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NA ICH ENTALPIĄ I ENTROPI§

Streszczenie. fJ pracy przedstawiono »/yniki obliczeń entalpii i 
entropii wysokotemperaturowych zjonizowanych spalin znajdujących 
się w stanie równowagi chemicznej. Uwzględniono jedynie gazowe pro­
dukty spalania i przyjęto, że zachowuję się one jak gazy półdosko- 
nałe. Zbadano wpływ obecności wybranych substancji składnikowych 
spalin na rozpatrywane parametry kaloryczne.

1. Wstęp

Wyznaczanie składu równowagowego wysokotemperaturowych zjonizowanych 
spalin stanowi jeden z podstawowych problemów przy projektowaniu instala­
cji oraz planowaniu eksperymentów z generatorem HHD. Znajomość zależności 
parametrów kalorycznych i przewodności elektrycznej spalin od ich tempe­
ratury i ciśnienia jest niezbędna dla określenia podstawowych parametrów 
pracy układu, do których należę: temperatura podgrzania powietrze .ciśnie-? 
nie w komorze spalania, wstępny stosunek nadmiaru powietrza, udział posie­
wu w spalinach, prędkość spalin w kanale roboczym MHD Ql, 2j. Informacje 
literaturowe dotyczęce problematyki wyznaczania składu zjonizowanych spa­
lin nie sę zbyt obszerne, mimo iż w zwięzku z tym prowadzonych było wiele 
prac. kV szczególności brak jest danych na temat wpływu liczby i rodzaju 
uwzględnianych w obliczeniach składników spalin na ich właściwości kalo­
ryczne i elektryczne.

Określenie liczby i postaci składników spalin majęcych istotny »/pływ 
na ich parametry kaloryczne i przewodność elektrycznę może mieć istotne 
znaczenie przy wykonywaniu wielowariantowych obliczeń zwięzanych z wyso­
kotemperaturowym członem': komora spalania - generator MHD. Wzrost liczby 
składników spalin uwzględnianych w analizie powoduje wydłużenie czasu 
obliczeń przy określaniu składu równowagowego. W sytuacji gdy skład ten 
jest określany wiele razy problem powyższy zaczyna być istotny. Ma to 
miejsce [l, 2j np. w przypadku dobierania parametró»/ pracy wysokotempera­
turowej komory spalanie, co jest zwięzane z wielokrotnym sporządzaniem
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wykresów i, s dla wysokotemperaturowych spalin. Z drugiej strony bardzo 
dokładne wyznaczanie entalpii i entropii spalin w warunkach technicznych 
nie jest wskazane, gdyż część parametrów pracy układu można określić je­
dynie w sposób szacunkowy. Należy do nich np. wskaźnik strat ciepła w ko­
morze spalania. Powstaje w zwięzku z tym problem rozsędnego kompromisu 
pomiędzy aokładnościę obliczeń rozpatrywanych parametrów kalorycznych spa­
lin oraz czasem pracy komputera. Więżę się to z liczbę składników spalin 
uwzględnianych w rozważaniach.

Celem niniejszego opracowania jest określanie wpływu wybranych substan­
cji, przez uwzględnienie ich na liście produktów tworzęcych spaliny, na 
entalpię i entropię tych spalin przy różnych wartościach parametrów ter­
micznych. Wyniki przeprowadzonych obliczeń mogę być pomocne przy tworzeniu 
kompleksowej procedury obliczeniowej dla układu komora spalania - generator 
MHD, zawierajęcej podprogram do wyznaczania równowagowego składu spalin.

Wyniki prezentowanych badań maję zastosowanie jednak nie tylko w pra­
cach zwięzanych z instalację MHD, ale mogę być również przydatne do ana­
lizy innych roztworów gazowych w temperaturze wyższej od 2000 K.

2. Opis instalacji MHD-parowej

Uproszczony schemat instalacji elektrowni kombinowanej MHD-parowej po­
kazano na rys. 1. W schemacie tym wyróżnić można dwa człony. Człon wyso­
kotemperaturowy obejmuje wysokotemperaturowę komorę spalania (K3), dyszę 
rozprężajęcę (DB), kanał roboczy MHD (KR), dyfuzor (d ) i podgrzewacze po­
wietrza II stopnia (Pil). W części klasycznej elektrowni znajduje się na­
tomiast kocioł parowy z podgrzewaczami wody oraz typowa maszynownia.

Do komory spalania doprowadzane jest paliwo, utleniacz, a w końcowej 
części komory dodatkowo posiew jonizujęcy. Paliwem może być pył węgla ka­
miennego (komora jest wtedy cyklonowa) lub gaz. W charakterze utleniacza 
stosować można powietrze atmosferyczne Q3, lub powietrze wzbogacone 
w tlen [5]- Stosunek nadmiaru tlenu powinien wynosić około 0,9 z uwagi na 
maksimum temperatury spalin. Zadaniem posiewu jonizujęcego jest zapewnie­
nie wymaganego stopnia jonizacji spalin dla możliwych do uzyskania w in­
stalacji przemysłowej wartości temperatury. W zwięzku z tym powinna to 
być substancja o stosunkowo niskim potencjale jonizacji. Przewiduje się, 
że w charakterze posiewu stosowany będzie potas doprowadzany w postaci 
wodnego roztworu węglanu KgCO^.

Komorę spalania opuszczaję zjonizowane spaliny o temperaturze 2500-j 
43000 K, a w przypadku zastosowania węgla jako paliwa, także ciekły żu­
żel. Spaliny sę następnie przyspieszane w dyszy Bendemanna do prędkości 
800-71400 m/s ¡_3, 4, 5j. Poruszajęc się z tak dużę prędkościę w polu mag­
netycznym kanału roboczego formuję one pręd elektryczny. Gęstość wytwa­
rzanej mocy elektrycznej jest wprost proporcjonalna do iloczynu kwadratu



- dyfuzor Pil- dysza Bendemanna
- elektromagnes PP- generator PV7

elektryczny S- inwertor SE- kocioł parowy
- kanał roboczy T- komora spalania W

- podgrzewaoz powietrza 
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- przygotowanie paliwa
- podgrzewaoz wody
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Rys. 1. Schemat instalacji elektrowni kombinowanej IlHD-parowej 
Fig. 1. System diagram of combined MHD-steam power plant
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prędkości 1 przewodności elektrycznej spalin [2j. VI inwertorze I genero­
wany pręd stały transformowany jest na pręd o zmiennym napięciu.

Spaliny rozprężaj? się w kanale roboczym do ciśnienia około 0,05*0,1 
MPa. Aby zapewnić ich prawidłowy przepływ przez podgrzewacze oraz część 
konwencjonalnę elektrowni spręża się Je w dyfuzorze do ciśnienia około 
0,115 MPa [3, 5j.

VI kotle, K spaliny opuszczające część wysokotemperaturowę elektrowni 
sę dopalane w doprowadzanym dodatkowo powietrzu. Maszynownia elektrowni 
nie różni się w zasadzie od maszynowni klasycznej elektrowni parowej.

Przewiduje się, że ze względów eksploatacyjnych ściany urządzeń członu 
wysokotemperaturowego elektrowni będą chłodzone wodę wykorzystywaną na­
stępnie w obiegu parowym elektrowni. Temperatura podgrzania powietrza do 
spalania wynosić ma ~  1800 K [33» Wysoka temperatura podgrzania utlenia­
cza jest konieczna ze względu na żądaną temperaturę spalin w kanale ro­
boczym MHD. Podgrzanie powietrza atmosferycznego do podanej temperatury 
jest jednym z trudniejszych problemów konstrukcyjnych. Wymaga bowiem, przy 
zasilaniu rekuperatorów spalinami z posiewem, specjalnych wypełniaczy 
ceramicznych niewrażliwych na działanie ciekłego posiewu. Rozważa się w 
związku z tym w pewnych Instalacjach możliwość wykorzystania autonomicz­
nych podgrzewaczy opalanych gazem. To rozwiązanie jest jednak mniej atrak­
cyjne. jeśli wziąć pod uwagę efektywność wykorzystania energii paliwa.

2 uwagi na znaczny koszt posiewu jonizującego przewiduje się jego odzy­
skiwanie. Z podgrzewacza Pil skroplony posiew odprowadzany będzie do in­
stalacji regenerującej. Dodatkowym walorem takiego obiegu posiewu w urzą­
dzeniu Jest fakt, że posiew wiąże prawie całą siarkę zawartą w spalinach, 
w Instalacji do odzyskiwania posiewu wytwarzany jest natomiast siarczan 
wapnia.

Podstawowe korzyści płynące z zastosowania generatorów MHD w elektrow­
niach parowych to wykorzystanie dużej różnicy temperatur między spalinami 
a czynnikiem obiegowym, co zapewnia sprawność sięgającą 51455% C3, 5] oraz 
duża czystość spalin.

3. Składniki spalin wysokotemperaturowych

W warunkach termicznych panujących w wysokotemperaturowej części elek­
trowni MHD-paroweJ spaliny zawierają dużą liczbę składników tworzących 
rzeczywisty roztwór heterogeniczny. Liczba produktów uwzględnianych w 
składzie spalin jest różna w różnych opracowaniach i waha się od 13 do 
170 [_6, 7, 8, 9 ] .  VI ścisłych teoretycznych rozważaniach może być uzasad­
nione uwzględnienie takiej liczby elementów. 17 obliczeniach technicznych 
postępowanie takie, jak już wspomniano. Jest niecelowe i nieefektywne. 
Produkty, których udziały są bardzo małe, tj. mniejsze niż 10-3, nie mają 
istotnego wpływu na entalpię i entropię spalin. Pominięcie ich zatem nie
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wpływa znaczęco| na wyniki bilansowania poszczególnych elementów urzędze- 
nia. Ich uwzględnianie Jest ewentualnie wskazane tylko wówczas, gdy ze 
względu na niski potencjał Jonizacji albo bardzo duży przekrój na zderze­
nia z elektronami wpływsję one silnie, mimo małych udziałów, na przewod­
ność elektrycznę spalin.

Najważniejsze ciekłe składniki spalin pochodzę z popiołu - wg [5 , 6] 
sę to: AlgOj, FegOj, CaO, MgO. Ponadto niewielkie ilości produktów cie­
kłych powstaję w wyniku reakcji, w które wchodzi potas. Należę do nich: 
KgSiOj, K2S04 1 w niższeJ temperaturze KOH ^8, 9J . W pracy O O  uwzględ­
niono 7 ciekłych i 49 gazowych produktów spalania.

Całkowite wyeliminowanie fazy ciekłej ze spalin nie Jest technicznie 
możliwe. Przewiduje się [4, 5], że z dwustopniowej cyklonowej komory spa­
lania zasilanej paliwem węglowym będzie można w warunkach przemysłowych 
odprowadzać 85790% żużla w postaci ciekłej. Pozostała Jego część (w fazie 
ciekłej) będzie unoszona przez spaliny. Gdyby komorę spalania opuszczały 
spaliny składające się wyłącznie z gazowych produktów, to przy spadku 
temperatury od ok. 3000 K do 22005-2300 K, Jaki ma miejsce w kanałe MHD, 
może również wystąpić kondensacja niektórych składników spalin. Na ścia­
nach kanału natomiast może nawet dojść do ich zestalenia. Powyższe zja­
wiska sę możliwe mimo znacznego spadku ciśnienia towarzyszącego przepły­
wowi spalin przez kanał. Udział fazy ciekłej w masie spalin Jest bardzo 
mały. W przewidywanych do utylizacji w elektrowni MHD-parowej węglach 
kamiennych popiół stanowi do 7% masy. Oeśli Jest on odprowadzany w posta­
ci ciekłej w ilości 85%, a do spalenia jednego kilograma paliwa potrzeba 
ok. 9 kg powietrza atmosferycznego, to w rezultacie masa ciekłego żużla 
stanowi ~  0,1% masy spalin. Oznacza to, że we wstępnych analizach można 
pominąć wpływ fazy ciekłej na skład spalin i ich parametry kaloryczne.

4. Założenia modelu

Biorąc pod uwagę powyższe rozważania oraz zakresy zmian temperatury 
(3500^2000 K) i ciśnienia (l,255-0,05 MPa) spalin, mające znaczenie dla 
przemysłowej elektrowni z generatorem MHD, przyjęto powszechnie stosowa­
ne we wstępnych obliczeniach instalacji MHD założenia:

1. Spaliny są roztworem homogenicznym (gazowym) i wpływ produktów po­
chodzących z popiołu na rozpatrywane parametry Jest znikomy.

2. Wszystkie składniki spalin zachowuję się Jak gazy półdoskonałe 
(roztwór jest doskonały),

3. Spośród wszystkich gazowych składników spalin wystarczy uwzględnić 
obecność tych, które ze względu na ilości w Jakich występuję widocznie 
wpływają na kaloryczne właściwości spalin.

4. Składniki spalin sę za sobę w równowadze chemicznej.
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Na podstawie danych literaturowych [4, 5, 6] oraz analizy stałych rów­
nowagi reakcji, które niezależnie od siebie zachodzę w roztworze, ograni­
czono liczbę składników spalin do 15 najważniejszych produktów: H, O, l<,
02< OH, NO, N2 , H2 ,C0, C02 , H20, KOH, Ar, S02 , KO. Pominięto, zgodnie z za­
łożeniem 3, wszystkie inne składniki spalin, ponieważ występuję one w tak 
małych ilościach, ża nie maję praktycznie wpływu na parametry kaloryczne 
spalin, a należy sędzić, że i na przewodność elektrycznę.

W rozważaniach przyjęto roztwór homogeniczny w stanie równowagi che­
micznej. Przyjęcie stanu równowagowego w układzie heterogenicznym też nie 
byłoby ściśle zgodne z rzeczywistościę. Ciekły żużel gromadzi się bowiem 
głównie na ścianach urzędzeń, które sę częściowo lub całkowicie chłodzo­
ne wodę. Innę temperaturę maję zatem produkty gazowe i zawarta w nich 
zawiesina ciekłego popiołu, innę zaś ciekły żużel w pobliżu ścian. Nie 
jest tym samym możliwe określenie równowagowego składu heterogenicznych 
spalin na drodze klasycznej. Trudno przy tym stwierdzić w sposób jedno­
znaczny czy rozpatrywanie stanu równowagowego izotermicznego układu hete­
rogenicznego daje mniejszy błęd niż pominięcie wpływu popiołu.

5. Wyznaczanie składu równowagowego spalin wysokotemperaturowych

Skład równowagowy spalin wysokotemperaturowych wyznaczano stosujęc me­
todę minimalizacji entalpii swobodnej. Zgodnie z założeniami podanymi w 
punkcie 3 entalpię i entropię spalin uzyskanych z 1 kg paliwa obliczano 
z zależności

i -

gdzie:

z L  nj (Mi)j • {1)
j-i

N N
n^CMs,.)0 - (MR) Oj ln pw , (2)

J-l J-l

i - entalpia spalin, kO/kgp,
s - entropia spalin, kS/(kgp-K),
n̂  - liczba kilomoli j-tego składnika apalin powstajęca ze spa­

lenia 1 kg paliwa, kmol/kgp,

Nn c ' N * liczba składników spalin,
j-l

(Mi)^ - właściwa kilomolowa entalpia całkowita składnika j, uwzględ­
niająca entalpię chemiczr.ę w warunkach standardowych, kO/kmol,
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(Mst - właściwa kilomolowa entropia składnika j w danej tempera­
turze i pod ciśnieniem normalnym pn , uwzględniająca entro­
pię chemiczną w warunkach standardowych oraz izobaryczny 
przyrost entropii, kJ/(kmol-K),

p = - ciśnienie względne spalin; p - ciśnienie rzeczywiste spalin.
w ^n

Przyjęto poziom odniesienia związany z warunkami: 

pn = 101 325 Pa, T = 0 K.

Entalpia właściwa (Mi)j* Jest równa sumie właściwej entalpii fizycznej 
oraz właściwej entalpii chemicznej. Za tę ostatnią przyjęto entalpię two­
rzenia czystego składnika J. Entalpia swobodna może być zapisana w spo­
sób następujący:

N n
G = i - T-s = ̂ 2  nj [(Mi^  " T [(Mst ln pw]j •

j = l

Wyznaczanie składu równowagowego polegało na znalezieniu takich wartoś­
ci n̂  , dla n = 1,2,...,N, dla których funkcja (3) osiąga minimum:

Gtn^ n2 ...... nN) min,

przy równoczesnym spełnieniu ograniczeń wynikających z liniowych równań 
bilansu pierwiastków i warunków nieujemności udziałów. W rozpatrywanym 
przypadku pierwiastków jest siedem: C, S, H2 , 02 , Ng, Ar, K, a zatem i
równań - ograniczeń jest siedem. Liczba ograniczeń nierównościowych typu 
nj >  0 jest natomiast równa liczbie aktualnie uwzględnianych składników 
spalin.

W literaturze opisanych Jest wiele metod służących do rozwiązywania 
tego typu zagadnień. Dednak złożona postać funkcji G ogranicza na ogół 
możliwości stosowania większości z nich do szczególnych przypadków, takich 
jak np. określony przedział temperatury czy ciśnienia. Na podstawie licz­
nych przeprowadzonych prób wydaje się, że najkorzystniejsza spośród metod 
gradientowych jest metoda gradientu sprzężonego z rzutowaniem, a wśród 
metod bezgradientowych metoda Neldera-Meada Clij. Wyniki prezentowane w 
niniejszym opracowaniu otrzymano za pomocą drugiej z nich. Metoda ta jest 
stosunkowo efektywna. Po sprzężeniu z metodą Hooke'a-Deevsa, w pobliżu 
poszukiwanego minimum funkcji G, pozwala ona z dużą dokładnością wyzna­
czyć skład spalin. Bardziej szczegółowe informacje dotyczące numerycznych 
procedur wyznaczania równowagowego składu spalin przedstawiono w pracy 
[U] •
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6. Wyniki obliczeń. Wnioski

W punkcie 4 niniejszego opracowanie przedstawiono listę piętnastu 
składników, które w zasadzie należy uwzględniać w składzie wysokotempe­
raturowych spalin powstajęcyoh w procesie spalania węgla kamiennego. 3ak 
zaznaczono, produkty nie znajdujęce się na tej liście nie powinny mleć 
znaczenia w obliczeniach technicznych i mogę być pomijane.

Analizę przeprowadzono dla sześciu wariantów, w wariancie pierwszym 
uwzględniono wszystkich piętnaście składników, tzr.: CO, COg, Hg, H, Oh, 
HgO, O, Og, KOH, KO, K, NO, Ng, SOg, Ar. W pozostałych wariantach elimi­
nowano z powyższej listy odpowiednio:

w wariancie 2 - KOH,
w wariancie 3 - KO,
w wariancie 4 - NO,
w wariancie 5 - KCH, KO,
w wariancie 6 - KOH, KO, NO.

Obliczenia przeprowadzono dla wagowego udziału posiewu w spalinach [2^ 
gp * 0,005 oraz dla wartości stosunku nadmiaru powietrza [_2 j a = 0,95. 
Przyjęto skład powietrza doprowadzonego do komory spalania opisany udzia­
łami objętościowymi: azot 0,78; tlen 0,21; argon 0,01. Nie uwzględniono
w składzie powietrza dwutlenku węgla gdyż występuje on w ilości, która 
nie me praktycznego znaczenia. Założono, że posiew doprowadzany jest w po­
staci wodnego roztworu węglanu potasu. Udział wagowy KjCO, w roztworze 
wynosi 50%. Badania przeprowadzone dla paliwa zawierajęcego wagowo

wodoru 0,048,
tlenu 0,128,
azotu 0,017,
węgla 0.658.
siarki 0,004
popiołu 0.045.
wilgoci 0,100.

(spaleniu ulega 90% siarki).

W tablicach 1 1 2  zestawione względne wartości otrzymsnych różnic po­
między entalpię i entropię dla wariantów 2t 6, a entalpia i entropię spa­
lin dla wariantu 1, liczonych wg wzoru:

«5, - 100(1. - .

ć t » lOOis. - 6,)/S3 , 

gdzie:
- entalpie ientrooię/epalin dla listy m-tego wariantu, m=246,
■ entalpie (entropię) spalin dla wariantu pierwszego, przy tych 

samych wartościach pozostałych parametrów oplsujęcych stan 
układu Jak er wariancie -a.



Tablica 1
Różnica względna entalpii wyznaczona dla wariantów 2t 6 listy składników, %

T. M 2000 2500 3000 3500

Wariani\\
1,0 6,0 12,5 1.0 6,0 12 ,5 1,0 6 ,0 12,5 1.0 6,0 12,5

2 -0,71 -0,67 -0,79 0,50 0,74 0,82 0,07 0,46 0,41 0,08 -0,06 0,26

3 -0,05 0,19 0,24 0,04 0,34 0,27 -0,06 -0,10 -0,05 -0,01 0,09 0,04

4 0,51 0,34 0,26 -5,40 -5,54 -6,43 -3,34 -4,50 -4,61 -0,70 -2,78 -3 ,40

5 0,68 0,17 0,60 0,72 0,94 0,79 0,09 0,14 0,44 0,05 0,05 0,19

6 -0,12 -0,09 -0,26 -4,99 -5,49 -4,21 -3,24 -4,10 -4,19 -1 ,55 -2,51 -3,26

cn
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Tablica 2

Różnica względna entropii wyznaczona dla wariantów 2*6 listy składników, p/,

T, [Kj 2000 2500 3000 3500

War iarrb-ŝ
1.0 6,0 12,5 1,0 6,0 12,5 1,0 6,0 12 .5 1,0 6 ,0 12,5

2 0,010 0,005 0,007 0,009 0,021 0,026 0,005 0,028 0,020 0,008 0,001 0,026

3 0,001 0,004 0,008 0,000 0,006 0,005 -0,004 -0,007 0,0p2 0,005 0,016 0,004

4 -0,013 -0,009 -0,007 -0,155 -0,120 -0,121 -0,331 -0,350 -0,328 -0,181 -0,392 -0,443

5 0,009 0,001 0,007 0,015 0,010 0,036 0,007 0,006 0,021 0,005 0,010 0,018

6 -0,006 0,017 -0,009 -0,152 -0,120 -0,090 -0,321 -0,322 -0,314 -0,160 -0,363 -0,431
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Wyniki przedstawione w tablicach 1 i 2 wskazuję, że pominięcie n liś­
cie składników spalin KO lub KOH oraz ewentualnie obu tych zwięzków prak­
tycznie nie wpływa na wartości parametrów kalorycznych. Różnice względne 
entalpii wahaję się w tym przypadku w przedziale 0,01+l(i, przy czym war­
tości powyżej 0,5/j pojawiaję się sporadycznie. Różnice entropii sę jeszcze

“3 ~2mniejsze, bo na ogół rzędu 10 rlO ,u (tablica 2). Oznacza to, że błęd 
określania entalpii i entropii wynikający z pominięcia KO lub KOH na liś­
cie składników jest tego samego lub nawet niższego rzędu niż błęd spowo­
dowany zakończeniem obliczeń numerycznych składu spalin przy założonej 
w niniejszej pracy ich dokładności.

Znacznie silniej oddziałuje na parametry kaloryczne pominięcie tlenku 
azotu. Zarówno pominięcie samego NO jak i pomiń.ęcie go wraz z KO i KOH 
powoduje odchylenie wartości entalpii, w stosunku do entalpii wyznaczonej 
dla wariantu 1 o lffi.S'*,, a entropii o 0,lf0,44',o, zależnie od temperatury 
i ciśnienia spalin. Wartości średnie wynoszę przy tym odpowiednio 4 ,5 %  

i 0 ,20^0,30(u. Wyj ętkiem sę rezultaty uzyskane dla temperatury 20CC K.
Jak wynika z tablic 1 i 2 pominięcie NO nie wpływa przy tej temperaturze 
w istotny sposób na entalpię. Rezultaty te należy jednak traktować bar­
dzo ostrożnie. Z analiz przeprowadzonych przez autorów wynika bowiem, że 
wyznaczanie składu spalin w przedziale temperatury 2000f2400 !< jest szcze­
gólnie trudne. Powoduje to obecność licznych minimów lokalnych funkcji 
Gibbsa w tym obszarze. Olatego należy się liczyć z możliwości? popełnie­
nia większego błędu przy wyznaczeniu entalpii w tym przedziale. Oblicze­
nie entropii mimo tego odbywa się ze stosunkowo dobrę dokładnościę.

W bilansach energetycznych istotne sę nie bezwzględne wartości ental­
pii i entropii lecz ich przyrosty wzdłuż linii charakterystycznych 
p = idem, T = idem oraz s = idem dla przyrostu entalpii lub i = idem 
dla przyrostu entropii. Przykłady takich linii pokazano na rysunkach 2 1 3 .

Z tablic X i 2 wynika, że nieuwzględnianie w składzie spalin produktów 
jak w wariantach 2?6 powoduje przesunięcie wykresu i, s otrzymanego dla 
wariantu 1 wzdłuż osi w zasadzie bez znacznych odkształceń.

Tym samym przyrosty parametrów mierzone wzdłuż linii charakterystycz­
nych nie zależę w istotny sposób od wyboru wariantu listy składników spa­
lin. Jedynie pominięcie tlenku azotu - wariant 4 lub 6 - daje większe 
odchyłki. Ola oceny ilościowej wykonano obliczenia porównawcze izentro- 
powego spadku entalpii.

Stwierdzono, że względne różnice izentropowego spadku entalpii pomię­
dzy wariantem 4 (dla którego różnice entalpii sę największe) a wariantem 
1 nie przekraczaję 2 i4 % .

Wyniki zawarte w tablicach 1 1 2  ujmuję dwa efekty wynikajęce z pomi­
nięcia pewnych substancji w spalinach. Pierwszy, o charakterze bezpośred­
nim, polega na występowaniu pierwiastków tworzęcych rozważane zwięzki w 
innych składnikach o zmienionej koncentracji. Zamiast KOH i KO pojawia
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Fig. 2. Examplary diagram in i,s coordinate system 
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for high-temperature combustion products; A, = 0,95
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się w większej ilości wolny potas K, zgodnie z równaniem bilansu substan­
cji. Wolny potas ma inne parametry kaloryczne niż KOH i KO, co implikuje 
zmianę parametrów kalorycznych spalin. Drugi z mechanizmów jest znacznie 
bardziej złożony i ma charakter pośredni. Eliminowane z listy produktów 
zwięzki: KOH, KO, NO sę inertami dla reakcji, w których nie występuje 
potas i azot. Ich obecność może jednak wpływać na równowagowy skład spa­
lin, gdyż wśród reakcji zachodzęcych w spalinach sę zarówno reakcje ekwi- 
molarne i nieekwimolarne. Poprzez wpływ na udziały w spalinach wszystkich 
uwzględnianych produktów zwięzki KOH, KO, NO wpływaję na entalpię i entro­
pię spalin.

Dak wynika z tablic 1 i 2 oba efekty nie maję w przypadku KOH i KO 
praktycznie żadnego znaczenia. W przypadku NO ich obecność jest już zauwa­
żalna, aczkolwiek w technicznych rozważaniach można ję pominęć. Przeprowa­
dzone badania prowadzę zatem do wniosku, że w zakresie temperatury 2000f 
f-3500 K i ciśnienia 0,1Ą1,25 MPa pominięcie wodorotlenku potasu KOH lub 
tlenku potasu KO nie wpływa znaczęco na wartość entalpii i entropii spa­
lin. Ze względu na wartości przyrostów parametrów kalorycznych wzdłuż 
krzywych charakterystycznych dopuszczalne jest ponadto pomijanie nie 
tylko KOH i KO lecz także NO.
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BJMHHHE BHEPAHHHX 3JIEMEHT0B BHC OKOTEMHSPAiyPHHX FA30B 
CrOPAHHH HA HX SHTAJlblffllO H BHTPOlttUO

P e 3 ra m e

B padoie npeflCTaBJieHH pe3yjii>TaTH pacaeioB OHiajiinaa a SHTponaa b h c o k o- 
TeMnepaTypHMx HOHH3apoBaHHHx ra30B cropaima HaxoflHmaxcn b coctohhhh x h m h- 
aecKoro paBHOBecHH. yqreHH tojibko ra30Bue npoflyKTH cropaHHH a npaHHTo, hto 
ohh Beflyi ceQa nan nojiyafleaJiBHue ra3bi cropaHaa. HocaeaoBaHo Bjiaaaae Haaaaaa 
HeKOTopux BbiSpannux cocTaBaamnax sJieweHTob ra30B cropaaaa Ha paocMaipaBae- 
MHe KajiopaaecKae napaweipH.

INFLUENCE OF SELECTED CONSTITUENTS OF HIGH-TEMPERATURE IONIZED 
COMBUSTION GASES ON ENTALPHY AND ENTROPY

S u m m a r y
The results of entropy and enthalpy calculations of high-temperature 

ionized combustion gases in chemical equilibrium have been presented.
Only the gaseous combustion products have been taken into account and 
treated as semi-ideal gases. The influence of the presence of chosen 
combustion products on calorific parameters ha9 been examined.


