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Streszczenie. Proces spalania jest wysoce nieodwracalny, 
towarzyszy mu duża strata egzergii. Stratę tę można zmniej­
szyć m.in. przez podgrzanie substratów spalania. Skuteczność 
tej metody można ocenić za pomocą tzw. mnożnika zmniejszenia 
nieodwracalności, który wyraża stosunek zwiększenia egzergii 
spalin w izobaryczno-adiabatycznym procesie spalania do przy­
rostu egzergii substratów spalania w procesie ich podgrzewa­
nia. Mnożnik ten jest zawsze większy od jedności. Wprowadzo­
no pojęcie różniczkowego i całkowego mnożnika zmniejszenia 
nieodwracalności. Sporządzono wykresy tego mnożnika dla spa­
lania jednorodnych składników paliw (C, CO, H2) w podgrzanym 
powietrzu bez uwzględnienia i z uwzględnieniem dysocjacji.

1. Nieodwracalność zjawiska spalania

Wszystkie zjawiska przyrody przebiegają nieodwracalnie, w wyniku 
czego suma przyrostów entropii wszystkich ciał uczestniczących w 
danym procesie jest większa od zera. Każda nieodwracalność jest 
przyczyna bezpowrotnej straty egzergii. Stratę tę wyraża iloczyn 
temperatury bezwzględnej otoczenia i sumy przyrostów entropii ciał 
uczestniczących w zjawisku [2],

Szczególnie duże straty egzergii występują w procesach spalania. 
Procesy te przebiegają niemal zawsze z równoczesnym oddawaniem cie­
pła. Występują więc równocześnie co najmniej dwa zjawiska nieodwra­
calne: nieodwracalna reakcja chemiczna i nieodwracalna wymiana cie­
pła. Analizę tych zjawisk można rozdzielić, przyjmując, że najpierw 
przebiega adiabatyczne spalanie, po zakończeniu którego rozpoczyna 
się wymiana ciepła.

Przedmiotem rozważań niniejszej pracy są straty egzergii w izo­
baryczno-adiabatycznym procesie spalań"a. Nieodwracalność takiego 
procesu można wyraźnie zinterpretować za pomocą wykresu (T,s). Na

Praca była tematem referatu wygłoszonego na II Sympozjonie Ter­
modynamiki Technicznej (Szczyrk, 7-14.II*1963 r.).

1)
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ośi odciętych tego wykresu występują wartości entropii chemicznej 
(zwanej też entropią bezwzględną) odniesione do ustalonej ilości 
substancji paliwa (na przykład do jednostki paliwa).

Na rysunku 1 przeanalizowano 
proces spalania pierwiastka wę­
gla w powietrzu. Temperatura sub­
stratów jest równa temperaturze 
otoczenia*. Nakreślono izobarę 
spalin w zakresie od temperatury 
otoczenia do kalorymetrycznej 
temperatury spalania (tempera­
tura kalorymetryczna wystąpiłaby 
po adiabatycznym spalaniu prze­
biegającym bez dysocjacji pro­
duktów spalania). Pole pod za­
znaczonym na rysunku odcinkiem 
izobary spalin przedstawia war­
tość opałową paliwa. Punkt 3 od­
nosi się do stanu spalin w tem­
peraturze otoczenia i pod ciś­
nieniem otoczenia. Spaliny w tyra 
stanie mają jeszcze resztkową 
egzergię chemiczną [3]. W związ­
ku z tym suma Sp entropii skła­
dników spalin w stanie równowagi 
termodynamicznej z otoczeniem 
jest większa od entropii S3 .
Pole (S2 - S3) T0 przedstawia 
resztkową egzergię chemiczną 
spalin. Punkt 1 odnosi się do 
sumarycznej entropii chemicznej 
substratów spalania.

Egzergię chemiczną paliwa 
można obliczyć za pomocą warto­
ści pokazanych na rysunku 1,

Rys. 1. Strata egzergii przy 
adiabatyczne-izobarycznym spa­
laniu pierwiastka węgla w po­

wietrzu atmosferycznym

bch ■ ”d - To (S1 - S2> <1)

Egzergię Chemiczną paliwa przedstawia więc suma pól zaznaczo­
nych na rysunku 1. Przy spalaniu pierwiastka węgla spełniona jest 
nierówność S-| <  S2, w związku z czym egzergia chemiczna pierwiast­
ka węgla jest większa od wartości opałowej. Może też zdarzyć się, 
że S-) >  S2 i wtedy egzergia chemiczna jest mniejsza od wartości 
opałowej. Przy paliwach technicznych różnica pomiędzy wartością 
opałową i egzergią chemiczną jest zwykle niewielka. Wielkość S2 - 
- S-| jest więc mała w porównaniu do S4 - S3 . Również wielkość 
s 2 " S3 jest mała, gdyż egzergia chemiczna spalin ma wartość 
znacznie mniejszą niż egzergia chemiczna paliwa.
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Stratę egzergii spowodowaną przez nieodwracalność adiabatyczne­
go zjawiska spalania określa wzór:

41 = (S4 - Sl) To = (S5 - S,) To (2)

Z rysunku 1 widać, że strata ta stanowi znaczną część egzergii 
chemicznej paliwa.

Dysocjacja produktów spalania przyczynia się do zwiększenia 
straty egzergii. Adiabatyczne bowiem przejście od stanu spalin nie- 
zdysocjowanych ’(punkt 4 na rysunku i) do stanu spalin zdysocjowa- 
nych (punkt 4') jest samoczynne, przebiega więc ze wzrostem entro­
pii. Zwiększenie sumy przyrostów entropii spowodowane przez dyso- 
cjację oznaczono na rysunku 1 symbolem 4IT.

Nieodwracalność adiabatyczno-izobarycznego procesu spalania 
można też przedstawić za pomocą wykresu Thringa M  w układzie
(I, - ~). Na rysunku 2 pokazano wykres Thringa dla zupełnego spa­
lania pierwiastka węgla przy X = 1. Na osi rzędnych układu nano­
si się oczywiście wprost podziałkę temperatur.

W układzie Thringa można analizować dowolne przemiany izoba- 
ryczne. Elementarny pasek prostopadły do osi I zawarty pomiędzy 
krzywymi p = idem dotyczącymi ciał wymieniających ciepło przed­
stawia elementarną sumę przyrostów entropii d 77

dn = dQ (f- - £-) (3)±2

Elementarny zaś pasek pomiędzy krzywą p = idem a rzędną T0 jest 
proporcjonalny do elementarnego przyrostu egzergii termicznej da­
nego ciała [2]:

dBt 1 1m-Ł = dl (- - — ) (4)
o o

Pola wykresu Thringa przedstawiają więc zredukowane straty egzergii 
i przyrosty egzergii tj. wielkości A I/To o raz AB^ /T0. Równocze­
śnie na osi odciętych tego wykresu występują pozycje bilansu ener­
getycznego (zmiany entalpii oraz ciepło,5. Najlepiej jest na osi od­
ciętych wprowadzać wartości względne, odniesione do jednostki pa­
liwa.
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M.W. Thring zastępuje na swoim wykresie egzergię chemiczną pa­
liwa - spadkiem egzergii źródła ciepła, którego temperatura Tzr 
wynika z następującej relacji:

bch -“d 2■ Td"d (r -T - )zr o zr
(4)

Rys. 2. Wykres Thringa adiabatyczno-izobarycznego spalania pier­
wiastka węgla ‘
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Zredukowaną egzergię chemiczną paliwa ^ ./T0 przedstawia więc 
prostokąt o szerokości W3 zawarty pomiędzy prostymi T0 = idem 
i 3?zr = idem. Jeżeli egzergia chemiczna paliwa jest większa od. 
wartości opałowej to z wzoru (4) wynika ujemna wartość temperatury 
T z r  czego Thring nie przewidział. Wartość taka oznacza tu tempe­
raturę wyższą od nieskończenie wysokiej} takie znaczenie ujemnej 
temperatury bezwzględnej jest stosowane w innych dziedzinach ter­
modynamiki. Ujemna wartość Tzr występuje na przykład przy spala­
niu pierwiastka węgla. Na rysunku 2 egzergię chemiczną węgla 
przedstawia pole pomiędzy prostą "a" oraz prostą T0 = idem.

Pole zawarte pomiędzy krzywą entalpii I spalin a prostą 
idem przedstawia .zredukowaną egzergię fizyczną spalin. Egzergii 
chemicznej spalin rhring w rozważaniach swoich nie uwzględnia. 
Zredukowaną egzergię chemiczną spalin można przedstawić podobnie 
jak egzergię chemiczną paliwa, to znaczy za pomocą prostokąta o 
szerokości W<j i wysokości wynikającej z równania:

(5)1 l o "d

gdzie:
B . - egzergia chemiczna spalin przypadająca na jednostkę
ch sp paliwa.
Metodę tę można zastosować zarówno przy spalaniu zupełnym jak 

niezupełnym. W przypadku pierwszym Bch wyraża resztkową egzer­
gię chemiczną spalin, w przypadku zaś drugim wartość wy­
nika głównie z zawartości palnych gazów w spalinach.

Prostokąt wyrażający egzergię chemiczną spalin naniesiono na 
rysunku 2 pod temperaturą zastępczą Tzr paliwa, dzięki czemu 
ułatwione jest przedstawianie strat egzergii przy spalaniu. Prosto­
kąt ten zawarty jest pomiędzy prostymi a i b (prosta b pokrywa 
się niemal z linią T =«»). Pole pomiędzy prostą p i krzywą c 
przedstawia zredukowaną stratę egzergii spowodowaną przez nieodwra­
calność spalania. Widać, że strata ta stanowi znaczną część egzer­
gii chemicznej paliwa. Warto nadmienić, że zwiększenie stosunku 
nadmiaru powietrza przy spalaniu zwiększyłoby tę stratę, gdyż spo­
wodowałoby obniżenie temperatury T5 a więc przesunięcie w dół 
krzywej' c.



40 Jan Szargut, Paweł Weiss

2. Zmniejszenie strat egzergii 
na akutek podgrzania substratów ąpalanla

Z bilansu energetycznego wynika, że zwiększenie entalpii sub­
stratów wprowadzonych do adiabatyczno-izobarycznej Komory spalania

Na rysiunku.2 pokazano wpływ podgrzewania powietrza na straty 
egzergii przy spalaniu pierwiastka węgla. Krzywa d dotyczy spa­
lin uzyskanych pc podgrzaniu powietrza. Odcinek 3-4 określa wzglę­
dną ilość <£. ciepła pochłoniętego przez podgrzane powietrze. 
Krzywa e odnosi się do podgrzanego powietrza, pole więc pod tą 
krzywą określa zredukowaną egzergię podgrzanego powietrza. (Pojem­
ność cieplna powietrza jest mniejsza od pojemności cieplnej spalin, 
w związku z czym tej samej ilości ciepła ^  odpowiada spadek tem­
peratury spalin mniejszy od przyrostu temperatury powietrza. Thring 
nie uwzględnia tego efektu). Dzięki podgrzaniu powietrza zredukowa-' 
na egzergia spalin wzrasta o pole między krzywymi c i d. Widać,

o 41 powoduje zwiększenie ert- 
talpii spalin o tę samą wartość.
Na rysunku 3 pokazano w układzie 
(T,s' przyrost entalpii substra­
tów i spalin za pomocą pól pod 
odpowiednimi odcinkami izobar. Po­
la te są sobie równe, w związku z 
czym przyrost entropii spalin 
jest mniejszy od przyrostu entro­
pii substratów. Suma przyrostów 
entropii w procesie opalania ule­
ga więc zmniejszeniu dzięki pod­
grzaniu substratów

Wpływ podgrzania powietrza lub 
paliwa na straty egzergii przy

S f1 155,70 ¿4*1538,09
^  kmot C grd

spalaniu można też przedstawić na 
wykresie Thringa. (Na wykresie

Rys. 3. Zmniejszenie straty 
egzergii na skutek podgrza­
nia powietrza w adiabatycz­
ną- izobarycznym procesie

tym trudno byłoby natomiast zin­
terpretować równoczesne podgrze­
wanie powietrza i paliwa. Wykres 
ten nadaje się bowiem w zasadzie 
tylko do analizowania procesów
jedno strumieniowych, w których

spalania pierwiastka węgla kolejne przemiany czynnika termo­
dynamicznego następują szeregowo, 
nie zaś równolegle).
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że przyrost ten jest znacznie większy od egzergii podgrzanego po­
wietrza. Podgrzewanie substratów spalania jest więc bardzo sku­
teczną metodą zmniejszania strat egzergii przy spalaniu.

3. Mnożnik zmniejszenia nieodwracalności

Korzyści uzyskane dzięki podgrzaniu substratów spalania można 
scharakteryzować za pomocą wprowadzonego przez J. Szarguta poję­
cia mnożnika zmniejszenia nieodwracalności V. Mnożnik ten okre­
śla stosunek przyrostu egzergii spalin do przyrostu egzergii pod­
grzanych substratów spalania.

Całkowy mnożnik zmniejszenia nieodwracalności definiuje się 
wzorem:

ABV  SE (7)
AB'

gdzie:
A B ' - przyrost egzergii substratów podczas ich podgrzewania,
AB - przyrost egzergii spalin uzyskany dzięki podgrzaniu sub-

sp stratów.
Wykorzystując wzór na izobaryczną zmianę egzergii można sprowa­
dzić równanie (7) do następującej postaci:

T ( A S  -  A S )  

v - ~  ( e )

gdzie:
4 ¿S - przyrost entropii substratów i spalin uzyskany na

sp skutek podgrzania substratów spalania.
Z rozważań punktu 2 wynika, że zawsze jest spełniona nierówność
AS ' >  4S . Widać, stąd, że mnożnik V jest zawsze większy od jed- spności. Przyrost egzergii spalin uzyskany dzięki podgrzaniu sub­
stratów spalania jest więc zawsze większy od egzergii podgrzanych 
substratów.

Oprócz całkowego mnożnika zmniejszenia nieodwracalności można 
zdefiniować mnożnik różniczkowy V,:
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Przy obliczaniu tego mnożnika należy uwzględnić, że przyrost en­
talpii spalin uzyskany dzięki podgrzaniu substratów jest równy 
przyrostowi entalpii podgrzanych substratów. Warunek ten można 
ująć prostym wzorem, jeżeli podgrzewa się tylko jeden ze substra­
tów spalania (powietrze lub paliwo) i jeżeli nie uwzględnia się 
dysocjacji

G c dl, , => g' c dT' (10)sp p sp kal p v J

gdzie:
Tkai» T “ temperatura kalorymetryczna spalin po adiabatycznym 

spalaniu i temperatura podgrzanego substratu spala­
nia.

(Symbole G, ĉ , dT* dotyczą tego substratu spalania, który podle­
ga podgrzewaniu).

Po uwzględnieniu warunku (10) i po założeniu, że wszystkie 
przemiany są izobaryczne, otrzymuje się następujące równanie na 

(słuszne dla spalania bez dysocjacji):
w*

T - T f V kal o T M 1 Ń
<S " T. . T'-T (11)kal o

Przybliżony wzór na Y¿} można otrzymać, jeżeli przyjmie się, że 
ciepło właściwe substratów i spalin nie zależy od temperatury i że 
spalanie przebiega bez dysocjacji. Wówczas bilans energetyczny 
adiabatyczno-izobarycznego procesu spalania można ująć wzorem:

«kal o - V  * G'°p «'* '  “"»i «kal - V  <12>

gdzie:
Tkal o ” temperatura kalorymetryczna spalania bez podgrzania 

substratów spalania.
Stosunek pojemności cieplnej podgrzewanego substratu spalania 

do pojemności cieplnej spalin można oznaczyć skróconym symbolem:

gV
„ .  2  (13)G c sp p sp
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Po uwzględnieniu równań (12) i (13) wzór (11) przyjmuje postać:

Z równania (14) wynika, że mnożnik ma tym większą wartość, im
większą pojemność cieplną ma podgrzewany substrat spalania w sto- • 
sunku do pojemności cieplnej spalin» Skrajne wartości V<j nie za­
leżą od stosunku a»

Opłacalność podgrzewania substratów jest więc największa w tempe­
raturach zbliżonych^do temperatury otoczenia»

Należy zwrócić uwagę, że podgrzewanie substratów spalania jest 
związane z dodatkowymi stratami egzergii (na przykład na skutek 
skończonej różnicy temperatur w rekuperatorze)® Straty te zmniej­
szają korzyści uzyskane dzięki podgrzaniu substratów, co może na­
suwać przepuszczenie, że istnieje jakaś optymalna temperatura pod­
grzania, przy której suma strat egzergii towarzysząca procesowi 
spalania jest najmniejsza. Nie byłoby jednak poprawne poszukiwa­
nie tej optymalnej temperatury przez badanie sumy strat egzergii 
przy adiabatycznym spalaniu i straty egzergii w podgrzewaczu sub­
stratów spalania. Stopień podgrzania substratów ma bowiem wpływ 
także na inne straty egzergii np. na stratę egzergii spowodowaną 
przez nieodwracalną wymianę ciepła w komorze spalania i na ze­
wnętrzną stratę egzergii spowodowaną przez odprowadzanie spalin do 
otoczenia.

lim = oo (15)
T — To

(16)
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Rys.4. Różniczkowy mnożnik zmniejszenia nieodwracalności przy spa­
laniu C, CO i H2 bez uwzględnienia dysocjacji produktów spalania
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Rys,5. Porównanie wartości V oraz dla spadania pierwiastka
węglaj wpływ dysocjacji na mnożnik całkowy
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Rys.6. Całkowy mnożnik zmniejszenia nieodwracalności dla spalania 
C, CO i H2 z uwzględnieniem dysocjacji produktów spalania
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4. Spalanie C. CO i Ł  w podgrzanym powietrzu

Rysunki 4, 5 i 6 ilustrują wpływ podgrzania powietrza na straty 
egzergii przy spalaniu C, CO i H2* Wykresy sporządzono przy zało­
żeniu, że stosunek nadmiaru powietrza ma wartość k= 1,2, tempe­
ratura zaś otoczenia wynosi T = 291 K. Na rysunku 4 pokazano za­
leżność mnożnika różniczkowego Vę| od temperatury powietrza. War­
tości V<3 obliczono za pomocą ścisłego wzoru (1 1), nie posługi­
wano się więc przybliżonym wzorem (14). Nie uwzględniono natomiast 
dysocjacji przy spalaniu. Krzywe na wykresie mają niemal jednakowy 
przebieg dla wszystkich rozpatrywanych paliw i dlatego ujęto ż f 
jedną linią.

Na rysunku b porównano wartości V oraz dla spalania pier­
wiastka węgla. Ponadto pokazano wpływ dysocjacji na mnożnik cał­
kowy V . Wreszcie na rysunku 6 pokazano mnożnik całkowy V dla jed­
norodnych składników paliw (C, CO, H2) z uwzględnieniem dysocjacji 
produktów spalania.

Przy określaniu składu spalin, które uległy dysocjacji, posłu­
giwano się wykresem pomocniczym (rys. 7 ) podającym zależność mię­
dzy udziałami molowymi CO lub H2 w spalinach a temperaturą 
adiabatyczną spalania. Na wykresie tym naniesiono po jego lewej 
stronie zależność adiabatycznej temperatury spalania Ta(̂ od lo- 
garytmu stałej równowagi chemicznej Kp, przy czym wartości Kp 
zaczerpnięto z publikacji [1].

Prawa strona wykresu przedstawia zależność udziału molowego 
produktu dysocjacji (CO lub H2) od stałej równo agi chemicznej. 
Sposób wyznaczenia tej zależności pokazano niżej na przykładzie 
spalin zawierających przed dysocjacją C02r sî  i 0,,. Wykorzystano 
równanie reakcji dysocjacji

Zgodnie z tym równaniem stałą równowagi chemicznej określa wzór:

1C02 —  CO + - 02 ( 17 )

1

Kp "  co2

022 . CO
p'

2
.2 (18)

gdzie:
02, CO, C02 - udziały molowe składników spalin po dysocjacji, 
P - ciśnienie spalin.
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W równaniu (18) podstawia się:

ol + tr co co' -  co
o —-- 1--- C0„ = — ^ r r  ■ ■ (19)o a 1 ? V,

2 1 + j  CO 1.+ -  C0

Rys. 7. Wykres pomocniczy do wyznaczania udziału molowego produk-

Po tym podstawieniu otrzymuje się równanie na CO, które rozwiązu­
je się metodą prób, dla kilku wartości Kp. Tak dochodzi się do 
krzywej po prawej stronie wykresu.

Na rysunku 8 pokazano zależność adiabatycznej i kalorymetrycz­
nej temperatury spalania od temperatury podgrzania powietrza. 
Temperaturę adiabatyczną odpowiadającą danej temperaturze kalory-

Temperatara adiabatyczna spalin Udział mo/omj CO lub H,
n spalinach

7. Wykres pomocniczy do wyznaczania udziału molowego 
tów dysocjacji w spalinach

gdzie:
°2* C®2 “ udziały molowe składników spalin przed dysocjacją.
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Rys.8. Udział molowy produktów dysocjacji 
w spalinach i adiabatyczna temperatura spalania 
jako funkcja temperatury podgrzewania powietrza
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metrycznej obliczono za pomocą bilansu energetycznego. Niżej przy­
toczono równanie dotyczące dysocjacji CO2:

V—> kal
2_, n' (Mi) ■ = ,ZJn,-

■Î O  .  ■! 1

ad
+ of n' Q .0 C02 d o (20)

gdzie:
n^ - ilość substancji i-tego składnika spalin przed dyso- 

cjacją i po dysocjacji,
- stopień dysocjacji, wyznaczony za pomocą wykresu 7,of

Qd o - ciepło dysocjacji ustalone dla 0 K.

Rozwiązanie równania (20) wymaga metody prób, gdyż stopień dy­
socjacji zależy od szukanej temperatury Ta(j.

Na rysunku 8 pokazano ponadto udział molowy produktu dysocjacji 
(CO lub H2) w spalinach jako funkcję temperatury podgrzania po­
wietrza.

Wykresy pomocnicze na rys. 7 i 8 zostały wykorzystane przy spo­
rządzaniu wykresów na rys. 5 i 6.
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BJMHHHB nOiOrPEBA B03O T A  

HA nOTEPH 3KCEPITO I M  TOPETOM

P e 3 w m e

Ilpouecc ropeHHH KpaMne HeodpaxxM h noaTOMy b hbm BHCTynaioT Pomnme noTepu 

BKcepraH. yMeHtmeraifl sthx  noxept moscho jioóhtbch noaorpeBOM KOMnoHeHTOB rope­

HHH. JlJIH OlteHKH a^eKTKBHOCTH 3TOrO MeTOfla SBTOpH CO3ia j0T HOHHTHe "MHOMTeJIH 

yMeHbmeHHH HeoópaTHMocTH". 3Ta Berman na BtipaxaeT oTHonieHHe npnpomeHHH 3Kcep-  

r r a  npoayKTOB ’B asHaóaraHecKOM npouecce ropeHHH k npupomeHHio BKcepniH no,no- 

rpeBaeMHX KOMnoHeHTOB ropem w . BseneHn itohhthh wiiMiepeHUHaJiBHoro u HHTerpajiB- 

Horo MHOXHTeHH yMeHBIUeHHH HeodpaTHMOCTH. See 3TH BeJTHHHHH ÓOHBIDe eOTHHUH. S jB l  

npoueccoB ropeHHH BemecTB C, CO u H2  b noaorpeTOM B03 ,nyxe paspaóoTaHH jijiarpaM- 

mh MHOKHTeJieii yMeHBiiieHHH HeoópaTHMocTH Óe3 yaeTa h c yaeTOM OTCcouHamin.

THE INFLUENCE OF AIR HEATING 
ON THE EXERGY LOSSES Hi THE COMBUSTION PROCESSES

S u m m a r y

The combustion processes are highly irreversible and therefore 
they are accompanied by the huge exergy losses. Those losses can 
be diminished by heating the pre-combustion species. The effecti­
veness of considered method can be studyed on basis of the "irre­
versibility decrease factor" (IDF). The IDF is defined by the au­
thors as a ratio of the exergy increase of the combustion pro­
ducts by the exergy increase of the heated pre-combustion spe­
cies. The differantial and integral IDF concepts are introduced. 
The IDF value is always greater then unity.

The diagrams of IDF for C, CO ard H2 combustion in the haated 
air are developed and the dissotiation of combustion products was 
also taken into consideration.


