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EGZERGIA TERMICZNA GEOWNYCH SKEADNIKOW POWIETRZA
W TEMPERATURACH ZBLIZONYCH DO BEZWZGLEDNEGO ZERA

Streszczenie« Podano og6lne zasady wyznaczania egzergii
termicznej strumienia substancji w temperaturach zblizonych
do bezwzglednego zera. Dla gtéwnych skiadnikéw powietrza spo-
rzadzono wykresy egzergii przy umownych parametrach odniesie-
nia. Podano réwnania zezwalajgce na przeliczenie wartosci od-
czytanej z wykresu na dowolne warunki otoczenia.

1. Egzeraia termiczna strumienia .lednorodne.l Substanc.ii
w temperaturach zblizonych do bezwzglednego zera

Wrozwijajgcej sie coraz bardziej technice niskich temperatur
moze zaj$¢ potrzeba okreS$lenia egzergii substancji w temperaturach
zblizonych do bezwzglednego zera.

Egzergie termiczng strumienia jednorodnej substancji okreS$la
rownanie:

bt m1- U - Tot (s - “ot’ (1)
gdzies
i, s - entalpia i entropia rozwazanej substancji majacej pa-
rametry T, p,
i , s - entalpia i entropia substancji w stanie rdwnowagi
0 0 termodynamicznej z otoczeniem (majgcej temperature
otoczenia i ciSnienie p. zgodne z ciSnieniem

sktadnikowym w otoczeniu;,

T . - bezwzgledna temperatura otoczenia.
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Graficzng interpretacje réwnania (1) przedstawiono w uktadzie
(T,s) na rysunku 1. Uwzgledniono izobaryczno-izotermiczne zmiany
stanu skupienia oraz izoba-
ryczno-izotermiczne przemia-
ny alotropowe w krystalicz-
nym stanie statym.

Wcelu okreslenia egzer-
gii bft 0o w temperaturze
bezwzglednego zera mozna
przyjac¢, ze entalpia *q i
entropia sq w tej tempe-
raturze maja dowolng wartos¢
lub prosciej, sa réwne zero.
Wowczas z réwnania (1) uzy-
skuje sie [4]

Rys. 1

gdzie:

s ., i , - wilasciwa entropia i entalpia liczona od stanu w tem-
peraturze 0:;. k.

Z rownania (2) wynika, ze egzergia w temperaturze 0 °K ma wartos$c
skohczong, zalezng jedynie od temperatury TO0+t otoczenia, entropii

i entalpii i0t w stanie réwnowagi termodynamicznej rozwazan
nej substancji z otoczeniem.

Na wykresie entropowym (T,s) egzer-
gie bt o przedstawia pole zawarte
pomiedzy izoterma TOLX a izobarg
Pi ot (rys* O* Woparciu o wykres
(T,s) mozna sporzadzi¢ wjUcres (b-t,T)
(rys. 2) dla zatozonej wartosci tempe-
ratury otoczenia i cisnienia P=*Pi 0t*
W zakresie standéw skondensowanych przy
niezbyt wysokich cisnieniach wplyw
ciSnienia na warto$¢ entalpii i en-
tropii jest nieznaczny i w zwigzku z
tym wykres podany na rys. 2 obowigzu-
je w tym zakresie réwniez dla ci$-
nien réznych od Pi O-t.

Rys. 2
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2/ Egzergia termiczna gtéwnych skiadnikéw powietrza

Znajomos$¢ egzergii gtownych sktadnikéw powietrza (N2, 02, Ar,
Kr, Xe) w niskich temperaturach moze by¢ przydatna

C02, We, He,
przy analizie egzergetycznej procesu skraplania powietrza i

otrzy-

mywania z niego gazéw technicznych oraz przy rozpatrywaniu proce-
sow, w ktorych skroplone powietrze lub jego sktadniki spetniajg
role cieczy kriogenicznych [5].

2.1. Normalna egzergia termiczna

Temperatura
zalezy egzergia termiczna bfc

TO§;

oraz ci$nienie sktadnikowe

pi_ 0%
ulegajg wahaniom. Chcac wiec spo-

od ktdrych

rzagdzi¢ wykresy entropowe i wykresy egzergii nalezy przyja¢ umownag
, ktérym odpowiada normalna

warto$¢ parametréw otoczenia T#, pi
egzergia termiczna
lepiej przyja¢ temperature

bt n.

Tn m 298,15

podawane wielkos$ci termochemiczne substancji.
Normalne Cisnienia skiadnikowe

kacji

K (25 Ci,

Jako normalng temperature otoczenia naj-
dla ktdérej sa

n zostaty okresSlone w publi-

[6] wedtug przecietnego skiadu suchego powietrza,

przecietne-

go cisnienia sktadnikowego pary wodnej w powietrzu oraz przecietne-
go ciSnienia otoczenia. Wtablicy 1 zestawiono za publikacjg [6]
sktad suchego powietrza oraz normalne umowne cisnienia sktadnikowe

n jego skiadnikdéw.

Tablica 1

Udziat molowy oraz normalne cisnienie skitadnikowe p~
gtéwnych sktadnikéw powietrza

Skdadnik
Nazwa Wzor
chemiczny

Azot 2
Tlen o9
Argon Ar
Dwutlenek

wegla co
Neon Ne
Hel He
Krypton Kr
Ksenon Xe

Udziat
mo lowy
w suchym
powietrzu

0,7803
0,2099
0,00933

0,0003
<54 o ©
—
5. 10

1 . 10"6

-6
0,09 .10

Normalne cisdnienie
skdadnikowe p. n

bar

0,7583
0,2040

0,00907

0,000294
17,7 + 10~6
-6
4,8 . 10
0,98. 10'6

0,088 . 10°°

ata

0,7733
0,2080
0,00925

0,0003
8ar O
—is
5 .10
1 . 10-6
of09. 10
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Sporzagdzenie wykresow entropowych dla cisnien skiadnikowych na-
potyka na trudnosci spowodowane brakiem niezbednych danych w lite-
raturze. Najpowszechniej spotykane dane dotyczg cisnienia normal-
nego pn = 1,01325 bar (760 Tr).

Wtablicy 2 zestawiono wielkosci potrzebne do sporzadzenia wy-
kresbw entropowych zaczerpniete z literatury, przewaznie z publi-
kacji [10] (zakresy temperatur, odpowiadajgce im zmiany entropii
oraz zmiany entalpii przemian fazowych). Tablice uzupetniono wyni-
kami przeliczen wielkoS$ci, ktérych nie znaleziono w literaturze
(zmiany entalpii w zakresie tego samego stanu skupienia oraz nie-
ktére zmiany entropii).

Zmiany entalpii w zakresie najnizszych temperatur wyliczono w
oparciu o wartosci tabelarycznego ujecia petnej funkcji Debye'a
[71 . Nie dla wszystkich skitadnikéw jednak byta znana charaktery-
styczna temperatura Debye*a ©d* Wtych przypadkach na podstawie
znajomosci wspotrzednych T oraz s punktu lezgcego na linii De-
bye’a obliczono temperature 0g. Wartosci temperatur ©d podano w
tablicy 2. Wzakresie wyzszych temperatur dla stanu statego i cie-
ktego, zmiany entalpii uzyskiwano przez planimetréwanie wykresow
Cp = f(t) sporzadzonych na podstawie danych z literatury [3], [9]»
[10]. Dla kontroli obliczono réwniez zmiany entropii w rozjiaza-
nych przedziatach temperatur planimetrujgc wykresy = F(T) i
poréwnujac wyniki z warto$ciami zaczerpnietymi z literatury. Na
096t uzyskiwano zupetng zgodnos$d, jedynie dla tlenu skorygowano
nieznacznie wartos$ci z literatury powiekszajgc dla stanu krysta-

licznego Il zmiane entropii o ok. 1 kj/(kmol grd), natomiast dla
stanu ciektego zmniejszajagc o ok. 0,5 kJ/(kmol grd). Zmiany ental-
pii i entropii gazowego N2* @» CO2 i He odozytano z wykreséw

entropowych [2], [5] za$ dla Ar, Ne, Kr i Xe obliczono jak dla
gazu doskonatego przyjmujac ciepto witasciwe cp = 20,81 kJ/(kmol
grd) [10].

Najwiecej trudnos$ci napotyka sie przy zestawianiu potrzebnych
wielkosci dla helu. Wdostepnej literaturze nie znaleziono wiary-
godnych danych dotyczgacych temperatury i zmiany entalpii topnienia
helu. Np. zrédio [8] dla temperatury topnienia podaje dwie warto-
§ci: 0,95 K (str~ 331) i 1*75 K (str. 541). Za zrodiem [1] przy-
jetoQuartosdé 0,92 K, ktéra dosdé dobrze zgadza sie z wartosciag
0,95 K. Ciekty hel w temperaturze 2,19° K (pod ci$nieniem nasy-
cenia) przechodzi przemiane drugiego rodzaju, ktdra objawia sie
znacznym wzrostem ciepta witasciwego.

Zmiane entropii ciektego helu obliczono graficznie w oparciu o
wykres ciepta witasciwego [3], [5].

Wtablicy £ podano réwniez wartosSci entalpii normalnej in oraz
wartosci normalnej entropii kalorymetrycznej sn obliczone jako
suma zmian entalpii i entropii w zakresie od 0°K do Tn - 298,15 °K.
Podano réwniez warto$ci bezwzglednej entropii standardowej dla sub-
stancji w gazowym stanie doskonatym.
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Sktadnik

Azot
N2

Tlen
°2

Argon
Ar

Dwutlenek
wegla

COg

Zastaniecie danych,do sporzgdzenia - ¢
wykreséw (T,s) Crys. 3) dla 'pQ » 1,01325 bar (760 Tr)

Stan

2

Kryst. 11
Kryst. 11
Przem.
Kryst. 1,
Topnienie
Ciekty
Wrzenie
Gazowy

Razem
Doskonaty

Kryst. 111
Kryst. 111
Przem.
Kryst. 11
Przem.
Kryst. |
Topnienie
Clekty

Wrzenie

Gazowy

Razem
Doskonaty

Krystaliczny
Krystaliczny
Topnienie
Clekty
Wrzenie
Gazowy

Razem
Doskonaty

Krystallozny
Krystailozny
Subllmaola
Gazowy

Razem
Doskonatly

alotrop.

alotropowa

alotropowa

Zakres
temperatur

°K
3

0+10
10+35,61

35,61
35,61 +63,14

63,15
63,14+77,32

77,32
77,32+298,15

0+298,15.
0+298,15

0+11 ,75

11 ,75+23,66
23,66

23 ,66+43,76
43,76

43,76+54,39
54,39

54,39+90,13
90,13

90,13+298,15

0+298,1 5
0+298,15

0+17,8
17,8+83,0
83,0
83,0+87,3
87,3
87,3+298,15

0+298,15
0+298,15

0+15
15+1 94,67
194-,67
194,67+298,15

ON298,15
0+298,15

Zmiana
entalpii

kJ/kmol

621
229
135
721
794

5 580

15

17

530
624

12
140

94
704
744
490
445
885
819
050

383

60

1 616
1121

13

25

35

189
464
387

837

86
714
246
860

906

Zmiana
entropii
kJ/(kmol
gra)

5

1,92
25,26
6,43
23,40
11,43
11 42
72,18
40,03

192,07
191,72

1,34
7,10
3,97
20,52
16,99
10,04
8,18
26,54
75,66
35,80

206,14
205,28

4,73
33,91
13,52

2,22
74,07
25,58

154,03
154 .87

0,79
68,37
129,67
15,87

214,70
213,86

Tablica 2

Uwagi

6
8d-68°K[10]

[10]

9d-91 °K
D Obi.

£2]

[10]

@d-83°K
0bXioze
0n-85°K [5]

<>

Obllozono

[10]

0D-140°K [10]

£2]

[10]



Neon
Ne

Hel
He

Krypton
Kr

Ksenon
Xe

2
Krystaliczny

Krystaliczny
Topnienie
Ciekty
Wrzenie
Gazowy

Razem
Doskonaty

Krystaliczny
Topnienie
Ciekty 11.
Przem. I1-1
Ciekty |
Wrzenie
Gazony

Razem
Doskonaty

Krystaliczny
Krystaliczny
Topnienie
Ciekty
Wrzenie
Gazbny

Razem
Doskonaty

Krystallozny

Krystaliczny
Topnienie
Ciekty
Wrzenie
Gazony

Razem
Doskonaty
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3
0+10

10+24,57
24,57
24,57+27,25
27,25
27,25+298,15

0+298,15
O+298,1§,

0+0,92
0,92
0,92+2,19
2,19
2,19+4,216
4,216
4,21 6+298,15

0+298,1 5.
0+298,15

0+10,0
10,0+115,95
115,95
115,95+119,93
119,93
119,93+298,15

0+298,15
0+298,15

0+10,0

10,0+161 ,3
163,3

161 ,3+165,1
165,1

165,1+298,15

0+298,15
0+298,15

18

223
335

81
732
637

026

12

24
82
970

17
706
636
173

9 035
3 708

17

12

21

275

25

085
296
162
644
769

981

5 6
2,43 8T-62°K
u Oblicz.
12,43  eD=63°K][5]
13,65 [10]
3,13 Oblloz. [9]
63,56 [9]
49,74 Oblloz.
144,94
146,37 [10]
[1]

6.5 Oblloz. [3]

7.5 Oblicz. [3]

19,47 Oblicz. [5]
92,32 [5]
126,15 [10]

2,39 6d«63°K[10J
51 ,00*
14,11

1,47
75,36
18,97

163,30
164,12 [10]

Obliczone

3,43 9n-54°K
Oblloz.
62,05

14,24
1,00
76,58
12,31 Obliczono

169,61
159,73 [10]
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RozbieznosSci pomiedzy wartoscig entropii kalorymetrycznej, a
entropig standardowg sg spowodowane tym, ze wartos$ci entropii stan-
dardowej wynikaja z pomiarow spektroskopowych. Brak jednak podstaw
do przeprowadzenia korekty entropii kalorymetrycznej i dlatego
przy sporzadzaniu wykreséw entropowych- przedstawionych na rysunku
3 oparto sie na wartosciach z tablicy 2. Wcelu utatwienia przed-
stawienia na tym wykresie poprawki egzergii termicznej omodwionej
nizej, przyjeto na osi odcietych dla wszystkich sktadnikéw wspéliny
punkt, odpowiadajgcy normalnej entropii kalorymetrycznej s w
temperaturze ,Tn. Na osi odcietych przedstawiono wiec wartos¢
(s - s”™) roéznicy entropii w zakresie od temperatury T substancji
do temperatury normalnej Tn pod ciSnieniem Pn« Poniewaz wykres
obowigzuje dla stanu skondensowanego, pominieto na nim zakres
wrzenia i stanu gazowego.

Przebieg izobary dla stanu krystalicznego od temperatury 0 K
do pierwszego punktu okreslonego danymi z tablicy 2 oparto na
wartosciach tabelarycznego ujecia petnej funkcji Debye*a. Dla sta-
nu krystalicznego w wyzszych temperaturach oraz dla stanu ciektego
przebieg izobary ustalono w oparciu o graficzne catkowanie funkcji

5% -FIT).

Jedynie przy wykres$laniu izobary dla helu punktem wyjscia byta
warto$¢ standardowej entropii sn = 126,15 kJ/(kmol grd), w tempe-
raturze normalnej. Poczynajac od tego punktu mozna wykresli¢ izoba-
re az do poczatku krzepniecig. Przebieg pozostatego odcinka izobary
az do 0 °K przedstawiono w sposdb przyblizony. Poniewaz jednak od-
cinek ten jest krétki i przebiega w bardzo niskich temperaturach
wplyw przyblizenia na warto$¢ egzergii jest znikomy.

Wykresy entropowe zostaty sporzadzone dla ci$Snienia normalnego
pn = 1,01325 bar i dlatego pole pomiedzy izotermg Tn, izobarg pn
1 odcietg s, przedstawia jedynie normalng fizyczng egzergie bf n
liczong od przyjetego stanu Tn, pn.

Na rysunku 4 przedstawiono wykresy normalnej fizycznej egzergii
bf n w zakresie od 0 K do temperatury wrzenia pod normalnym
cisnieniem pn. Obowigzuja wiec one dla stanu skondensowanego. W ce-
lu zwiekszenia doktadnosci wykresy te sporzadzono nie na podsta-
wie wykresow entropowych, lecz w oparciu o dane zawarte w tablicy

2 i omawiane wyzej wykresy pomocnicze ¢ =f($) i ~ =P().
Chcac wyznaczy¢é normalng egzergie termiczng bf n substancji
odniesiong do umownego cisnienia skiadnikowego n, nalezy do
normalnej egzergii fizycznej bf n doda¢ normalng egzergie che-
miczng bgh n substancji majacej temperature Th i ciSnienie pn

b?n»ifn-‘-bC'Ca (3)
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Popranka  fO'3™  kjkmol

Temperatura T K
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p -1,01325bar

5. staly
t- topnienie
c-ciekly
w \4 Xe Kr Ar Ne He
-200 -150 (s-snkJ/(kmolgrd)

Ry$.3. Wykres entropowy gtéwnych stadnikdéw powietrza
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powietrza
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Normalng egzergie chemiczng ustala sie przy normalnej wartos$ci ci-

$nienia sktadnikowego r w otoczeniu [6]
Pn
bchn —RTrl InFJ_r (4)

gdzie R jest uniwersalng stata gazowa. Normalng egzergie che-
miczng skitadnikéw powietrza zawiera tablica 3. Wtablicy 3 podano
rowniez wartosci b~ n ~ normalnej egzergii termicznej sktadni-
kow powietrza w temperaturze 0 °K.

Tablica 3

Normalna egzergia chemiczna bch n
oraz normalna egzergia termiczna bt n o

w temperaturze 0 K odniesione do stanu Tn = 298,15 °K,

pn = 1»®1325 bar oraz p~ g wg tablicy 1

_ Wz6r Normalna egzergia Normalna egzergia
Sktadnik chem. chem. termiczna
bch n bt n O
kJ/kmol kcal/kmol kJd/kmol kcal/kmol
Azot K2 720 172 42 362 10 118
Tlen oy 3 975 949 '48 053 11 477
Argon Ar 11 690 2 792 43 777 10 456
Dwutlenek *
wegla OOQ 20 171 4 818 48 278 11 053
Neon Ne 27 154 6 486 62 351 14 893
Hel He 30 359 7 251 61 881 14 780
Krypton Er 34 321 8 197 65 734 15 700
Ksenon i Xe 40 300 9 625 68 888 16 454
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2.2. Egzergia termiczna dla dowolnych parametrow otoczenia

Rownanie (1) okresSlajace egzergie termiczng b~ mozna doprowa-
dzi¢ do nastepujacej postaci:

L+ T bohniC1l+t °2+ C3 ®

Poprawki C~, C2 i uwzgledniajg wpdyw parametréow otoczenia na
wartos¢ egzergil.
Poprawke Ci okresla réwnanie

°1 * (In - Tot)(a - sn> (6)

Poprawke te mozna odczyta¢ na rysunku 3. Sposéb okreslenia jej dla
tlenu zademonstrowano na rysunku.
Poprawka C2 wynika z wzoru

V pin
C2 =Ai - TopAs )

Tot” Pi ot ot” pi ot

Jezeli zatozy sie, ze w zakresie temperatur od do skdadni-

ki powietrza zachowuja sie jak gazy doskonate, wéwczas rownanie
() przyjmie postac:

T

P’
Co =% n~Tor ™ Tot Mo * R Tor 1N pt8t (8)

Pierwszy wyraz w ostatnim réwnaniu ujmuje wpdyw temperatury TON
na wartos¢ egzergii, drugi natomiast okresla wplyw odstepstwa cis-
nienia skkadnikowego p~ Ot w otoczeniu od umownej wartosci nor-
malnej pI_n. Odstepstwo to moze by¢ spowodowane przez zmiany cis-
nienia otoczenia 1 cisnienia skladnikowego pary wodnej w otoczeniu.
Wpdyw ten jest jednak bardzo maty i moze by¢ pominiety.
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Poprawke i C2 (po przyjeciu p~ ™ =p~ ) mozna ¥atwo
przedstawi¢ na wykresie (T,s) (rys. 5). Z wykresu tego wynikai ze
cala poprawka C2 jest mata w pordwnaniu z poprawkg Gj 1 moze
by¢ pominieta.

Rys. 5. Poprawka C», C2 egzergii termicznej

Poprawke C3 okresla wzér

°3 - AT~ ToePSY ®
n m

Zgodnie z wczesniej przyjetym zatozeniem pomijajacym wpkyw cisnie-
nia na entalpie i entropie substancji w stanie skondensowanym,
otrzymuje sie wartosc =0.

Ostatecznie przyblizone obliczanie egzergii skladnikéw powie-
trza w temperaturach zblizonych do bezwzglednego zera sprowadza,
sie do postugiwania sie wzorem:
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gdzies$
bi’ no odczytuje sie z rysunku 4,
b . ~ z tablicy 3» za$
ch n
C1 - z rysunku 3»

Na zakonczenie autor pragnie podziegkowah prof. dr inz. J. Szar-
gutowi za wskazanie tematu, zachete oraz cenne wskazdwki przy jego
opracowaniu.
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3KCEPHTT OCFO3HHX KOMIOREOTOIli BOGOTA
3 TEMUEPATYPE BJM3KOH ABCOJWTHOrO HYJH

Pe3Rme

Abtop oOtacHHeT odume npnHimnH onpeaelieHM TepranecKoJi aKcepnm BemecTsa
b TemepaType (5jih3Ko2 adcomoTHoro Rym. Jbm ochobhhx KOMnoHeHTOB Boasyxa b
TBepflOM H SOLUKOM COCTOHHHH COCTaBHeHa ¢WarpaMMa HOpMalIBHOii $H3HBeCKOO 3KCep-
rHH (pnc.4). 3ts BeJMBHHa pacauTaHa ot coctohhhh ¢ napaMeTpaMH pn, t k otho-
chtch k HopMalitHoz TeMnepaType OKpyxanmeH cpeflH.

OnpeaelieHH Toise ypaBHeHHH, KOTopne aaioT bo3mo*hoctb yaHTHBaTB n3MeHeHMH
napaMeTpoB oKpyxanmeii cpemH. inn npaKTHHecKHX pacaeTOB aBTop peKOMennyeT
fopMyjiy (10), b KOTopoH: n " HopMajBHaa $H3HaecKaH aKcepran (pac.4),

boh n" HopMalibHaH XHMnaecKaa 3KcepriiH (Taén.3), - nonpaBKa, yvHTHBaiomaH
pealJtoHyn TeMnepaTypy oKpyxanmero BO03ayxa (pnc.3).

THE EXERGY OF AIR COIUPONENTS
Hi THE 'TEMPERATURE NEAR TO THE ABSOLUTE ZERO

Summary

The author explains the general methods used to determine the
thermal exergy of substance in the temperature near to the absolu-
te zero. Por the main components of air in the solid and liquid
state, the diagrams of normal physical exergy are developed (Pig-
4). The normal physical exergy is defined for the substance in the
normal® thermal conditions and normal temperature of environment.
Author presents also the equations giving the possibility of the
environment parameters changes. Per practical purposes the author’s
recomendation is to use the formula (0) in which:

n normal physical exergy (Pig. 4),
tch n “ normal chemical exergy (Tab. 3)»

Cj - correction factor taking into account the real tempe-
rature of surrounding air (Pig. 3)«



