w teorii egzergii jest definiowanie egzergii
paliwa, dlatego w historii jej rozwoju ukazato si¢ kilka r6znych propozycji. Definicja
egzergii paliwa wedtug D. Buimovici [8] ma postac: Egzergia spalin otrzymanych po
zupetnym i adiabatycznym spalaniu paliwa wyraza egzergie paliwa.

Z. Rant [6] do definiowania egzergii paliwa wykorzystuje rownanie wyrazajace
egzergi¢ wlasciwa

€ =h~—h _7:)(31 _Sz)

gdzie: i, s — entalpia i entropia wlasciwa, T, — temperatura otoczenia.

Indeksy 1, 2 odnosza si¢ odpowiednio do stanu poczatkowego i koncowego reakcji
przy stechiometrycznej ilosci tlenu. Roznice entalpii i; — i, nazwatl entalpig reakcji.
Symbole s; 1 s, oznaczajg poczatkowa i koncowa entropie. Rdwnocze$nie zwrdcit
uwage na znaczng réznice pomigdzy egzergia paliwa a egzergia produktow spalania
powodowang nieodwracalno$cia reakcji. Stan rownowagi spalin z otoczeniem propo-
nowal przeja¢ za okreslony cisnieniem P, i temperaturg 7, z pomini¢ciem egzergii
resztkowej wynikajacej z r6znej koncentracji sktadnikow spalin i otoczenia.

Profesor J. Szargut i prof. T. Styrylska [15] definiuja egzergi¢ paliwa jako: Egzer-
gie chemiczng substancji o parametrach Py, T,. Egzergia chemiczna paliwa jest rowna
pracy maksymalnej mozliwej do uzyskania w procesie odwracalnym, w ktérym biora
udziat paliwo o parametrach Py, T, oraz tlen z otoczenia o wiasnym cisnieniu poten-
cjalnym. Produkty reakcji maja mie¢ temperatur¢ otoczenia i ci$nienia skiadnikow
roéwne cis$nieniom parcjalnym w otoczeniu.

A.D. Baehr [19] egzergi¢ paliwa utozsamia z chemiczng energia i rownowazng
pracy technicznej w odwracalnym procesie przetwarzania paliwa w substancje pozba-
wione egzergii, znajdujace si¢ rowniez w rownowadze chemicznej z otoczeniem.

Zdaniem V.M. Brodjanskiego [18] do okres$lania egzergii paliw nalezy wykorzystac
egzergie chemiczng w ukladzie z normalng atmosfera otoczenia. Inne metody oblicza-
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nia egzergii chemicznej nie mogg by¢ stosowane, gdyz wiedza o paliwach jest ograni-
czona do chemicznej analizy elementarne;j.

Z wymienionych stanowisk roéznych autoréw wynika réznorodno$é stosowanych
procedur przyblizonego obliczania egzergii chemicznej paliw.

11.2. Formuly obliczeniowe egzergii paliw

Szargut i Styrylska [15] podaja nastepujaca formule na normalng egzergie che-
miczng paliwa pod normalnym ci$nieniem i w temperaturze P,, 7, i odpowiednich
ci$nieniach parcjalnych powietrza atmosferycznego. Egzergia chemiczna paliw jest
nieco wigksza od dolnej wartosci opatowej W, i prawie rowna cieptu spalania W, [15].
Mozna obliczy¢ wzorami

by =aW, =bW,
korzystajac z tabeli 11.1 odpowiednich wspotczynnikow.

Tabela 11.1. Tabela wspotczynnikow

) Wspodtezynniki
Paliwo
a b
Wegiel kamienny 1,09 1,03
Wegiel brunatny 1,17 1,04
Koks 1,06 1,06
Olej paliwowy 1,07 0,99
Benzyna 1,07 0,99
Gaz ziemny 1,04 0,99
Gaz koksowniczy 1,00 0,89
Gaz czadnicowy z wegla 0,97 0,91
Gaz wielkopiecowy 0,98 0,97

Egzergia jako funkcja stanu okreslona miarg nierownowagi ciala z jego otocze-
niem, wyrazong przez prac¢ odwracalnego procesu do stanu rownowagi, jest w przy-
padku egzergii chemicznej uznana w przyblizeniu warto$cig opatowa lub cieplem
spalania. Istotnie, efekt cieplny reakcji chemicznej procesu spalania jest iloSciowa
miarg nierownowagi reagentow, nie jest on jednak w catosci transformowalny w prace
mechaniczng lub elektryczna.

Zgodnie z wczesniejsza analizg, wzrost entropii wskutek mieszania substratow oraz
ogrzewania produktow zmniejsza ich egzergi¢ do egzergetycznej wartosci ciepta pro-
cesu schtadzania do stanu roéwnowagi z otoczeniem. Kolejng wigc mozliwoscig po-
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zwalajacg okresli¢ egzergi¢ reagujacego systemu (paliwo powietrze) jest egzergetycz-
na warto$¢ maksymalnego schtadzania produktow reakcji. Proces schtadzania produk-
tow po izochoryczno-adiabatycznym spalaniu sktada si¢ z izochorycznego ochtadza-
nia do ci$nienia otoczenia Py, a nastepnie z izobarycznego ochtadzania z wykorzysta-
niem atmosfery jako zrdédta pracy kompresji izobarycznej do temperatury otocze-
nia 7| 0-

Egzergetyczna warto$¢ ciepta maksymalnego ochtadzania produktow reakcji moz-
na traktowac jako najbardziej dyspozycyjna wielko$¢ w procesach energetycznych.

Alternatywa izochoryczno-izobarycznego schladzania spalin, celem przekazania
maksymalnej warto$ci egzergii, jest adiabatyczno-izentropowe rozprezanie do cis$nie-
nia rownego ci$nieniu otoczenia Py, a nastepnie izobaryczne schiadzanie do tempera-
tury réwnej temperaturze otoczenia. Taki proces bytby modelowym dla turbin gazo-
wych z kotlem odzysknicowym.
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Rys. 11.1. Ciepto maksymalne i maksymalna warto$¢ egzergetyczna ciepta
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Rys. 11.2. Ekspansja izentropowa i izobaryczne schladzanie spalin
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Cieplo maksymalne i jego warto$¢ egzergetyczna w przedstawieniu analitycznym
Onax = Qui2p, :(Uz _U1)+(Ho _Hz) :(Uz _U1)+(U0 + RV, -U, _Pon)
=U, ~U, + RV, =RV, =(Uy + BV, )= (U, + BV, ) =D, = D,

Cieplo maksymalne rowne jest przyrostowi ekstermii D. Egzergetyczna warto$é
ciepta schtadzania spalin od stanu | wyraza zaleznos¢

By = O + T (S, = 80) = (Ug RV ) — (U, + BV, )+ Ty (S, = Sy)
=(Uy+ BV, = 1,8, )= (U, + BV, - TS, )
lub
By =Ry~ R =AR

Z podanych zaleznosci wida¢, ze egzergetyczna warto$¢ ciepta maksymalnego
ochtadzania spalin z oddzialywaniem mechanicznym atmosfery jest rowna przyrosto-
wi funkcji R (Landaua). Znak przyrostu funkcji jest zgodny ze znakiem (ujemnym)
ciepta maksymalnego i egzergetycznej jego wartosci.

Wykorzystanie egzergii spalin otrzymanych w wyniku izochoryczno-adiabatyczne-
go spalania przez izentropowa ekspansje i izobaryczne ochlodzenie okresla zalezno§¢

W2+ Boao :(Hl _Hz')+(H2' _Ho)_To(Sl _So)
Z(Hl _Tosl)_(Ho _ToSo)z_ABLo

Suma pracy technicznej i egzergetycznej wartosci ciepta schtadzania jest rowna
spadkowi egzergii spalin pomi¢dzy stanem poczatkowym (1) i koncowym (0).

Jak juz wczes$niej wspomniano, proces izobarycznego spalania przy cisnieniu Py
nie umozliwia wykorzystania egzergii bezposrednio do wykonania pracy oraz jest
obarczony strata egzergii okreslong iloczynem temperatury 7j i przyrostem entropii
pomigdzy stanem koncowym spalania izobarycznego i izochorycznego.

B,, =B, —T,AS
AB, :(Ho _H1)+TO(S1 _So):(Ho _E)So)_(Hl _T()Sl)

Proces izobarycznego spalania i schtadzania spalin jest najbardziej zblizony do
procesOw rzeczywistych w przemyslowych urzadzeniach cieplnych i energetycznych
ze wzgledow technologicznych.

Egzergetyczna sprawnos$cia procesu spalania bedzie stosunek izobarycznego spad-
ku egzergii w procesie schtadzania do spadku izochoryczno-izobarycznego

AB, B, -B, T,AS

£y = - =1-
PP ABV,P BIV_BO BIV_BO
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Rys. 11.3. Egzergetyczna wartos¢ ciepla izobarycznego spalania
i izobarycznego schtadzania spalin

Sprawnos¢ ta przyjmuje wartos¢ posrednia dla procesow spalania z nadcisnieniem.
Sprawnos¢ egzergetyczna energetycznego kotla parowego okresla stosunek przyrostu
egzergii czynnika obiegowego do spadku egzergii spalin w procesie izobarycznego
schtadzania. Gtowna przyczyng niedoskonatosci kotta jest stosunkowo duzy gradient
temperatury w procesie przekazywania ciepta od spalin do czynnika obiegowego.

11.3. Formuly obliczeniowe egzergii paliw
oparte na ich skladzie elementarnym

Wedtug J. Szarguta [11] paliwa techniczne state i ciekle sa roztworami bardzo licz-
nych przewaznie nieznanych zwiazkoéw chemicznych. Nie jest wiec mozliwe doktadne
okreslenie entropii bezwzglednej tych paliw. Przyjeto wigc, ze stosunek egzergii che-
micznej do wartosci opatowej jest dla substancji palnej paliw statych i ciektych taki
sam, jak dla czystych substancji chemicznych majacych taki sam stosunek zawartosci
pierwiastkow sktadowych.

Po obliczeniu stosunkow b, /W, dla jednorodnych substancji organicznych opra-
cowano réwnania regresji wyrazajace zalezno$¢ tego stosunku od stosunkow atomo-
wych H/C, O/C, N/C i czgéciowo S/C. Przyjeto, ze uzyskane rownania obowigzuja
tez dla substancji organicznej paliw technicznych.

Dla substancji organicznej paliw statych zawierajacych C, H, O, N dla matych war-
tosci stosunku O/C (wegiel kamienny, wegiel brunatny, koks, torf, O/C < 0,667)
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b
B=Lo 104374018967 40,0617 2 +0,0428 " (11.1)
o ¢ c c

gdzie: ¢, h, o, n — udziaty gramowe wegla, wodoru, tlenu i azotu, W,, — warto$¢ opa-

lowa suchej substancji organiczne;.

Dla substancji organicznej paliw ciektych
b

p=Le_1.040140,17287 +0,04322 +0,2169°
o c ¢ c

(1—2,0628ﬁj (11.2)
C

Do wzorow tych nalezy wprowadzi¢ warto$¢ opatowa tej ilosci paliwa suchego,
ktora jest zawarta w jednostce paliwa wilgotnego. Wielko$¢ te okresla suma W, + rw,
gdzie » — przyrost entalpii parowania wody, w — udzial wagowy wilgoci. W paliwach
statych nalezy wprowadzi¢ poprawke na zawarto$¢ siarki. W pierwszym przyblizeniu
mozna pomija¢ egzergie wigzan chemicznych siarki, traktujac ja jako wolny pierwia-
stek. Ponadto mozna pomija¢ egzergic chemiczng wilgoci i popiotu.

Ostateczna formuta dla okreslenia egzergii chemicznej paliw statych ma postaé

by, =W, +rw)B+(bys —Wy)S (11.3)
W, =9411 llz—J — roznica egzergii chemicznej i warto$ci opalowej siarki,
g
S —udziat wagowy siarki.
Dla paliw ciektych formuta przyjmuje analogiczng posta¢

gdzie: b

chs

b= :;/Lh 10401+ 0.,17287 40,0432 + 0,24693(1 - 2,06282j
C C

do C C

Literatura [9] zawiera rOwniez nomogramy, tablice i wykresy ulatwiajace oblicze-
nia egzergii paliw.

11.4. Egzergia spalin

Znajomos¢ sktadu chemicznego spalin oraz ich parametry poczatkowe umozliwia
okreslenie egzergii technicznej spalin, np.

bf:zgi[(hl_ho)_To(Sl_so)] (11.4)
gdzie: g; — udzialy wagowe sktadnikow spalin, /y, ho, 51, 5o — wartosci entalpii i entro-

pii wlasciwej w stanie poczatkowym i koncowym, 7, — temperatura rbwnowagi ter-
micznej z otoczeniem.
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Formuta nie uwzglednia wartosci egzergii okreslanej stanem nierdbwnowagi che-
micznej z otoczeniem. Warto$¢ egzergii okreslona stanem nierownowagi z otocze-
niem, polegajaca na roznych udziatach sktadnikow w atmosferze, jest nazywana eg-
zergig chemiczng [15].

Egzergia chemiczna spalin, okreslona pracg izotermicznej ekspansji sktadnikéw, od
warto$ci cisnien posiadanych do cisnien tych sktadnikéw znajdujacych sie w atmosfe-
rze, w termicznym oddzialywaniu z otoczeniem ma znaczenie tylko teoretyczne, gdyz
jest w maszynach praktycznie niewykorzystywalna.

Pelna wartos¢ egzergii spalin, ktorg mozna okresli¢ fizyczng by wyrazi si¢ sumg
egzergii technicznej i chemicznej

bfzbt+bch=Zgi[(hl—h0)— ]+ng,R ln— (11.5)

gdzie: g; — udzialy wagowe, h, hy — entalpia wlasciwa, s, 5o — entropia wlasciwa,
R; — state gazowe sktadnikow mieszaniny, z;, zo; — udziaty molowe sktadnikéw w gazie
1 otoczeniu, Ty — temperatura otoczenia.






12. Silownia parowa

12.1. Sprawnos¢ energetyczna
i egzergetyczna silowni parowej

Zadanie sitowni parowej jest realizowane w systemie urzadzen, takich jak: kociot
parowy, turbina parowa, kondensator, pompa zasilajaca, generator elektryczny, ruro-
ciagi, armatura sterujgco-regulacyjna. Kosztem eksploatacyjnym sitowni jest paliwo,
np. wegiel, efektem natomiast jest praca elektryczna wykonywana na rzecz sieci zasi-
lajacej odbiorcow. Najprostszy schemat sitowni przedstawiono na rysunku 12.1.

Para przegrzana

.

1 ——

Spaliny =—— N

: Turbina ~
Palw-vo g ; Kociot @
Powietrze —» Generator el.

Popiét —-——
R ®2

14 Kondensator y Para
odlotowa

Pompa zasilajaca
Woda
chlodzaca
Rys. 12.1. Schemat sitowni parowej

Charakterystyka podstawowa sitowni jest jej sprawno$¢ energetyczna okreslajaca
stosunek efektu do kosztu

(12.1)
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gdzie: N — moc mechaniczna silowni, 72— strumien paliwa doprowadzanego do kotta,
W, — dolna wartos¢ opatowa paliwa.

Sprawnos$¢ energetyczng mozna wyrazi¢ iloczynem sprawnosci kotta 7 i sprawno-
$ci obiegu sitowni 7,

N _n,(h—h) np[(hl_h2)+(h3_h4)]

= = . 12.2
7 nw, nw, n, (b —hy) (122)
Pierwszy czynnik w poprzednim wzorze przedstawia sprawno$¢ energetyczng kotta
n, (h—nh
kz—”(.l ) (12.3)
nWw,
Czynnik drugi przedstawia sprawno$¢ energetyczng obiegu sitowni
n [(hy —hy)+ (b~ h,)

Moy = — [ ] (12.4)

n, (hI —h4)

Licznik sprawnosci kotla przedstawia intensywnos$¢ przejmowania ciepla przez
czynnik obiegowy w kotle, natomiast mianownik intensywno$¢ wytwarzania ciepla
w wyniku spalania paliwa.

Licznik sprawnosci obiegu przedstawia pracg techniczng 1 kg czynnika obiegowe-
go w wyniku ekspansji adiabatycznej w turbinie pomniejszong o prac¢ adiabatycznego
wtlaczania czynnika (wody) do kotta, natomiast mianownik ciepto przyjete przez
czynnik (I kg) w kotle.

Opisana sprawno$¢ energetyczna sitowni nie obejmuje efektow jakosciowych
wielkosci okreslanych na podstawie drugiej zasady termodynamiki. Pojeciem termo-
dynamicznym uwzgledniajacym w sprawnosci efekty wynikajace z pierwszej i drugiej
zasady jest egzergia.

12.2. Egzergetyczna sprawnos¢ silowni

Sprawnos¢ egzergetyczna jest definiowana stosunkiem mocy mechanicznej sitowni
do intensywnosci egzergetycznej wartosci dostarczanego paliwa
N
{=—r (12.5)
nb,
gdzie: N — moc zespotu kociot i turbina, 7 — strumien ilo$ci doprowadzanego paliwa,
b, — egzergia wlasciwa paliwa.
Wzér (12.5) jest rowniez wyrazalny za pomoca udzialdow w stracie sprawnosci
egzergetycznej sitowni nastgpujaco
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=1-Y ¢ =1- % (12.6)

gdzie: 6Bi — strata egzergii w i-tym elemencie sitowni spowodowana nieodwracalno-
$cig procesu, ¢, —udzial w stracie sprawnosci egzergetyczne;.

W odroéznieniu od sprawnosci energetycznej, sprawnos¢ egzergetyczna wskazuje,
jaka cze$¢ doprowadzonej egzergii w paliwie zostaje wykorzystana do wykonania
pracy uzytecznej. Podobnie do sprawnosci energetycznej, sprawnos$¢ egzergetyczna
sitowni jest funkcja sprawnos$ci egzergetycznej kotta i obiegu. Sprawno$¢ egzerge-
tyczna kotta zilustrowano na rysunku 12.2.

ﬁTb
s sp

nb
> .
pow ~ pow _Pﬁ
nb.
zZ Z

| S
o T

Rys. 12.2. Schemat do bilansu egzergetycznego kotta

Roéwnanie bilansowe egzergii dla kotta parowego ma postaé

Ab + g ooy + 1,B,, + i, b, =i by —1,b, —fi.b, =Y 6B, =0

pow ~ pow
gdzie: nb — strumien egzergii paliwa, 7, b,, — strumien egzergii powietrza,
n,b, — strumien egzergii wody zasilajacej, n, b, — strumien egzergii wody uzupetniaja-
cej obieg, ng,b,, — strumiefi egzergii spalin wyptywajacych z kotla, n,b, - strumien
egzergii produkowanej pary, 7n.b. — strumien egzergii zuzla i popiotu, ZéBi — suma
intensywnosci strat wewnetrznych egzergii w kotle.
W uproszczonym roéwnaniu bilansu strumieni egzergii mozna poming¢ strumien
oo 1 11, Jako bardzo mate, w pordwnaniu z pozostalymi

nb =1, (b, b

+n b, + 5B =0 (12.7)
) >

Spsp
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Dzielac strony rownania (12.7) przez strumien egzergii paliwa, otrzymuje si¢

|y (5, -5,) by + > 5B,
fib

nb
Sprawnos¢ egzergetyczna kotta wyraza si¢
n b, —b
¢, =—”( b W) (12.8)
nb
lub '
n.b_+>» 0B,
¢ =1- Lbzl (12.9)
n

Strumien egzergii paliwa doprowadzanego do kotla jest wykorzystany do podnie-
sienia egzergii wytwarzanej pary, pokrywa straty egzergii procesu spalania i przeka-
zywania ciepta od spalin do wody i pary, strat¢ egzergii wylotowa spalin, strate egzer-
gii wskutek przekazywania ciepta przewodzeniem i promieniowaniem kotla do
otoczenia, straty egzergii wskutek pokonywania oporow przeptywu itd. Gdyby wy-
ptywajace spaliny mialy temperatur¢ otoczenia, kociot byl idealnie zaizolowany
1 wszystkie pozostate procesy byly odwracalne, wowczas sprawno$¢ egzergetyczna
osiggnetaby warto$¢ bliska 1.

n
Podstawiajac stosunek — ze wzoru na sprawno$¢ energetyczng kotta ze wzoru
n

(12.3) do wzoru na sprawnos¢ egzergetyczng kotta (12.8), otrzymuje si¢

o Blbemh) vy b
g b “boh—h,

Przyrost egzergii pary od stanu wody wyraza si¢
b,—b,=h—h, —TO(S1 —S4)

czyli ostatecznie

_. W S1 754
Q_mb(l%h—m] (12.10)

W ten sposob sprawno$¢ egzergetyczna kotla jest funkcja dwu czynnikow, z kto-
rych pierwszy wyraza wlasciwo$ci paliwa 1 sprawnos¢ energetyczng kotla, natomiast
drugi strat¢ egzergii w procesie spalania i przekazywania ciepta od spalin do wody
i pary, wskutek roéznicy temperatury. Poniewaz stosunek przyrostu entalpii do przyro-
stu entropii wyraza $rednig temperature absolutng przyjmowania ciepta

h —h,

§; =8,

=T,
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stad sprawno$¢ egzergetyczna wyraza formuta:

w,( T
- =ﬂk7d(l—T—°j (12.11)

Sr

Formuta (12.11) wskazuje, ze sprawnos¢ egzergetyczna wzrasta ze wzrostem $red-
niej temperatury czynnika roboczego w procesie podgrzewania wody, odparowania
1 przegrzewania pary (rys. 12.3).

€ j B
j 1
" >
Y/ r, pA=bb
_-.__;F XS- ______
4 /;; ¢ g X
1 %
// 1 Tc)
3 2 \
>
54 Sl S

Rys. 12.3. Entalpia i egzergia w uktadzie T, s

12.3. Idealny obieg sitlowni [25]

Przez pojgcie idealnego obiegu sitowni rozumie si¢ odwracalny obieg odbywajacy
si¢ w kontakcie ze zrodtami ciepta o statej lub zmiennej temperaturze. Zespoét izoter-
micznych zrodel ciepla wyznacza idealny obieg Carnota. Zrodta ciepla o zmiennej
temperaturze wyznaczaja obiegi o zmiennych wartosciach temperatury quasi-
-statycznego przyjmowania i przekazywania ciepta.

Typowym zrodtem ciepta dla obiegu rzeczywistego sa spaliny produkowane
W procesie izobarycznego spalania paliw. Najbardziej zblizonym do rzeczywistosci
jest izobaryczny proces spalania i schtadzania spalin. Dla egzergetycznej oceny proce-
su spalania i przekazywania ciepta najbardziej wygodny jest modelowy adiabatyczno-
-izobaryczny proces spalania paliwa ze stechiometryczng ilo$cig powietrza oraz izoba-
rycznym schiadzaniem, jak na rysunku 12.4.

Ilos¢ spalanego paliwa jest odpowiednia dla realizacji obiegu idealnego przez 1 kg
czynnika roboczego. Czynnik roboczy w modelowym obiegu odbywa proces izentro-
powej ekspansji 1-2, izotermicznej kompresji 2-3 i izobaryczny 3—1 podczas przyjmo-
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T 1 | | cieplo spalania
P egzergia czynnika
% obiegowego w stanie 1

.
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Rys. 12.4. Obieg idealny sitowni w ukladzie 7, s: 0—1' — adiabatyczno-izobaryczne
spalanie, 1-2" — izobaryczne chtodzenie spalin, 7| — temperatura maksymalna,
T, — temperatura otoczenia, AS ;- — przyrost entropii produktow spalania,
AS;. > — ujemny przyrost entropii spalin w procesie chtodzenia,

1,2, 3, 1 —idealny obieg sitowni

wania ciepla od spalin w procesie 1'-2. Bilans zmian entropii spalin 1'-2" oraz otocze-
nia podczas kompresji izotermicznej 2—3 jest réwny zeru. Kryterium odwracalnosci
obiegu idealnego sitowni (rys. 12.4) jest zerowa warto$¢ bilansu zmian entropii czyn-
nika obiegowego i zrodet ciepta (spaliny, otoczenie).

Obieg Rankine’a na tle obiegu idealnego wskazuje glowna strate egzergii w obiegu
rzeczywistym spowodowang niequasi-statycznym przekazywaniem ciepta od spalin do
czynnika obiegowego (rys. 12.5). Dla obu obiegéw jednakowe jest dodatnie ciepto dla
obiegu

dp31 =4pay = |Qsp1’,2’|

Ciepta te sg rowne cieptu spalania, ktore jest cieptem schtadzania spalin mi¢dzy
stanami 1', 2’ (rys. 12.5).

Cieplo spalania dotyczy takiej iloSci paliwa, ktore jest niezbgdne przy quasi-sta-
tycznym przekazywaniu ciepta do osiagnigcia stanu I w obiegu idealnym (1, 2, 3, 1)
lub stanu 1” w obiegu Rankine’a. Analitycznie zachodzi rownos¢ entalpii

Hy, =H, =h

1'sp
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Rys. 12.5. Obieg Rankine’a na tle obiegu idealnego sitowni

Obieg idealny (1, 2, 3, 1) rézni si¢ od obiegu Rankine’a (17, 2", 3", 4", 1") praca
obiegu. Praca obiegu Rankine’a jest mniejsza o r6znic¢ wartosci ciepta ujemnych dla
obiegu, czyli:

qu_) =T (53” _52")5 Qi(d_) =T (S3 _Sz)
As, =(5y —53)— (S, = S;) (12.12)

Roéznica tych wartosci ciepla jest rowna stracie pracy obiegu Rankine’a wskutek
niequasi-statycznego przekazywania ciepla pomiedzy zroédlem goérnym (spalinami)
a czynnikiem obiegowym realizujacym przemiang izobaryczng (4", 1”). Strata ta jest
stratg egzergii zrodla gornego reprezentowanej polem obiegu idealnego rownowazne-
go pracy maksymalnej systemu ciat (zrodet ciepta). Pierwszg przyczyng tej straty jest
niequasi-statyczna ekspansja czynnika roboczego, zewnetrznie sterowana, wywotujaca
gradient temperatury tak w obszarze czynnika roboczego (cieczy, pary), jak i zrodia
ciepla (spalin), chronigc konstrukcje systemu przed przegrzaniem i zniszczeniem.
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Przyrost entropii wyrazony relacja (12.12) jest przyrostem entropii oddziatujacych
cial, stad relacja ta jest potwierdzeniem relacji Gouya—Stodoli. Praca obiegu idealnego
wyraza si¢ wzorem

We=H,-H, =(H1 _TOS1)_(H2 —T0S2)=Bl - B,
Praca wtasciwa obiegu Rankine’a wynosi
wy =(hp —hy )= (hy —hy )
=y = Tysp )= (hy = Tysy ) = (hy = Tysyr ) — (g = Tysy)
=(by —by )= (by —by)
SW =W,y —wy =(B, =B, ) ~[ (b by ) = (by = by ) |

1

W =g =0 =T, (s —53) =T, (S, = S, ) = T)AS,

1

Podana analiza przedstawia tylko strate egzergii spalin przez niequasi-statyczne
przekazywanie ciepta do czynnika obiegowego. W rzeczywistych obiegach wystepuja
straty egzergii wskutek: przekazywania ciepla do otoczenia przez niedoskonale izola-
cje, oporow przeptywu w rurociagach, dtawienia w armaturze sterujaco-regulacyjnej,
nieodwracalnej ekspansji w turbinie, niequasi-statycznego przekazywania ciepta do
wody chtodzacej w kondensatorze, niequasi-statycznego przekazywania ciepta w pod-
grzewaczach rekuperacyjnych. Znaczng pozycja w bilansie strat systemu sitowni jest
strata egzergii w spalinach, ktorych temperatura w nowoczesnych sitowniach waha sie
pomiedzy 140 a 200 °C.

Analiza wskazuje, ze dla osiagnigcia wysokiej sprawnosci egzergetycznej kotla
powinna by¢ mozliwie wysoka $rednia temperatura termodynamiczna Ty. Po zatoze-
niu, ze temperatura zasilania kotla jest bliska temperatury otoczenia 7, = T3 istnieje
mozliwo$¢ podwyzszania temperatury przegrzania 7 oraz podwyzszania cis$nienia
odparowania w tej samej $redniej temperaturze przyjmowania ciepta od spalin. Tem-
peratura przegrzania 7 jest ograniczona wytrzymatoscig materiatow konstrukcyjnych
kotta.

Po zastosowaniu stali ferrytowych dopuszczalna jest graniczna temperatura
t1 =565 °C, natomiast z uzyciem stali austenitycznej — 600 °C. Trudnos$ci eksploata-
cyjne ograniczyly ostatecznie temperatur¢ pary przegrzanej do 550 °C. Optymalne
cisnienie pary dla tej temperatury wynosi P,y = 373,5 bar. Carnotowski wspotczynnik
we wzorze na sprawnos¢ egzergetyczng kotla wyniesie

T, 288

T, 558,1

§r
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Dla kotta o sprawnosci energetycznej 7, = 0,92 i stosunku warto$ci opatowej do
egzergii paliwa

Wiy 05
b
sprawnos$¢ egzergetyczna wyniesie
W
S =77k7”’776 =0,92-0,95-0,484 =0,42 (12.13)

Mata warto$¢ sprawnos$ci egzergetycznej wynika z duzych strat egzergii w kotle,
na ktore sktadaja sie:

o straty egzergii w procesie spalania ~ 30%,

« straty egzergii w przekazywaniu ciepla ~ 25%,

« straty egzergii w spalinach i wskutek promieniowania do otoczenia ~ 5% [11].

Kociotl okazuje sig, ze jest zrodtem najwigkszych strat egzergii w systemie sitowni,
czego nie wyraza sprawnos¢ energetyczna kotla 7. Wszelkie wiec ulepszenia powinny
zmierza¢ do zmniejszenia strat egzergii.

Wykreslne przedstawienie bilansowe strat egzergii w kotle parowym przedstawio-
no na rysunku 12.6 [19].

Dla okreslenia strat egzergii w kotle przedstawionych na rysunku 12.6 przyjeto
zerowe straty ciepta promieniowania (kociot adiabatyczny), sprawno$¢ egzergetyczna
spalania 0,69, strat¢ egzergii z odplywajacymi spalinami 4%, temperatura spalin
150 °C. Powietrze do spalania nie podlegato podgrzaniu. Znaczna strata egzergii wy-
stepuje podczas przekazywania ciepta od spalin do czynnika obiegowego 25,9%.

Egzergia paliwa

~=— Strata egzergii w procesie przekazywania ciepla

~=— Egrergia pary

Rys. 12.6. Straty egzergii w kotle parowym
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12.4. Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu silowni

W sitlowni parowej para wodna realizuje obieg prawobiezny. Przyrost jej egzergii
W procesie izobarycznego podgrzania, odparowania i przegrzewania jest wykorzysty-
wany do wykonania pracy uzytecznej w procesie adiabatycznej ekspansji w turbinie.
Poza wymienionymi procesami do obiegu nalezy izobaryczno-izotermiczna kondensa-
cja w kondensatorze pary odlotowej z turbiny oraz adiabatyczne wttaczanie kondensa-
tu do kotta. Wszystkie te procesy obarczone s3 stratami egzergii spowodowanymi
pokonywaniem oporéw mechanicznych w przeptywach oraz oporami cieplnymi
w procesach przyjmowania i przekazywania ciepta.

N/
T,
2\

-
S

5., 5.8,

Rys. 12.7. Obieg sitowni: ciepto obiegu (1, 2, 3, 4, 1) wynosi qop, = g4, + ¢23;
praca obiegu: wep, = qob’ Wob = Wii2 + Wi g, Wi = by — o, W g = h3 — hy,

= (h1 = hp) + (h3 — hy)

Sprawnos$¢ przeksztalcania (ciepta w pracg) wyrazi si¢

&:(hl_h2)+(h3_h4) (1214)
q4, by —h,

Nop =

Sprawnos¢ egzergetyczng obiegu sitowni parowej wyraza formuta

Sﬁdw _cﬁ Od’—TSBds

Sobp = =
bp (ﬁ Tod' @TTTOCI”

Dla obiegu sitowni ztozonego z procesow quasi-statycznych bedzie
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Il _b-b, _(hl—h4)‘To(Sl‘S4):1 (12.15)
0)d.

4
“atn = I s b —b, (hl_h4)_TO(S1_S4)
4,

W obiegu tym przyrosty entropii spowodowane wewngetrznymi przyczynami nie-
odwracalnosci (d;s) sa z zatozenia rowne zeru.

Przyjecie dodatnich przyrostow (d;s) dla procesu adiabatycznej ekspansji (1, 2)
1 procesu wttaczania cieczy do kotla (3, 4) sprawno$¢ egzergetyczna wyrazi si¢

g Jirie e

gobp = T—-T =
0 gl (T-T,)d,s
= 7 4{] 0 (12.16)
ZI_TO(SZV —s2)+T0(s4, —s3)
b, b,
A 1
T =b-b,
P
P E =T, As =6w
P,
4 y
.
35 P, T, ZEZ\
S3_S4, sl_sz, S>

Rys. 12.8. Obieg sitowni z nieodwracalna ekspansja adiabatyczna w turbinie (1, 2")
i adiabatycznym nieodwracalnym wtlaczaniem (3, 4') cieczy do kotta

Strata egzergii w procesie przekazywania ciepla od pary do wody chlodzacej
w kondensatorze jest spowodowana roznicg wartosci temperatury kondensacji i oto-
czenia.

Zgodnie z podstawowym roéwnaniem egzergii dla procesow nieodwracalnych
(3.38) spadek egzergii wyniesie:

By-By=- [ (1-1,)d0+TAS (12.17)
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Rys. 12.9. Przyrost entropii systemu — czynnik obiegowy,
woda chtodzaca w kondensatorze

Dla procesu kondensacji, przy stalym cisnieniu P, praca techniczna Wp; = 0.
Strata egzergii wskutek przekazania ciepta kondensacji w temperaturze wyzszej niz
temperatura otoczenia 7, wyraza catka w rownaniu (3.38)

T, - T, T, - T, T, - T,
~Aby; =~ I k1o - kT 0 Gy =~
2P3 Tk k

(= hy) =20

dg, =
qx T, T,

Xy 7,
gdzie: r; — ciepto kondensacji w temperaturze T}, x — stopien suchosci pary.
Przyrost entropii As; wskutek gradientu temperatury w procesie kondensacji po-
mnozony przez temperature otoczenia 7y wyraza rdwniez strat¢ egzergii
—Aby, =T,As,

Sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu sitowni uwzgledniajaca wszystkie straty egzergii
wyniesie
T, (szy —sz)+T0 (34, —s3)+T0(s2” —SZ,)

=1-
éob b] _ b4,

(12.18)

Sprawnos$¢ egzergetyczna wskazuje, w jakim stopniu jest wykorzystany przyrost
egzergii czynnika obiegowego w kotle parowym do wykonania pracy uzytecznej
przekazywanej przez turbing parowa.
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Straty egzergii w kondensatorze sa tym wigksze, im wigksza jest roznica tempera-
tury kondensacji 7 i temperatury otoczenia 7,. Roznica ta zalezy od powierzchni kon-
densatora i intensywnosci przeptywu wody chlodzace;j.

Strata egzergii w turbinie jest tym wigksza, im mniejsza jest sprawnos¢ wewnetrz-
na turbiny #;7. Sprawno$¢ wewnetrzna turbiny osigga warto$¢ przecigtnie 0,8, nato-
miast pompy 0,75 [3].

Straty egzergii w sitowni parowej ujgte w liczbach sg nastgpujace [3], w procesie
spalania 31%, z wyplywem spalin 4%, w procesie przekazywania ciepta 25,9%,
w procesie ekspansji w turbinie 7% w procesie kondensacji 3,1%, w pompie zasilaja-
cej 0,1%.

Straty egzergii w ujeciu graficznym dla sitowni parowej przedstawiono na rysunku
12.10.

egzergia spalin kociol parowy kondensator

5
<
)
g I E
spalai .
= P turbing S
5 A =
"Bh ie ciept \. ~—] )
5 wanie ciepla; \ 5
N N~
5y .2
N £
— =
v
praca
uzyteczna

— 1
pomna zasilaiaca

Rys. 12.10. Wykres strumieni egzergii w silowni parowej

Jak wskazuje gtowny wykres, zrodlem strat egzergii jest kociot parowy, w ktorym
w procesie spalania si¢gaja one 30% w przekazywaniu ciepta do czynnika obiegowego
rzedu 25% oraz w odplywie gazow spalinowych 5% [19].

12.5. Sprawnos¢ egzergetyczna w kontekscie
sprawnosci energetycznych silowni parowej [11]

Na sprawnosc¢ sitowni parowej majg wptyw sprawnosci glownych jej elementow —
kotta parowego i turbiny. Sprawnos$¢ energetyczna sitowni jest stosunkiem pracy elek-
trycznej do energii paliwa spalonego na jej wytworzenie lub stosunkiem mocy elek-
trycznej do strumienia energii paliwa zasilajacego silowni¢. Analitycznie
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ns= Nel _’.lewel _
,;le an nknCRﬂinmng
Sprawnos¢ kotta
- n, (hl - h4)
g AW,

Sprawnos¢ obiegu Clausiusa—Rankine’a

_h—hy Wk

Tlcr

Ch—h, h—h,
Sprawnos$¢ wewnetrzna turbiny
h —h, w,
" —h,  h—h
hl Iy 17 s
Sprawnos$¢ mechaniczna
— WE
M I —h,
Sprawnos¢ elektryczna generatora
Wel
",

Zaleznos$¢ poszczegbdlnych sprawnosci w przedstawieniu graficznym w uktadzie
wspotrzednych 4, s przedstawiono na rysunku 12.11.

CR

2s

7]

Rys. 12.11. Wykres zmian entalpii i entropii w obiegu sitowni
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Sprawnos$¢ egzergetyczna sitowni cieplnej wyraza stosunek mocy elektrycznej do
strumienia egzergii dostarczonej w paliwie

é/ :&:ﬁp(bp_bw). Ni ‘Ne.Nel
b b p (bP _bW) N N (12.19)
_ _Na Wa o W
é,k é,ob U g A Wd b el b

Z ostatniej relacji wynika, ze sprawnos¢ egzergetyczna jest nieznacznie mniejsza
od sprawnos$ci energetycznej sitowni parowej, poniewaz stosunek wartosci opalowej
paliwa do egzergii wlasciwej jest mniejszy niz 1.

Jak widaé z zaleznosci (12.19), egzergetyczna sprawno$¢ sitowni zalezy gltéwnie
od sprawnos$ci egzergetycznej kotla i obiegu. Przy sprawnos$ci egzergetycznej kotta
¢k = 0.4 1 obiegu {,, = 0,8 sprawnos¢ systemu kociol-turbina osiaga {; = 0,32. Warun-
kiem duzej sprawnosci jest mozliwie wysoka $rednia temperatura przyjmowania cie-
pta przez czynnik obiegowy oraz temperatura kondensacji bliska temperatury otocze-
nia i znaczna sprawno$¢ wewngtrzna turbiny.

W ograniczeniu temperatury przegrzania pary przez wytrzymato$§¢ materiatow,
podwyzszanie §redniej temperatury przyjmowania ciepta jest mozliwe przez podwyz-
szenie ci$nienia pary P;. Zbyt wysokie ci$nienia pary $wiezej powoduja obnizanie
stopnia suchosci pary po rozprezeniu w turbinie. Obnizanie stopnia suchosci pary
ponizej dopuszczalnych wartosci x = 0,98—0,90 powoduje erozj¢ ostatnich rzedoéw
lopatek turbin. Problem ten rozwigzuje zastosowanie przegrzewu migdzystopniowego
pary.

12.6. Sprawnos¢ egzergetyczna systemu
silowni parowej z przegrzewem mi¢dzystopniowym

Zastosowanie przegrzewu miedzystopniowego w obiegu silowni umozliwia osia-
gniecie wysokiej $redniej temperatury przyjmowania ciepta przez podwyzszenie ci-
$nienia odparowania z réwnoczesnym utrzymaniem w dopuszczalnych granicach
stopnia suchosci pary wylotowe;j.

Sprawnos$¢ energetyczna obiegu z przegrzewem miedzystopniowym wyraza si¢
(hy = hy)+(hy —hy )= (hg — hs)

(b —hg)+(hy—hy)
We = —hy = (hl h, )771wc

Wine =l —hy = (hs —hy )771nc

Moy = (12.20)
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thz

= hy —hy = (hg —hs)—

gdzie: wy,, — praca techniczna turbiny wysokiego cis$nienia, w;,, — praca techniczna
turbiny niskiego ci$nienia, wy,. — praca techniczna napedu pompy zasilajacej, #i.c —
sprawno$¢ wewnetrzna turbiny wysokiego cisnienia, #;,. — sprawnos¢ wewngtrzna
turbiny niskiego ci$nienia, 7,. — sprawno$¢ pompy zasilajace;j.

Sprawno$¢ energetyczna kotla z przegrzewem migdzystopniowym wyraza sig

iy [(l =)+ (s =) |
g AW,

(12.21)

Sprawnos$¢ egzergetyczna kotta parowego z przegrzewem mig¢dzystopniowym wy-
raza si¢
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S =%m (1—§—°] (12.22)

N3

Srednig temperature przejmowania ciepta przez czynnik obiegowy z przegrzewem
migdzystopniowym wyraza zalezno$é

(b —hg)+(hy—h,)
(51=56)+(s5-5,)

Wzrost $redniej temperatury 7, w procesie przejmowania ciepta w kotle z prze-
grzewaczem migdzystopniowym ma dodatni wplyw na sprawno$¢ egzergetyczna sys-
temu sitowni parowe;.

Sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu wyraza stosunek pracy technicznej obiegu do
przyrostu egzergii w procesach przyjmowania ciepta przez czynnik obiegowy.
é/ob — tob —

(h] —h2)+(h3 —h4)—(h6 —hs)
—Ab,,.—Ab,, (b1 —b6)+(b3 —b2)+(b6 —bs)
1

(h1 _h2’)77iwc +(h3 _h4')77inc +(h5 _he')T

T =T )= T T [y ~Toss) = (s —To T [~ Ty )= (s —Tos )]

Sprawno$¢ egzergetyczna obiegu okresla wielko$¢ strat spowodowanych nieod-
wracalnoscig rozprezenia pary w turbinie i procesu wtlaczania kondensatu do kotta.
Do strat egzergii nalezg réwniez straty spowodowane przekazywaniem ciepla do oto-
czenia wskutek niedoskonatej izolacji elementéw obiegu oraz oporow przeptywu
czynnika obiegowego, oraz niequasi-statycznego przekazywania ciepta kondensacji do
wody chtodzace;j.

Przegrzew migdzystopniowy pary uzaleznia mozliwo$¢ zastosowania wysokiego
ci$nienia pary od dopuszczalnego stopnia sucho$ci pary wylotowej z turbiny. Podwyz-
szenie $redniej temperatury 7§ przyjmowania ciepla przez pare od produktow spalania
zmniejsza roznic¢ temperatury migdzy spalinami i parg, a tym samym obniza stratg
egzergii w tym procesie.

T:

$r

(12.23)

w

12.7. Egzergia w podgrzewie rekuperacyjnym

Stosowany w praktyce podgrzew powietrza do spalania od odptywajacych spalin
zmniejsza stratg egzergii w procesie spalania i podnosi temperaturg oraz egzergi¢ spa-
lin w procesie przekazywania ciepla do czynnika obiegowego. Wykorzystanie tej
podwyzki egzergii spalin ma znaczenie po réwnoczesnym podwyzszeniu $redniej
temperatury czynnika obiegowego za pomoca przegrzewu migdzystopniowego.
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Brak podwyzszenia ci$nienia i zastosowania przegrzewu mig¢dzystopniowego pro-
wadzi do wzrostu straty egzergii spalin przez wzrostu gradientu temperatury w proce-
sie przekazywania ciepta.

Podgrzew rekuperacyjny wody zasilajacej kociot za pomoca pary upustowej turbi-
ny prowadzi w ogolnym zarysie do strat egzergii wskutek niewykorzystania egzergii
pary upustowej do wykonania pracy oraz wskutek rdznicy temperatury w procesie
podgrzewania wody zasilajacej. Ponadto wystgpuja straty egzergii na przewodach
i rekuperacyjnych wymiennikach ciepta przez niedoskonats izolacje.

Najbardziej racjonalne wydaje si¢ zarbwno podgrzewanie wody zasilajacej i po-
wietrza do spalania za pomocg odplywajacych spalin. Ro6wnoczesne zastosowanie
przegrzewu miedzystopniowego zapewnia minimalizacje strat egzergii w procesie
przekazywania ciepta od spalin do pary z réwnoczesna mozliwo$cig zastosowania
wysokiego ci$nienia odparowania.

I r'1= 1 3
/ 6
, T~
n
Te 2 3’ 4
3" [ B 20 S )
“rl < y(1-rn
A
i 6<')
b5 -

Rys. 12.14. Schemat sitowni z przegrzewem migdzystopniowym
i podgrzewaczem rekuperacyjnym

Ny i (1)
T(l
75 44
s, S, LTS, S5 S>

Rys. 12.15. Obieg sitowni z przegrzewem mi¢dzystopniowym
i podgrzewem rekuperacyjnym
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Podgrzew rekuperacyjny zmniejsza ujemne cieplo dla obiegu, ktorego wartos¢
egzergetyczna jest bliska zeru. Zastosowanie podgrzewu musi by¢ uzasadnione bardzo
precyzyjnymi obliczeniami.

Bilans energetyczny podgrzewacza rekuperacyjnego idealnie izolowanego (adiaba-
tycznego) umozliwia okreslenie udzialu pary » upustowej po przyjeciu pozostatych
parametrow

n(h, —hg)=ri(hy —hy) (12.24)
Egzergetyczna sprawnos¢ kotta wyraza si¢ wzorem

W, (b)) +(bs=by) W, Ty

Cr =M — =1, —| 1-—
b (hl—h7)+(h3—h2) b T,
h—h )+ (h,—h
Ts’r:( 1 7) ( 3 2) (1225)
(s—5,)+(s5-5,)

Sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu z przegrzewem migdzystopniowym i podgrze-

wem rekuperacyjnym wyraza formuta

élob =

W,

t 12.26
(6 =b,)+(6—by) (12.26)

W, = (b =y )+ (s = hy )+ (1= ) (hy = hy) = (g — b

Jak podaje literatura [24], ze wzrostem temperatury podgrzewu rekuperacyjnego
sprawnos$¢ egzergetyczna kotla {; wzrosta, natomiast sprawnos¢ egzergetyczna obiegu
zmniejsza si¢. Zmniejszanie r0znicy temperatury pomigdzy podgrzewajaca parg upu-
stowa a woda zasilajaca przez zwigkszenie liczby podgrzewaczy wyznacza optymalng
temperaturg podgrzewu, przy ktorej sprawnos¢ egzergetyczna systemu

é’s = é/k : é/ob = é/sopt

osigga warto$¢ optymalng. Wzrost liczby podgrzewaczy rekuperacyjnych nawet do 9
zmniejsza strate egzergii wskutek zmniejszenia roznicy temperatury (para upustowa —
woda zasilajaca), zwigksza natomiast przez oddzialywanie z otoczeniem. Dobor liczby
podgrzewaczy wymaga wigc bardzo doktadnych obliczen optymalizacyjnych.

12.8. Egzergia i anergia

Calkowity przyrost energii czynnika obiegowego, wskutek oddziatywania cieplne-
go z gérnym zrodtem ciepta w procesie wykonywania pracy mechanicznej, zostat
podzielony przez tworcoéw pojecia egzergii na cze$¢ przeksztalcalng w prace i w kon-
sekwencji w przyrost innej postaci energii oraz na czgs$¢ przekazywang do dolnego
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zrédla ciepla (otoczenia). Pierwsza czgs¢ przyrostu energii nazwano egzergia, nato-
miast drugg anergig. Stopien wykorzystania energii, a tym samym podziatu jej przyro-
stu na egzergi¢ i anergie, okresla druga zasada termodynamiki.

Egzergia w procesach nieodwracalnych podlega stratom na rzecz wzrostu anergii.
Anergie przejeta przez otoczenie mozna by odzyska¢ tylko za pomoca perpetuum
mobile drugiego rodzaju, ktérego zaistnienie zaprzecza druga zasada termodynamiki.
Typowymi przyktadami anergii sa: przyrosty energii otoczenia spowodowane przeka-
zywaniem ujemnego ciepta prawobieznych obiegdw termodynamicznych, straty
cieplne przez niedoskonate izolacje, efekty cieplne procesow tarcia, ciepto schtadzania
gazow 1 cieczy wydalanych do otoczenia. Bilans energii, egzergii i anergii wyraza
réwnanie

AU =—-AB - AB, (12.27)

Przyrost energii czynnika obiegowego jest rowny spadkowi jego egzergii na wyko-
nanie pracy i spadkowi jego anergii przekazywanej do otoczenia.
Sprawnoscig egzergetycznag jest stosunek uzyskanej pracy do spadku egzergii

. (12.28)

Sprawnos¢ ta osiggneltaby wartosé 1, gdyby dyspozycyjny spadek egzergii byt wy-
korzystany do wykonania pracy bez strat. Praca W (zgodnie z umowa Plancka) oraz
przyrost egzergii w procesie wykonywania pracy przyjmuja znaki ujemne.

Egzergia i anergia w oddziatywaniach cieplnych spetnia zalezno$¢

d'Q = dB, +dB, (12.29)

gdzie: dBy — rozniczka egzergetycznej wartosci ciepta doprowadzonego, dBy — r0z-
niczka anergii ciepta odprowadzonego od czynnika obiegowego.

Graficzne przedstawienie tych wielkosci na przyktadzie obiegu Carnota podano na
rysunku 12.16

ds =22
T
dS+dS0:d—Q+%:O
T,
{ B,
dSode0 =h
I 0
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T ./ )
m + m =d'Q — cieplo
d' %
* e T % =dB,, — egzergetyczna
—T wartos¢ ciepta
. N = dB, — anergia
Q (anergetyczna
wartos¢ ciepla)
<7
do, “:'\< B,
das S
ds,

Rys. 12.16. Graficzne przestawienie roéwnania (12.29)

oraz
T, .,
dBO = Fd Q = %dS

Ciepto przekazywane quasi-statycznie do otoczenia jest liczbowo roéwne anergii.

Egzergetyczna warto$¢ ciepla jest rOwna pracy prawobieznego odwracalnego obie-
gu realizowanego kosztem doprowadzonego ciepta. Anergia otoczenia jako funkcja
wzrosta podczas przekazywania ciepla i nie moze by¢ przeksztalcana w egzergie.
Anergia moze by¢ wykorzystana za pomoca pompy ciepla dla zwigkszania energii
czynnika do celow grzewczych

—d'W e =d'0+d'Q, =d'0 + dB,

Praca obiegu odwracalnego jest rowna sumie algebraicznej dodatniego ciepta dla

obiegu i anergii.

T, T,
—~d'W,.,,=d'0 —?Od'Q = (1 —FOJd’Q

czyli
T
dB,=|1--2|d"
¢ ( Tj ¢

Egzergetyczna warto$¢ ciepta jest rowna iloczynowi odpowiedniego mnoznika
Carnota (sprawnosci) i ciepta dodatniego obiegu.
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Przyrost egzergii czynnika termodynamicznego w procesie nieizotermicznym wy-
raza catka

T 40
ABQ1~2 = j (1 _?Ojd 0=0.,-T, I T =0, - T,AS,_, (12.30)
1~2

1~2

Przyrost anergii czynnika wyraza zaleznosc¢

d!
ABy,, =T, J.TQZT;)ASkz (12.31)
1~2

W przedstawieniu graficznym egzergetyczng i anergiczng wartos¢ ciepta procesu
zilustrowano na rysunku 12.17.

A

T
2
y
| 2
4 | ——01-2
To
%_Q,Bm-z
e
s, S, S

Rys. 12.17. Graficzne przedstawienie zmian egzergii
i anergii czynnika w procesie 1~2

Przyrost egzergii czynnika termodynamicznego jest dodatni rowniez podczas prze-
kazywania ciepta ponizej temperatury otoczenia 7' < Ty, d—Q <0

Ty ) .
ABQ1,2 = I (1 _?Ojd 0= Q1~2 _ToA51~2

1~2

W przedstawieniu graficznym przyrost egzergii pokazano na rysunku 12.18.
Egzergetyczna warto$¢ ciepta procesu w obszarze ponizej temperatury otoczenia
rosnie podczas ochtadzania i maleje w czasie podgrzewania:

—d'W,., =d’Q—%d'Q=(l—%jd’Q (12.32)



Sitownia parowa 127

T V] - aas,, >0
[D]:D = AdBO 1~2 = TOAS1~2<O
E-o0.

3 1 To
Rer e ad
AJBQ i g
4
2
QH:::
a8 -
5 Sy S

Rys. 12.18. Bilans egzergetyczny i anergiczny wartosci ciepta procesu Q).

W procesie przekazywania ciepta O,., zwigksza si¢ egzergia czynnika, czyli jego
potencjalna zdolno$¢ do wykonywania pracy w wyniku zamknigcia obiegu 1, 2, 3, 1
z wykorzystaniem tylko otoczenia o temperaturze 7, jako zrddia ciepta bezwarto-
sciowego w procesie izotermicznym 3, 1. Latwo zauwazy¢, ze ta potencjalna zdolnos¢
(egzergia) maleje podczas podgrzewania czynnika w procesie przeciwnym od stanu 2
do stanu L.






13. Egzergia w teorii pomp ciepla
i urzadzen ziebniczych

W teoretycznym przedstawieniu zar6wno pompa ciepta, jak i urzadzenie zigbnicze
moze by¢ rozpatrywane jako odwracalne i nicodwracalne. W pierwszym przypadku
pompa ciepta napgdzana pracg mechaniczng zuzywa jej tylko tyle, ile jest niezb¢dne do
osiagniecia okreslonej mocy grzejnej. W przypadku drugim praca napedowa jest wigk-
sza o warto$¢ konieczna do pokrycia efektow nieodwracalnosci przebiegu procesow.

13.1. Egzergia w analizie pompy ciepla

W ujeciu analitycznym
Qg = Bo +BN = BONid

gdzie: BO — strumien anergii przejetej z otoczenia, B v — strumien egzergii napgdowe;j
réwny mocy napgdowej Ny (idealnej).
Sprawnos¢ energetyczna pompy ciepta idealnej wyraza zalezno$¢

B
ng:—N>1

id
Sprawnos$¢ egzergetyczna pompy ciepta idealnej wyraza zalezno$¢
By

2N
Ny

é/pci =

Sprawnos$¢ egzergetyczna nieodwracalnej pompy ciepta — rzeczywistej, wyraza
zalezno$¢
By ___ By

=—=—"—x<1
N, Ny +06By

é/pcn

gdzie SB v — straty egzergii napgdowe;.
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pompa ciepla idealna pompa ciepta rzeczywista
] 4 . 0 ri .
o Bo Q . ‘Bn
strumien JByvy strumien
anergii —— anergii
strumien | w ) w ]
ciepta u otoczenie u otoczenie
Bw Nia Bw Ne
strumien egzergii strumien egzergii

Rys. 13.1. Idealna (odwracalna) i rzeczywista (nieodwracalna) pompa ciepta

Bilans mocy cieplnej egzergii i anergii w odwracalnej (idealnej) i nieodwracalnej
(rzeczywistej) pompie ciepta przedstawiono na rysunku 13.1.

Strumien egzergii w rzeczywistej pompie ciepla przeksztalca si¢ czeSciowo (straty)
w anergie. W rzeczywistej pompie ciepta mniej anergii doptywa z otoczenia, aby osig-
gnac¢ taka sama moc grzewcza jak w pompie idealne;.

13.2. Egzergia w procesie
ogrzewania elektrycznego

Zastosowanie grzejnika elektrycznego zamiast pompy ciepta prowadzi do prze-
ksztatcenia pracy elektrycznej w efekt cieplny. Jesli grzejnik jest przeplywowy, czesé
anergii jest pobierana z przeptywajacym powietrzem z otoczenia i znaczna cz¢$¢ aner-
gii powstaje z egzergii elektrycznosci napedowe;.

Sprawnos¢ energetyczng wyraza stosunek

ng:gzgﬂ (13.1)
Bel Nel
Sprawno$¢ egzergetyczna
B, B
O ==-2=—2<] (13.2)
gel B
el el
] 302 Bm — strumien anergii na wlocie
By Primi s T . B, — strumien anergii na wylocie
B i 0 Bﬂ — strumien egzergii elektrycznosci
s BU — strumien egzergetycznej wartosci ciepla

B O0=B,+B, :B()1+By

Rys. 13.2. Bilans egzergii i anergii w przeptywowym ogrzewaczu elektrycznym



Egzergia w teorii pomp ciepta i urzqdzen zigbniczych 131

Sprawnos$¢ energetyczna i egzergetyczna sg mniejsze w podgrzewaczu elektrycz-
nym od sprawnos$ci pompy ciepla. Zaletg podgrzewania elektrycznego jest maly koszt
inwestycyjny z powodu prostej konstrukcji (rys. 13.2).






14. Analiza egzergetyczna
systemOw urzadzen zi¢bniczych

Celem termodynamicznych systemow zigbniczych jest wytwarzanie i utrzymywa-
nie temperatury ponizej temperatury otoczenia dla przechowywania w odpowiednich
komorach produktéw spozywczych i innych ciat w specjalnych technologiach.

W urzadzeniach zigbniczych najczgséciej czynnik termodynamiczny realizuje lewo-
biezny obieg, przejmujacy z przestrzeni zigbionej strumien ciepta, ktory tacznie z mo-
ca napedowa stanowig strumien ciepla przekazywany do otoczenia jako odbiornika

0, +N+0=0 (14.1)

gdzie: QO >0 — moc zi¢cbienia komory zigbniczej, N >0 — moc napgdowa systemu
ziebniczego, O <0 — moc cieplna przekazywana do otoczenia, N = B, — strumien eg-
zergii napedowej rowny mocy napedowe;.

Sprawnos$¢ energetyczna (efektywno$¢) okresla stosunek mocy ziebienia do mocy
napedowe;j

—%=&><1

= 14.2
T (14.2)

Sprawnos$¢ egzergetyczna idealnej zigbiarki wyraza stosunek strumienia egzergii
zigbienia BQ do strumienia egzergii napgdowej B,

L . (14.3)
Bilans strumieni egzergii dla zi¢biarki rzeczywistej wyraza rownanie
By +6By +B,=0 (14.4)

gdzie 6B v — straty strumienia egzergii napgdowej wskutek nieodwracalnosci procesow
W zigbiarce rzeczywiste;.
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komora zigbnicza zigbiarka
0, —:—:—:—:—-:—:—:::::::::f’ 0
«© il pik
B ) ’
u otoczenie
s
B

N

Rys. 14.1. Wykres pasmowy egzergii i anergii zigbiarki idealnej

komora zigbnicza zigbiarka

2 1 otoczenie

\ 0B,

Rys. 14.2. Wykres pasmowy egzergii i anergii zigbiarki rzeczywistej
Sprawnos¢ egzergetyczna zigbiarki rzeczywistej wyraza stosunek

BQ
§,==—-——x<I1 (14.5)
B, +0B,

Rzeczywiste urzadzenia zigbnicze charakteryzuja straty egzergii 5BN >0 spowo-
dowane nieodwracalnoscig procesdOw i niedoskonatoscig konstrukcji. Sprawnos¢ eg-
zergetyczna jest wiec miarg doskonatosci urzadzenia zigbniczego.

Graficznie strumienie egzergii w urzadzeniu ziebniczym przedstawiono na rysun-
kach 14.11 14.2.

Straty egzergii zmniejszaja zardwno sprawnos¢ egzergetyczn, jak i sprawnosé
energetyczng (efektywnosc).

Egzergetyczna warto$¢ mocy zigbienia po izotermicznych procesach przekazywa-
nia ciepta wyrazi si¢ zaleznoscia:

0

By =%°(Tm —T())=QO[%— J (14.6)
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Rys. 14.3. Odwracalny obieg zigbniczy

A

T
4 - 3
ot
TO
— 2
.| Pt >
AS, AS, AS,
AS,

Rys. 14.4. Nieodwracalny obieg zigbniczy:
AS; — przyrost entropii czynnika obiegowego i ciata zigbionego,
AS, — przyrost entropii czynnika w procesie spr¢zania,
AS; — przyrost entropii otoczenia i czynnika obiegowego,
AS4 — przyrost entropii czynnika w procesie ekspansji

Strata egzergii napedowej dla obiegu rzeczywistego wynosi

5By =T, Y AS, =T, (AS, +AS, +AS, +AS,) (14.7)
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Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu rzeczywistego ma postac
B G {];t B 1]
— Y _ 0
ButoBv o (%—1j+ntZAS,

Zwiazek sprawnoS$ci egzergetycznej (, z efektywnoS$cia zigbnicza &, przyjmuje
postac

¢, (14.8)

“ By+6By O,(By+JBy) By+6By O, "0, ” O,
natomiast
T —-T
Cop =8, 20 (14.9)

Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu odwracalnego osigga wartos¢ 1, poniewaz efek-
tywno$¢ obiegu odwracalnego wynosi

T
g=—-2"
nt_%

(14.10)

gdzie: By — egzergetyczna warto$¢ ciepta zigbienia Qy, By + 0By — egzergetyczna war-
to$¢ rzeczywistej pracy napedowej.



15. Egzergetyczna sprawnos¢
parowej zi¢biarki sprezarkowe;j

Zigbiarki sprezarkowe, ktorych czynnikiem obiegowym sa parowe zigbniki, maja
najczestsze zastosowanie do osiggania temperatury zigbienia do —100 °C. Podstawowy
schemat zigbiarki sprezarkowej i wykres obiegu przedstawiono odpowiednio na ry-
sunkach 15.1115.2.

Sprawnos¢ energetyczna (efektywnos¢) wyraza stosunek

_do Ml (15.1)
Yow, hy—hy

ktory obejmuje nieodwracalno$¢ procesu spr¢zania 1, 2 procesu dtawienia 3, 4 oraz
procesOw przekazywania ciepta z komory ziebniczej o temperaturze 7, do czynnika
obiegowego w jego procesie 4, 1 i przekazywania ciepta do otoczenia 2, 3 o tempera-
turze T, powodujace wzrost entropii systemu AS, = ZAI.S 1 w konsekwencji straty

1

pracy napedowej w,.

A
6
o

X 1=
il

Rys. 15.1. Schemat zigbiarki sprezarkowej

Yy
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Rys. 15.2. Obieg zi¢bniczy parowy w uktadzie wspotrzednych T, s

Sprawno$¢ egzergetyczna wyrazona stosunkiem egzergetycznej warto$ci ciepta
zigbienia g, do egzergetycznej wartosci pracy napgedowej przyjmuje warto$ci mniejsze

odl
Tt
ot 1
b %(T J
O o=—n = 0
“ b, +06b
N N ‘Io[TOt_IJ*‘TmZAiS
T, ;
Tt
L |
%[TO j

T
9 (Tm—l]ﬁuzgt (Ais+Ays+Ays +A,s)
0

(15.2)

Sprawnos$¢ egzergetyczna osigga warto$¢ 1, gdy wszystkie przyrosty entropii spo-
wodowane nieodwracalno$cig przyjetyby wartosci zerowe, czyli obieg byltby odwra-
calny. Sprawno$¢ egzergetyczna stanowi kryterium doskonalosci obiegu i tym samym
zigbiarki oraz informuje o mozliwo$ciach jej poprawy przez doskonalenie procesow
1 konstrukcji.

Obliczenie poszczegodlnych przyrostow entropii systemu czynnik obiegowy—
otoczenie tatwo dokonaé, wykorzystujac przedstawienie graficzne (rys. 15.2). Nieod-
wracalny proces adiabatycznego dtawienia charakteryzuje przyrost

As=5,—5;



Egzergetyczna sprawnosc¢ parowej zigbiarki sprezarkowej 139

—_— ! —_—
8y =183, hy=h,

hy — h,
. 3 4 [
S4 =84 hn_hr(4 S4)
4 4

hy — h,
Ais=|s;+—2—2(s;—s,) |55 (15.3)
hy —h,

Przyrost entropii w wyniku adiabatycznego sprezania czynnika wynosi
Ays=s,-5, s=s, s,=s(BD) (15.4)

Przyrost entropii w procesie odparowania (4, 1) wynika z niequasi-statycznego
przekazywania ciepta do czynnika obiegowego.

1 1
A3S=q0(7—FJ (155)
1 0

Przyrost entropii w procesie kondensacji (2, 3) wynika z niequasi-statycznego
przekazywania ciepla do otoczenia, g3 = gip23 <0

1
A45=—[qk+TOt (52—s3)}T— (15.6)

ot
Suma wszystkich przyrostow entropii pomnozona przez temperatur¢ otoczenia
okresla strate egzergii w realizacji proceséw zigbiarki sprezarkowe;.

15.1. Egzergia w rekuperacji wewnetrznej
sprezarkowego obiegu zi¢bniczego

Zmniejszenie strat egzergii w procesie dtawienia osigga si¢ przez dochtodzenie
czynnika obiegowego do temperatury bliskiej temperaturze otoczenia za pomocg po-
wiekszonej odpowiednio powierzchni skraplacza. Dalsze znaczace zmniejszenie strat
egzergii jest mozliwe przez dozigbienie kondensatu za pomoca pary wyptywajacej
z parowacza, jak na schemacie (rys. 15.3) i wykresie (rys. 15.4).

W adiabatycznym dozigbiaczu spetniona jest rownos¢

433 =49p1yr

Zmniejszenie straty egzergii w procesie dtawienia i wzrost ciepta zigbienia o war-
tos¢ Aqy jest oplacone wzrostem pracy spr¢zania, co powoduje np. dla NH; zmniejsze-
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Rys. 15.3. Schemat zigbiarki spr¢zarkowej z dozigbiaczem
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Rys. 15.4. Wykres obiegu zigbiarki sprezarkowej z dozigbieniem

nie zarowno efektywnosci ¢, jak i sprawnosci egzergetycznej { obiegu. Wprowadzenie
tej rekuperacji wewngetrznej jest w istocie wprowadzeniem dodatkowego procesu nie-
odwracalnego przekazywania ciepta. Dla niektorych czynnikow ziebniczych rekupe-
racja wewnetrzna przynosi korzysci eksploatacyjne, a nawet poprawia nieco spraw-
nos¢.
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15.2. Sprawnos¢ egzergetyczna
sprezarkowej zigbiarki dwustopniowej

Dla uzyskania znacznie obnizonych wartosci temperatury zigbienia korzystne jest
stosowanie zigbiarek dwustopniowych. Konstrukcje dwustopniowe zapewniaja zmniejszenie
pracy napgdowej i tym samym wzrost efektywnos$ci zigbienia i sprawnosci egzerge-
tycznej.

Schemat i wykres parowej zigbiarki dwustopniowej przestawiono na rysunkach
15.5115.6.

Moc zigbienia zigbiarki dwustopniowej wyraza zaleznos¢

0, =, (h—h,) (15.7)

gdzie 5, — strumief czynnika obiegowego niskiego ci$nienia.
Moc napedowa zigbiarki dwustopniowej okresla zaleznosé

N =, (hy = k) + s, (h —hs)

gdzie i, — strumien czynnika obiegowego wysokiego ci$nienia.

¢ Q ? kondensator

L

6  sprezarka w.c.

zbiornik migdzystopniowy
8
Pm 2
A4
; sprezarka n.c.
% |
4 4/ parowacz
A
I . PO
9

Rys. 15.5. Schemat parowej zigbiarki dwustopniowej
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Rys. 15.6. Obieg parowe;j zigbiarki dwustopniowe;j

Z bilansu energetycznego zbiornika migdzystopniowego, pod warunkiem jego
adiabatyczno$ci, wynika
ﬁw(h5 —hg)Jrﬁn(h3 —hy)=0
1, h—h
Do 70 o (15.8)
nn hS - hS
Widag, ze strumien czynnika wysokiego ci$nienia jest wigkszy od strumienia czyn-
nika niskiego cisnienia. Dla pelnej konstrukcji obiegu nalezy wyznaczy¢ ci$nienie
mig¢dzystopniowe P,,. Ci$nienie to jest wybierane tak, aby zaréwno efektywnos$¢ ¢, jak
1 sprawno$¢ egzergetyczna ¢ byly mozliwie najwigksze.
Ci$nienie to okresla relacja
P, =[P, (15.9)

Przy bardzo duzych réznicach cisnien P, P, wprowadza si¢ zigbiarki kaskadowe
o r6znych czynnikach obiegowych. Efektywnosc¢ ¢ obiegu dwustopniowego wyraza si¢

P T ') (15.10)
N,+N, N
Sprawnos¢ egzergetyczng wyraza zaleznosé
Ty )%
=X -1|= 15.11
g [ Ty ] N ( :

Mniejsze stosunki ci$nien w stopniach w poréwnaniu ze sprezaniem jednostopnio-
wym powoduja wigksze sprawnosci wewnetrzne sprezania, co prowadzi do wigkszej
sprawnosci egzergetycznej zigbiarki dwustopniowe;.
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15.3. Zi¢biarka gazowa
i jej sprawnos¢ egzergetyczna

Szczegoblnie niskie temperatury sa konieczne podczas skraplania i rozdzielania
gazow, np. w czasie uzyskiwania tlenu i azotu z powietrza. Zigbiarki parowe, nawet
wielostopniowe lub kaskadowe, osiagaja temperatury do —100 °C. Dla nizszych war-
tosci temperatury stosuje si¢ ziebiarki gazowe. Obieg zigbiarki gazowej jest przedsta-
wiony na rysunku 15.7, a jej schemat na rysunku 15.8.

Nieodwracalne przekazywanie ciepta z komory ziebienia w procesie 6—7 do czyn-
nika obiegowego w procesie 5—6 powoduje przyrost entropii systemu o warto$¢ As.
Przekazywanie ciepta w czasie procesu 2—-3 do otoczenia powoduje przyrost entropii
systemu o Ajs.

W tym obiegu przyjeto quasi-statyczne przekazywanie ciepta w przeciwpragdowym
wymienniku ciepta procesow izobarycznych 3—4 1 6-1.

Strate egzergii okreslajg wigc tylko przyrosty entropii Ays i Ays pomnozone przez
temperaturg otoczenia 7. Analitycznie przyrost egzergii komory zigbienia wskutek
przekazania ciepta go wynosi

,-T, .
Abkz:_sj6 To td TO(T T) AS6,7(T0_Tot)

Strata egzergii wskutek nieodwracalnego przekazywania ciepta do otoczenia
W procesie 2—3 wyraza si¢:

5, = J- TTTotd’ J-(I—T]c dT =qP, ;- YZ,ICPJ.d—;
0

2P3 0 2P3 2P3
=Tz 1580 — Ty A 855 =Ty (A3,13S - Aps2,3) =Ty A,s
Strata egzergii wskutek przekazywania ciepta nieodwracalnie przez komore zigbie-
nia wynosi
0b 7 =T Ars =T, Asg

Catkowita strata egzergii jest sumg 0b, 3 + dbg;
Sby, =T, (Ais+A,s)

Sprawnos$¢ egzergetyczna obiegu jest stosunkiem przyrostu egzergii komory zigb-
niczej do pracy napedowej. Praca napedowa jest sumg algebraiczng pracy sprezania 1,
2 irozprezania 4, 5

Wigp = Weas T W5 = (hy —hs )+ (B _h2)=cp|:(]:)_T5)+(]:)t _Tz)]
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Ab,, - As (7:) _Tot)
“Wiob Cp |:(T0 _TS)+(T;)t _Tz):l

Sprawnos¢ egzergetyczna obiegu okresla stopien wzrostu egzergii komory zigbniczej
wskutek wykonania pracy napgdowej, dla idealnego czynnika obiegowego, z zasto-

¢= (15.12)

T
1] 13
= >
S
As
Rys. 15.7. Obieg zigbiarki gazowej
‘ t chiodnica wodna
2
¥ kompresor
3
4 p
/
6
q
v rozprezarka
komora 3
zigbienia P,

Rys. 15.8. Schemat zigbiarki gazowe;j
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sowaniem rekuperacji wewngtrznej przemian izobarycznych w przeciwpradowym
wymienniku ciepta. Sprawno$¢ egzergetyczna zmniejsza nieodwracalno$¢ procesu
sprezania i ekspansji oraz niequasi-statycznos¢ przekazywania ciepta w przeciwpra-
dowym wymienniku ciepta i opory tarcia mechanicznego w mechanizmach urzadze-
nia.

15.4. Nieodwracalny wewnetrznie i zewnetrznie
gazowy obieg zi¢biarki

Nieodwracalno$¢ wewnetrzna jest wynikiem nieodwracalnego przekazywania cie-
pta procesu izobarycznego o wyzszym cisnieniu P do czynnika o ci$nieniu P,. Nieod-
wracalno$¢ zewnetrzna dotyczy adiabatycznego sprezania 1, 2 i przekazywania ciepta
izobarycznego 2, 3 do otoczenia. Nieodwracalne jest rOwniez rozprgzanie 4, 5 oraz
izobaryczne przyjmowanie ciepta od komory zigbniczej do czynnika 5, 6.

Praca techniczna obiegu jest sumg algebraiczng prac technicznych wszystkich
przemian tworzacych obieg. Prace techniczne przemian izobarycznych sg rowne zeru.
Praca obiegu jest wigc sumg prac technicznych przemian adiabatycznych

Wb =Wiio T Wias Z(h1 _h2)+(h4 _hS)ch(Tl —T2)+cp(T4—T5)

Sprawno$¢ wewnetrzna procesu sprezania wynosi
h —h,
| 2 <

n, = 1
il hl —h2
2 Dla adiabaty 1,214, 5:
) 2’ e
T. Pk
! AT 3) 1‘_2_[7J
0
Tm ot E
Ab,, 1 1_4_(£] k
. 5 £y
/ 1

NN

2
Y

Rys. 15.9. Wykres nieodwracalnego obiegu zigbiarki gazowe;j
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Dla rozpre¢zenia bedzie

_ s =hs <1
Iy —hg

iz

Sprawnos$¢ mechaniczna sprezarki wynosi

Wi

ms —

ns
Sprawno$¢ mechaniczna rozprezarki

w

e,r

77/71?‘ =
Wias
gdzie w,, , — praca efektywna rozprezarki.
Sprawnos$¢ egzergetyczna zicbiarki gazowej wyraza zaleznosc¢
é/z — Abkz — I_AS6,7 (T;)t _T(')) — 1 _AS6,7 (T;)t _7})) (1513)
W, +W
s e 7Wt1,2 +77mrwt4,5 Tcp(]—i _T2)+Cp(]:1 _TS)nmr

ms ms

Sprawnos¢ egzergetyczna zigbiarki przyjmuje dodatnig warto$¢ mniejszg od jedno-
$ci. Proces adiabatycznej ekspansji moze by¢ zastapiony adiabatycznym diawieniem,
co znacznie upraszcza konstrukcje, ale rowniez zmniejsza sprawno$¢ egzergetyczna.

15.5. Proces skraplania powietrza
i jego sprawnos¢ egzergetyczna

Zdolno$¢ obnizania temperatury gazow rzeczywistych w procesie dlawienia (efekt
Joule’a-Thomsona) jest wykorzystywana podczas skraplania np. powietrza. Powietrze
podlega sprezaniu do wysokiego cisnienia (P, = 200 atm), z ktorego cze$¢ po zdia-
wieniu adiabatycznym podlega skropleniu, a cze§¢ pozostata przez wymiennik ciepta
jest przekazywana do otoczenia. Bardzo intensywne chlodzenie w procesie spr¢zania
przybliza przemiang do izotermy.

Podczas ochtadzania powietrza o wysokim ci$nieniu (P,) temperatura powinna
osiaggnac taka wartos$¢ (73), aby proces dtawienia (3, 4) zakonczyt si¢ w obszarze pary
wilgotnej powietrza. Powietrze nieskroplone (5) ogrzewa si¢ w przeciwpradowym
wymienniku i odplywa do otoczenia.
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T a-p
2¢ 7, 1
izolacja
+ adiabatyczna
3¢
T}
X !
4 15
P, >
Y x4, h,

Rys. 15.10. Skraplarka powietrza

Bilans energetyczny skraplarki umozliwia obliczenie udziatu (x) skroplonego po-
wietrza
nh, —(l—x)ﬁh1 —nxhy =0
_ hl _ hZ

X =
h —h,

(15.14)

Traktujac proces sprezania (1, 2) jako izotermiczny odwracalny, wowczas zgodnie
z | zasadg termodynamiki bedzie

Wara =l =l +qir,

Wra =hy — Iy +Tor(sz _Sot):(h -T Sot)_|h2 —Tys,

t ot ot

~War, =b, = b,

Wykonana praca w procesie izotermicznego sprezania jest rOwna przyrostowi eg-
zergii. Dla procesu rzeczywistego, w ktérym sprawnos$¢ jest rowna

Wira

Nr =
Wiizir2

praca rzeczywista wynosi

~Wara b, —b
Wit T =

nr nr
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Praca odniesiona do powietrza skraplanego wynosi

¢ _Waar2 _by b b —hy

W, =
trz1T2
X nr  h—h

Sprawnos$¢ egzergetyczng wedtug propozycji w literaturze [19] okresla stosunek
pracy minimalnej do rzeczywistej

(W;)min :bO _bot = hO _hot _Tot (SO _Sot)

£ = (W’, )min =7 by — by, 'hl —h

(15.15)
Wiiz1r2 ! by=b  h—h

Zgodnie z podstawowym rownaniem egzergii praca techniczna jest rowna spadko-
wi egzergii, stad jezeli by = by = 0, to jest wtedy rdwna wartosci egzergii np. by lub b,.

Ze wzgledu na duza warto$¢ strat egzergii w izotermicznym spre¢zaniu gazu
(~37%), w przeciwpradowym wymienniku ciepta (~12%), procesie dtawienia (~40%)
sprawno$¢ egzergetyczng skraplarki powietrza osigga warto$¢ rzedu 10%.



16. Obieg i sprawnos¢ egzergetyczna
zigbiarki absorpcyjne;j

W teoretycznych rozwazaniach i praktycznych rozwigzaniach istnieje mozliwos$é
zastgpienia napedu elektrycznego lub mechanicznego napedu dostatecznie bogatym
w egzergie czynnikiem termodynamicznym w postaci pary lub spalin.

Bilans cieplny zigbiarki absorpcyjne;j

0=0y +0, (16.1)

Bilans egzergii

(16.2)

Oy

Rys. 16.1. Bilans ciepta i egzergii
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Efektywnos¢ energetyczna

&= & <1
Oy
Sprawnos¢ egzergetyczna
B B
F=—L-__ & (16.3)
By B, +5B,

Strumien egzergii napgdowej wyraza si¢

- I,-T
B, = SN (16.4)
Ty
Strumien egzergii zigbienia (doptywajacy do komory zigbienia)
. T -T, T -T,
B, = e | <0, =—2<0

Efektywnos$¢ (energetyczna) ziecbiarki absorbcyjnej moze przyjmowaé wartosci
mniejsze od jedno$ci. Sprawno$¢ egzergetyczna przyjmuje wartosci mniejsze od jed-
nos$ci, natomiast rowna jednosci w przypadku idealnym.

Zwiazek efektywnosci ze sprawnoscig egzergetyczna okresla relacja

QZQBBZ_TTT . T,-T,

g=Sr =2z TN _ z o L p= s oL (16.5)
Oy BQZ QN By T -T, Ty T, -T. Ty

gdzie: T, — temperatura zigbienia, Ty — temperatura napgdowa, T,; — temperatura oto-
czenia.

Efektywnos$¢ osigga warto$¢ maksymalng, gdy (=1, czyli w przypadku zigbiarki
odwracalne;j.

16.1. Idealny obieg absorpcyjny oparty
na izotermicznych zrodlach ciepla

Jednym z rozwigzan konstrukcyjnych wykorzystujacych odpadowa egzergie urza-
dzen przemystowych moze by¢ zigbiarka absorpcyjna. Realizuje ona obieg termody-
namiczny utworzony z dwoch petli, z ktorych jedna jest napedowa — prawobiezna,
druga zigbnicza — lewobiezna.

Do napedu wykorzystuje si¢ egzergi¢ spalin, pary wodnej lub innych plynow
przemystowych. Zigbiarka absorpcyjna wspotdziata z trzema zrodtami ciepta. Zrédto
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0 najwyzszej temperaturze jest napedowe, drugie (otoczenie) o temperaturze posred-
niej przejmuje cieplo absorpcji 1 kondensacji. Trzecie zrodto jest celem zigbiarki
istuzy do zigbienia produktéw lub do klimatyzacji. Najprostsza ilustracja zigbiarki
absorpcyjnej jest schemat na rysunku 16.2 z oznaczeniami:

D — desorber,

Qd — strumien ciepla desorpcji,

D¢ — deflegmator,

R,, —rekuperator wysokotemperaturowy,

P —pompa roztworu,

K —kondensator,

A — absorber,

Qa — strumien ciepta absorpcji,

QK — strumien ciepta kondensacji,

R, —rekuperator niskotemperaturowy,

Z, —zawor dtawiacy zigbnika,

P, —parowacz,

Qz — strumien ciepla parowania (zigbienia),
Z, - zawor dlawiacy roztworu ubogiego,
W, — praca petli zigbienia,

Wy — praca petli napedowe;.

Obieg, jak na rysunku 16.2, jest idealizacja rzeczywistego obiegu zigbiarki absorp-
cyjnej realizowanego przez roztwoér (np. woda amoniak) o zmiennych st¢zeniach we
wszystkich tworzacych go procesach i w zmiennych temperaturach oraz przy niequ-
asi-statycznym przekazywaniu ciepta i rzeczywistymi procesami dtawienia. Poszcze-
gblne procesy realizujg si¢ pomiedzy stanami: 1-2 niskotemperaturowa rekuperacja
ciepta — ochtadzanie cieklego zigbnika 7-8, podgrzewanie pary 1-2, 2-3 proces ab-
sorpcji pary zigbnika przez roztwdr ubogi 6', 3—4 proces tloczenia i podgrzewania
roztworu bogatego 3 przez pare 5 i roztwor ubogi 5', 4-5 proces desorpcji w desorbe-
rze kosztem schtadzania spalin lub pary, 5-6 proces deflegmacji przez roztwor boga-
ty 4 6-7 proces kondensacji ziebnika za pomoca wody lub powietrza z otoczenia, 7—8
schladzanie zigbnika przed dtawieniem za pomoca pary z parowacza o stanie 1, 8-1
proces wrzenia w parowaczu kosztem ciepta zigbionego medium przekazujacego cie-
pto Q..

Przemiany desorpcji, absorpcji, kondensacji i odparowania odbywaja si¢ w obiegu
rzeczywistym w zmiennej temperaturze (zmienne st¢zenie zicbnika w rozpuszczalni-
ku). W obiegu idealnym ciepto schtadzania roztworu ubogiego 5, 6 oraz deflegmacji
5, 6' jest quasi-statycznie przekazywane do roztworu bogatego w procesie podgrze-
wania 3, 4. Proces dozigbiania zigbnika 7, 8 odbywa si¢ kosztem przegrzewania

pary L, 2.
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Rys. 16.2. Schemat i obieg idealnej zigbiarki absorpcyjne;j
z wysoko- i niskotemperaturowa rekuperacja ciepta

Zadaniem obiegu idealnego jest jakosciowa ilustracja ogélna rzeczywistego obiegu
absorpcyjnego. W ustalonej pracy urzadzenia petla prawobiezna rownowazna pracy
Wy rowna jest polu petli lewobieznej o pracy W,. W przypadku pracy nieustalonej
praca petli napgdowej Wy jest wicksza od pracy petli zigbienia ., woéwczas nastepuje
wzrost pracy W, lub strat nieodwracalno$ci poszczegdlnych procesow obiegu

wy|=w. (16.6)

Efektywnoscia zigbiarki absorpcyjnej jest stosunek dodatniego ciepta petli lewo-
bieznej do dodatniego ciepta petli prawobiezne;j

&= Q. (16.7)
Oy
Po pominigciu pracy pompy roztworu jako wzglednie matlej, obieg spetnia rowna-
nie I zasady termodynamiki
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qﬁd'gzgﬁdHJrSBd'm (16.8)
Poniewaz dH = 0 oraz hd'W, =0,
stad
$ao=0 (16.9)
czyli

Q) +0.+0¢+0,=0
Bilans ciepta obiegu wyrazony temperaturg i przyrostami entropii przyjmuje postac
(T.-T,)AS, +(T, - T )AS, =0
AS, T,-T, T,-Tj

AS,  T.-T, T,-T.

Efektywnos¢ obiegu absorpcyjnego wyrazi si¢

T, T, T, -T,
Q LA, L 1,70 T LT .. (16.10)
0, TS, T, T,-T. T,-T. T,

Efektywnos$¢ ta jest proporcjonalna do efektywnosci petli lewobieznej (zigbniczej)
i sprawnosci petli prawobieznej (napedowe;j).

Sprawnoscia egzergetyczna obiegu zigbniarki absorpcyjnej jest stosunek spadku
egzergii czynnika w procesie odparowania (zigbienia) 8, 1 do przyrostu egzergii
w procesie desorpcji 4, 5.

—ABg,

F=— 2l < (16.11)
AB4,5

Sprawnos$¢ egzergetyczna (16.11) obiegu zigbiarki absorpcyjnej przyjetaby war-
tos¢ 1, gdyby obie petle realizowaty si¢ odwracalnie. Jesli w obu pgtlach wystepuja
procesy dtawienia i niequasi-statyczne przekazywanie ciepta i substancji, sprawnos¢ ta
zawsze przyjmuje warto$¢ mniejszg od jednosci.

Spadek egzergii czynnika obiegowego w procesie izobarycznego odparowania 8§, 1,
moze by¢ okreslony za pomoca ciepta odparowania

T -T
~ABy, = j eI ) (16.12)
P38.,1 z

Przyrost egzergii czynnika obiegowego w procesie izobarycznej desorpcji moze
by¢ wyrazony cieptem desorpcji
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~ABys =~ | 1T 4o (16.13)

P45 Td

Obliczenia przyrostow egzergii za pomoca wzorow (16.12), (16.13) bardzo sie¢
upraszcza w przypadku izotermicznych zrodet i izotermicznych proceséow czynnika
obiegowego i quasi-statycznych procesach rekuperacji ciepta. Dla procesow izoba-
rycznych o zmiennych temperaturach desorpcji T, i odparowania 7, przyrostow eg-
zergii mozna obliczy¢ za pomocg Srednich wartosci temperatury.

16.2. Absorpcyjny zi¢bniczy obieg idealny
w systemie Zrodel o zmiennych temperaturach

Obiegiem idealnym zigbiarki absorpcyjnej w systemie zrddet nieizotermicznych
jest zbudowany z izobarycznych izotermicznych i izentropowych procesow, jak na
rysunku 16.3.

Obieg idealny (1, 2, 3, 4, 5, 6, 1) umozliwiatby wykorzystanie spadku egzergii
spalin (3, 2) do realizacji przyrostu egzergii zrodta zigbniczego migdzy stanami I, 6.

Sprawno$¢ egzergetyczna idealnego obiegu zigbiarki absorpcyjnej przy zmiennych
temperaturach zrodet ciepta, przyjmuje postaé
ABy _Bs—-B _ (Hs=1,Ss)—(H, - T,S,) _ (He—H,\ )+ T, (S~ Ss)
AB,; B;-B, (H, _ToS3)_(H2 ~0,S,) (Hy—H,)+T,(S,~5;)

-8,

[l:l]:l] = @, (dodatnie ciepto petli lewobiezne;j)

=1

¢ =

= = = — procesy zrodet ciepta

Rys. 16.3. Obieg absorpcyjny zigbiarki w systemie zrodet ciepta o zmiennej temperaturze
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Obieg jest idealny, gdy quasi-statyczny przyrost egzergii podczas procesu 2, 3 jest
rowny quasi-statycznemu spadkowi egzergii w procesie 6, 1. Quasi-statyczno$¢ tych
procesow zapewnia rowniez takie same zmiany egzergii zrodel ciepta (spalin i me-
diow ziebniczych), stad sprawno$¢ egzergetyczna catego systemu przyjmuje wartosé 1.






17. Bilansowanie egzergii
systemu termodynamicznego

System termodynamiczny w ogdlnym przypadku moze wspotdziata¢ z otoczeniem
przez przyjmowanie i przekazywanie substancji, przyjmowanie lub przekazywanie
ciepla, przyjmowanie lub przekazywanie pracy mechanicznej, elektryczne;.

Poszczegolne przyrosty egzergii moga przyjmowa¢ znak dodatni lub ujemny —
zaleznie od kierunku oddziatywania, stad ogdlny bilans egzergii systemu moze przyj-
mowac¢ dowolny znak.

AB, 2<0

AB, = Bst =mbt — przyrost egzergii systemu wskutek doptywu substan-
cji o egzergii wlasciwej b,

. T-1, ,, - . . .
AB, =Byt =tj 7 0d'Q0 —przyrost egzergii systemu wskutek przyjmowania
. ‘ ciepla,
AB, =B, t=Wt — przyrost egzergii systemu wskutek przyjmowania
‘ . pracy mechanicznej, elektryczne;j,
AB, =B t=-T,S,t —strata egzergii systemu wskutek nieodwracalno$ci
procesow.
AB, +AB, + AB, + AB, =Y AB, = AB, ><0 (17.1)

W przypadku stacjonarnej pracy systemu
AB, =0 (17.2)
W kazdym systemie rzeczywistym zachodza procesy nicodwracalne, stad AB, <0
B'+B"+B,~B, =0 (17.3)

Dla procesu stacjonarnego systemu BS =0.
Dla procesu odwracalnego systemu B, = 0.
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Rys. 17.1. Schemat bilansu egzergii dla systemu termodynamicznego

Sprawnos$¢ egzergetyczna systemu rzeczywistego (w ktorym realizujg si¢ procesy
nieodwracalne) okresla
B! B
=—2=]-- 17.4
Cy B B (17.4)
124,20

Warto$¢ 1 osiggnetaby sprawno$¢ w systemie idealnym, natomiast 0 w przypadku
catkowitego rozpraszania egzergii do otoczenia (chtodzenie, ekspansja do otoczenia,
dtawienie).

17.1. Sprawnos¢ egzergetyczna systemu
funkcja sprawnosci jego elementow

Ogodlna sprawno$¢ egzergetyczna systemu ztozonego jest funkcja sprawnosci jego
elementow. Wzgledna charakterystyka egzergetyczna okreslona dla elementow syste-
mu jest wygodna w badaniu i projektowaniu systemow ztozonych.

Dla wywodu ogdélnej formuty systemu wygodnie jest wprowadzi¢ wspolne ozna-
czenie dla wewnetrznych i zewngtrznych strat egzergii elementu

BZS+BWSZZBZWZ':BZWS (175)

Bilans egzergii systemu wyrazi si¢

B,-B,-B., =0 (17.6)

Uu. zws

gdzie: Bds — intensywnos¢ doprowadzania egzergii do systemu, B

, — Intensywnos¢
uzytecznego zuzycia egzergii systemu, B_ — intensywno$¢ strat zewnetrznych i we-
wnetrznych systemu.

ZWS
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Dzielac rownanie bilansu (17.6) przez Bds, otrzymujemy
B, B
-2 -2 =0
Bds Bds

Sprawnos¢ egzergetyczna systemu bedzie

3B 2B

gS:B—:Z:I— B: =1- les (17.7)

Bilans egzergii i-tego elementu systemu bedzie
B,-B,-B.,, =0 (17.8)

Dzielac ostatnie rownanie przez Bds, otrzymamy
g—Z—g—:—%’f:o (17.9)

B =B, [ﬁ—i-ﬁ} (17.10)

Podstawiajac ostatnie wyrazenie do wzoru na sprawno$¢ egzergetyczng, bedzie

Z B zZwi Bdl

: . B. B,
(SZI_ l. :1— ——ii
Bds i Bds Bdi Bds
. B, : 3 . :
oznaczajac: ——= 4, — udzial egzergii systemu doprowadzonej do elementu i,
ds
B—‘” = {; — sprawnos¢ i-tego elementu otrzymuje si¢
di
¢o=1=- (t-Cim) (17.11)
lub

g 21_2/11'(1_41')
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Sprawnos¢ egzergetyczna elementu systemu przyjmuje wartosci
124,20

Do obliczenia sprawnos$ci egzergetycznej systemu zlozonego z wielu elementow
konieczna jest znajomos$¢ sprawnosci poszczegoélnych elementéw oraz udziatoéw do-
starczanej do nich egzergii. Egzergia dostarczana do danego elementu moze pochodzi¢
z zewnatrz systemu lub by¢ odpadowa innego elementu systemu.



Z.akonczenie

Zawarte w monografii podstawy termodynamiki maja za zadanie przypomnienie
czytelnikowi formul matematycznych i werbalnych do tatwiejszego zinterpretowania
zaro6wno funkcji egzergii w zakresie formalnym, jak i interpretacyjnym oraz zastoso-
wan teoretycznych i praktycznych. Przyjecie egzergii jako termodynamicznej funkcji
stanu wymagato dowodu jej istnienia i niezachowawczosci opartej na podstawowym
rownaniu, czyli tzw. tozsamos$ci termodynamicznej, ktora jest synteza I i II zasady dla
procesow odwracalnych.

Wywdd egzergii z podstawowego réwnania termodynamiki ujawnit jej miejsce
w zbiorze funkcji termodynamicznych oraz istnienie innych funkcji symetrycznych
wzgledem niej. Funkcje te nazwano wstepnie ekstermia oraz wykazano ich role
w okresleniu ciepla maksymalnego procesu ciala wspotdziatajacego mechanicznie
z atmosfera.

Istnienie egzergii w oddziatywaniach termodynamicznych umozliwia ekstrapolo-
wac si¢ na oddzialywania czysto mechaniczne (przeksztalcenie energii kinetycznej
w energi¢ potencjalng i odwrotnie) obarczone stratami w o$rodkach wskutek pokony-
wania oporéw tarcia. Podobnie w oddziatywaniach elektrycznych wystepuja straty
egzergii wskutek pokonywania oporow elektrycznych i ekspansji elementow. Metoda
egzergii termodynamicznej pozwala sformutowa¢ podstawowe rownanie charaktery-
styczne dla oddziatywan mechanicznych oraz oddzialywan elektrycznych.

W rozdziale 9 przeprowadzono analize pojecia ciepta maksymalnego jako syme-
trycznego wzgledem pracy maksymalnej. Wspotdziatanie mechaniczne czynnika ter-
modynamicznego (spalin) z atmosferg daje mozliwo$¢ uzyskania ciepta maksymalne-
go przekazywanego do czynnika roboczego. Egzergia, dzieki swej niezachowawczo-
$ci, wskazuje niedoskonalosci procesow i1 systemow, w ktorych sa realizowane,
umozliwia zdefiniowanie sprawnosci egzergetycznej utatwiajaca ich doskonalenie.

Podstawowe systemy termodynamiczne — sitownie, zigbiarki, pompy ciepta, skra-
plarki itd., stanowig szczegdlnie interesujace urzadzenia podlegajace ocenie za pomo-
ca funkcji egzergii. Nalezy podkresli¢ ogromne zastugi prof. zw. inz. J. Szarguta i jego
szkoty tworzonej przez wspdtpracownikéw w rozwoju teorii i praktycznych zastoso-
wan egzergii, poczawszy od lat 50. ubiegtego wieku.



162 Zakonczenie

Opracowania naukowe i publikacje o zasiggu $wiatowym zainicjowaly powszechne
zainteresowanie teoretykow, dydaktykow i praktykow w ciggle rozwijajacym si¢ zasto-
sowaniu pojecia egzergii w doskonaleniu urzadzen realizujacych przede wszystkim
procesy termodynamiczne.
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