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EGZERGIA TERMICZNA GAZÓW SZLACHETNYCH 
OTRZYMYWANYCH Z POWIETRZA

S tre sz c z e n ie . Podano wzory do o b lic z a n ia  e g z e rg ii te rm icz­
nej gazów szlachetnych  traktowanych jak  roztw ór zanieczyszczo­
ny pozostałym i składnikam i pow ietrza. Określono umowny skład 
zanieczyszczeń . Zastosowano p o ję c ie  normalnej e g z e rg ii  che­
micznej d la  czystego  sk ładn ika oraz d la  roztw oru gazowego. 
Sporządzono wykresy e g z e rg ii  chemicznej d la  Ar, Ne, He, Kr,
Xe w z a leżn o śc i od s to p n ia  zan ieczyszczen ia , z uwzględnie­
niem zmiennej tem peratury  o toczen ia .

1. Wstęp

Opracowana p rzez au to ra  [2] metoda o k re ś la n ia  e g z e rg ii  te rm icz­
nej gazów tedhnicznych otrzymywanych z pow ietrza okazała s ię  po­
mocna przy  a n a l iz ie  egzergetycznej procesu sk ra p la n ia  pow ie trza .
V/ opracowaniu tym rozważono ty lk o  3 gazy techn iczne; t l e n ,  azo t i  
argon. Okazało s ię ,  że również d la  innych gazów otrzymywanych z 
frakcjonow anej d e s ty la c j i  skroplonego pow ietrza j e s t  potrzebne 
opracowanie, zezw alające na łatw e o k reś lan ie  ic h  e g z e rg ii  te rm icz­
n e j .  N in ie jsza  p raca ma na ce lu  uzupełn ien ie  tego  b raku .

2. B gzergia term iczna roztw oru gazowego

Przez egzerg ię  term iczną rozumie s ię  egzerg ię  s tru m ien ia  sub­
s t a n c j i  p rzec ina jącego  nieruchomą osłonę bilansow ą, bez uwzględ­
n ie n ia  e n e rg ii  k ine tyczne j i  p o te n c ja ln e j tego  s tru m ien ia .

Ogólny wzór o k re ś la ją c y  egzerg ię  roztw oru gazowego złożonego 
jedynie z składników pow ietrza atm osferycznego ma postać  [3]

(1 )
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g d z ie :
g -  u d z ia ł substanc ja lny  składnika roztw oru (w zależno­

ś c i  od p rz y ję te j  je d n o stk i i l o ś c i  su b s ta n c ji 
u d z ia ł gramowy lub molowy),

i . ,  s . -  e n ta lp ia  i  en tro p ia  składnika w tem peraturze Ii  i roztw oru i  pod c iśn ien iem  składnikowym tego  
składnika w roztw orze,

i  , s . -  e n ta lp ia  i  en tro p ia  sk ładnika w tem peraturze T0 
0 1 0  o toczen ia  i  pod ciśn ien iem  składnikowym p. tego

składnika w o toczen iu ,
-  bezwzględna tem peratura o toczen ia .

P rz e k sz ta łc a ją c  równanie (1) można doprowadzić je  do p ostac i-

bt - d 0b + ̂ b  + T S g . R (2) 
n 1 0

g d z ie :
A  b -  eg ze rg ia  fizy czn a  roztw oru liczo n a  od parametrów

T, p do parametrów Tq, p q o toczen ia ,
b -  normalna egzerg ia  chemiczna roztw oru odniesiona do

normalnych parametrów Tn , pn , p^ n ,
R -  s ta ł a  gazowa składnika roztw oru,
z . , z .  -  normalny (umowny) i  rzeczyw isty  u d z ia ł molowy

1 n 1 0  sk ładn ika  roztw oru w o to czen ia .

Egzergię fizy czn ą  roztw oru wyraża wzór

A b = A i  -  T A s  (3)
O 0 0 0

gdzie:

(a)

j e s t  ró ż n ic ą  e n t a lp i i  roztw oru o param etrach T, p i  o param etrach

V  ■ * r ,P -  \ , p o (b)

'i! , p , z as o’ J o’
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j e s t  ró żn ic ą  e n tro p i i  roztw oru w rozważanym zak re sie  para­
metrów.

3. Normalna egzerg ia  chemiczna

Normalna eg zerg ia  chemiczna j e s t  to  egzerg ia  su b s ta n c j i  mają­
cej normalne param etry Tn , pn , przy za ło żen iu  norm alnej w a rto śc i 
c iśn ie ń  składnikowych p^ p składników pow ietrza w o toczen iu  i  
normalnej tem peratury  T o to czen ia . Jako normalne param etry n a j­
dogodniej j e s t  p rzy jąć  param etry d la  k tórych  są określone w ielko­
ś c i  termochemiczne su b s ta n c ji:  T = 298,15 °K (25 C) ^ ' ,  p =
ł  1,01325 bar (760 T r) .

Normalne c iś n ie n ia  składnikowe p^ n w ynikają z p rzec ię tnego  
składu pow ietrza suchego przy pow ierzchni z iem i, p rzec ię tnego  
c iśn ie n ia  składnikowego pary wodnej w pow ietrzu  oraz p rzec ię tnego  
c iśn ie n ia  atm osferycznego.

W ta b l ic y  1 zestaw iono za p u b lik ac ją  [4] u d z ia ły  molowe gazów 
szlachetnych  w suchym pow ietrzu oraz ic h  normalne umowne c iś n ie ­
n ia  składnikowe n .

Normalną egzerg ię  chemiczną gazu będącego składnikiem  pow ietrza 
o k reś la  w;zór

b . = T R. In  — (4) n i  n i  p±

W artości e g z e rg ii normalnej gazów szlachetnych  zaw iera ta b l ic a  1. 
W ta b l ic y  1 podano również normalną egzerg ię  chemiczną zanieczy­
szczeń technicznych gazów szlachetnych  otrzymywanych w p ro ces ie  > 
frakcjonow anej d e s ty la c j i  skroplonego pow ietrza .

Założono, że sk ład  zanieczyszczeń rozważanego gazu wynika ze 
składu suchego pow ietrza pozbawionego danego gazu i  dwutlenku wę­
g la .  Wyłączenie dwutlenku węgla z zanieczyszczeń wynika z usuwa­
n ia  go z pow ietrza przed procesem sk rap lan ia  pow ietrza [i] .

P rzy jęc ie  składu zanieczyszczeń i  u s ta le n ie  ich  norm alnej 
e g z e rg ii chemicznej pozwala na łatw e o b lic z e n ie  norm alnej egzer­
g i i  chemicznej technicznego gazu szlachetnego traktowanego ja k  
tró jsk ładn ikow y roztw ór gazu czy steg o , zanieczyszczeń i  pary wod­
nej

3 3
b = E  b . + T E  g , H. In  z . (5)n i mj i  n i  n i i  i

W p u b lik a c ji  [2] p rz y ję to  = 291,15 °& (18°C). .
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gdzie :

®i* Ri ’ ^n i  "* u<̂ z *a* su b stan c ja ln y , s ta ła  gazowa ■(indywidualna 
lub uniw ersalna) oraz normalna egzerg ia  chemicz­
na czystego gazu, jego zanieczyszczeń i  pary 
wodnej,

-  u d z ia ł molowy gazu czystego , jego zanieczyszczeń 
lub pary .

T ab lica  1
U dział molowy, normalne c iśn ie n ie  składników p.. n 

oraz normalna egzerg ia  chemiczna bn gazów szlachetnych  i  ic h  za­
nieczyszczeń  odniesiona do stanu  
Tn = 298,15 °K, pn = 1,01325 bar

G a z Udział 
molowy 

w suchym

Normalne c iśn ie ­
n ie składnikowe

Normalna egzer­
gia chemiczna

Nazwa Wzór pi n bn
chem* powietrzu

bar ata kJ/kmol 104
kW h
Nm3

Argon Ar 0,00933 0,00907 0,00925 11 690 1 447
Zanieczysz.
argonu . . — — 127 16
Neon Ne . 18.1 O-6 1 7 ,7 .10" 6 18.1O“6 27 150 3 361
Zanieczysz.
neonu _ — — — 104 13
Hel He 5.10“6 4 ,8 .1 0 “° 5.1 0“6 30 360 3 759
Zanieczysz.
helu
Krypton Kr 1e10“6 0 ,9 8 .1 O“6 1 . 1  o "6

104
34 320

13 

4 249
Zanieczysz.
kryptonu _ • — • 104 13
Ksenon Xe 0 ,09 .10-6 0,088.10“ 3 0 ,09.10”'3 40 300 4 989

Zanieczysz.
ksenonu - -

1
mm • - 104

13
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O statn i człon równania (5) wyraża spadek e g z e r g ii spowodowany iz o -  
baryczno-izotermicznym tworzeniem roztworu z czystego  gazu sz la ­
chetnego, jego zan ieczyszczeń  i  pary wodnej.

H oparciu o równanie (5) sporządzono wykres (rys# 1) normalnej 
e g z e r g ii chemicznej suchych technicznych gazów szlachetnych w za­
le ż n o śc i od udziału  molowego "z" czystego gazu. Na wykresie tym 
naniesiono poprawkę Je- e g z e r g ii normalnej uwzględniającą wpływ ̂O
temperatury otoczenia  na wartość e g z e r g ii chem icznej. Odczytywanie

T
?. wykresu wyrażenia —  b występującego w równaniu (2 ) , zademon-

n ostrowano dla kryptonu przy temperaturze t Q ■ 10 C, na w ykresie.

4 . Poprawka e g z e r g ii uwzględniającą rzeczyw isty  
skład powietrza otoczenia

O statni wyraz w równaniu (2) uwzględnia wpływ odstępstwa rze­
czyw istego składu powietrza atmosferycznego od umownego składu 
normalnego zestawionego w ta b lic y  1. Odstępstwo to  wynika ze zmien­
nej zaw artości pary wodnej w powietrzu atmosferycznym.

Przyjmując s ta ły  skład powietrza suchego odstępstwo to  dla 
składników suchych powietrza wyraża wzór

/ z ,  \  1 + X 1 + X ^
( JL a  } .  ------ Ł_2. .  L °
\ z .  /  1 + * 1,00906' i  o / z n ’,00906

Zm n
SU

(6)

dla pary wodnej zaś

f e l -

K n (1 + K J  0 ,0 0 9 0 8  (1 ♦ 1 )i  A----------- Ł .2-, _______________SL_2_
x" ", ( ł  + X  ) 1,00908 X, A 'z o z n z o

gdzie:

Xz o -  rzeczyw isty molowy stopień  zaw ilżenia powietrza,
X _ = 0,00908 kmol H-O/kmol p .s .  -  umowny normalny stop ień  za- 

z n w ilż en ia . Ł
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ftys.1 . Bgzergia
Udział molom czystego gazu z  

chemiczna suchych technicznych gazów szlachetnych
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5. Uwa&i  końcowe

Po w ykorzystaniu równania (6) i  (6a) wzór (2) o k re ś la ją c y  eg ze r- 
g ię  term iczną przyjm uje postać

bt ■ 4 ,b ł r  b„ ł *0 R ln T S r o  ł

* To K  s .  s ^ s s s s . { 7 )
z o

g d z ie :
R, R^ -  zastępczy  s ta ł a  gazowa roztw oru i  pary  wodnej,
g^ -  u d z ia ł su b stan c ja ln y  pary w tym roz tw orze .
Przy o b lic z a n iu  e g z e rg ii  f iz y c z n e j A^b o k reś lo n e j wzorem (3) 

można d la  suchych techn icznych  gazów sz lachetnych , p rzy jąć  up rasz­
cza jące  z a ło ż e n ie , że zan ieczyszczen ia  mają ta k i  sam sk ład  jak  po­
w ie trz e  suche. Roztwór można więc traktow ać ja k  dwuskładnikowy.

j  oraz iz o -Dla n iezb y t wysokich c iśn ie ń  nadwyżki e n t a lp i i  z3i- 

baryczne nadwyżki e n t ro p i i  Zls^ ^ zanieczyszczeń , mo^na odczyty­
wać z t a b l ic  gazów półdoskonałych. Egzergię chemiczną bfi od-

,n
c zy tu je  s ię  z rysunku 1 w z a le ż n o śc i od c z y s to śc i technicznego ga­
zu sz lachetnego .

O statnie dwa wyrazy w równaniu (7) w ob liczen iach  przybliżonych  
można pominąć.

Autor p ragn ie podziękować p ro f . dr in ż .  Janowi Szargutow i za 
cenne uwagi przy opracowywaniu a rty k u łu .
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TEPMHMECKAfl 3KCEPTW7 PEUKMX TACOB ]iOJiy43TH!X M3 3 0 3 O T A  

P e 3 10 m e

B CTaTBe saHH itopMyjrn rjw pacaeTa Tepum ecKofl aicceprHH TexmrjecKHX pew nie  
ra30B , nojiyneHHHX a s  B 0 3 sy x a . UpnHHTo, h to  Ko.wnoHeHTH 3Thx t s s o b  hbjihiotcb: 
aacTKii r a 3 , n p m ecn  u bow hom  n a p . IpuMecH naHHoro ra 3 a  coflepacaT ocTajiBHHe kom- 
noHeHTH cy x o ro  BÓ3flyxa (5e3 CO^. Ip h h h to , mto c o c ts b  npiiMe.ceił WHHoro ra3a  n o -  
c to h h h h ż . Rm  cyxiix Texm necum  pemwx ra 3 0 B : aproH a, Heona, re jom , KpnnTOHa u 
KceHOHa cocTaB^eHa azarpaMMa xHMnnecKofi 3Kcepran b 3aBncnMocTH o t  cTenem i mi- 
c t o t h  h Tem epaTypw oicpyxa»i«eii cp ea u .

THE THERMAL EXERGY OP MONOATOMIC TECHNICAL GASES 
RECEIVED PROM AIR

S u m m a r y

In  the paper are given the form ulae fo r  c a lc u la tio n  of the th e r­
mal exergy of te c h n ic a l monoatomic gases rece ived  from the a i r .
The au thor considers  th e  te c h n ic a l gass as a so lu tio n  of 3 compo­
n en ts : pure gas, adm ixtures and steam. The adm ixtures con ta in s  the 
components of dry a i r  except the considered pure monoatomic gas 
and C02 . The constan t com position of adm ixtures was assumed. Por a 
dry te c h n ic a l monoatomic gases: ar^on, neon, helium, krypton and 
xenon the  diagramm of the chem ical exergy was developed. The va­
lue of t h i s  exergy' depends of the p u r ity  and of the tem peratura of 
surroundings.


