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NA ICH ENTALPIA 1 ENTROPI§

Streszczenie. fl pracy przedstawiono »/yniki obliczehn entalpii i
entropii wysokotemperaturowych zjonizowanych spalin znajdujacych
sie w stanie roéwnowagi chemicznej. Uwzgledniono jedynie gazowe pro-
dukty spalania i przyjeto, ze zachowuje sie one jak gazy poétdosko-
nate. Zbadano wpdyw obecnosci wybranych substancji skd#adnikowych
spalin na rozpatrywane parametry kaloryczne.

1. Wstep

Wyznaczanie sk¥adu roéwnowagowego wysokotemperaturowych zjonizowanych
spalin stanowi jeden z podstawowych probleméw przy projektowaniu instala-
cji oraz planowaniu eksperymentéw z generatorem HHD. Znajomo$¢ zaleznosci
parametréow kalorycznych i przewodnosci elektrycznej spalin od ich tempe-
ratury i cisnienia jest niezbedna dla okreslenia podstawowych parametréw
pracy ukdtadu, do ktérych naleze: temperatura podgrzania powietrze .cisnie-?
nie w komorze spalania, wstepny stosunek nadmiaru powietrza, udziat posie-
wu w spalinach, predkos¢ spalin w kanale roboczym MHD Ql, 2j. Informacje
literaturowe dotyczece problematyki wyznaczania skdadu zjonizowanych spa-
lin nie se zbyt obszerne, mimo iz w zwiezku z tym prowadzonych byto wiele
prac. K szczegélnosci brak jest danych na temat wpdywu liczby i rodzaju
uwzglednianych w obliczeniach sktadnikéw spalin na ich wkasciwosci kalo-
ryczne i elektryczne.

Okreslenie liczby i postaci sktadnikéw spalin majecych istotny »/phkyw
na ich parametry kaloryczne i przewodnos¢ elektryczne moze mie¢ istotne
znaczenie przy wykonywaniu wielowariantowych obliczen zwiezanych z wyso-
kotemperaturowym czdonem®: komora spalania - generator MHD. Wzrost liczby
sktadnikoéw spalin uwzglednianych w analizie powoduje wydduzenie czasu
obliczen przy okreslaniu sktadu réwnowagowego. W sytuacji gdy sktad ten
jest okreslany wiele razy problem powyzszy zaczyna by¢ istotny. Ma to
miejsce [1, 2J np. w przypadku dobierania parametré»/ pracy wysokotempera-
turowej komory spalanie, co jest zwiezane z wielokrotnym sporzgdzaniem
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wykreséw i, s dla wysokotemperaturowych spalin. Z drugiej strony bardzo
doktadne wyznaczanie entalpii i entropii spalin w warunkach technicznych
nie jest wskazane, gdyz czes¢ parametréw pracy ukdadu mozna okresli¢ je-
dynie w sposéb szacunkowy. Nalezy do nich np. wskaznik strat ciepta w ko-
morze spalania. Powstaje w zwiezku z tym problem rozsednego kompromisu
pomiedzy aoktadnoscie obliczen rozpatrywanych parametréw kalorycznych spa-
lin oraz czasem pracy komputera. Wieze sie to z liczbe sktadnikéw spalin
uwzglednianych w rozwazaniach.

Celem niniejszego opracowania jest okreslanie wptywu wybranych substan-
cji, przez uwzglednienie ich na liscie produktéw tworzecych spaliny, na
entalpie i entropie tych spalin przy réznych wartosciach parametréw ter-
micznych. Wyniki przeprowadzonych obliczen moge by¢é pomocne przy tworzeniu
kompleksowej procedury obliczeniowej dla ukfadu komora spalania - generator
MHD, zawierajecej podprogram do wyznaczania réwnowagowego sk#adu spalin.

Wyniki prezentowanych badan maje zastosowanie jednak nie tylko w pra-
cach zwiezanych z instalacje MHD, ale moge by¢ réwniez przydatne do ana-
lizy innych roztworéw gazowych w temperaturze wyzszej od 2000 K.

2. Opis instalacji MHD-parowej

Uproszczony schemat instalacji elektrowni kombinowanej MHD-parowej po-
kazano na rys. 1. W schemacie tym wyrézni¢ mozna dwa czdony. Czdon wyso-
kotemperaturowy obejmuje wysokotemperaturowe komore spalania (K3), dysze
rozprezajece (DB), kanat roboczy MHD (KR), dyfuzor (d) i podgrzewacze po-
wietrza 11 stopnia (Pil). W czesci klasycznej elektrowni znajduje sie na-
tomiast kociot parowy z podgrzewaczami wody oraz typowa maszynownia.

Do komory spalania doprowadzane jest paliwo, utleniacz, a w koncowej
czesci komory dodatkowo posiew jonizujecy. Paliwem moze by¢ pyt wegla ka-
miennego (komora jest wtedy cyklonowa) lub gaz. W charakterze utleniacza
stosowa¢ mozna powietrze atmosferyczne Q3, lub powietrze wzbogacone
w tlen [5]- Stosunek nadmiaru tlenu powinien wynosi¢ okoto 0,9 z uwagi na
maksimum temperatury spalin. Zadaniem posiewu jonizujecego jest zapewnie-
nie wymaganego stopnia jonizacji spalin dla mozliwych do uzyskania w in-
stalacji przemystowej wartosci temperatury. W zwiezku z tym powinna to
by¢ substancja o stosunkowo niskim potencjale jonizacji. Przewiduje sig,
ze w charakterze posiewu stosowany bedzie potas doprowadzany w postaci
wodnego roztworu weglanu KgCON.

Komore spalania opuszczaje zjonizowane spaliny o temperaturze 2500-j
43000 K, a w przypadku zastosowania wegla jako paliwa, takze ciekdty zu-
zel. Spaliny se nastepnie przyspieszane w dyszy Bendemanna do predkosci
800-71400 m/s 3, 4, 5j. Poruszajec sie z tak duze predkoscie w polu mag-
netycznym kanatu roboczego formuje one pred elektryczny. Gestos¢ wytwa-
rzanej mocy elektrycznej jest wprost proporcjonalna do iloczynu kwadratu
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predkosci 1 przewodnosci elektrycznej spalin [2j. M inwertorze 1 genero-
wany pred staly transformowany jest na pred o zmiennym napieciu.

Spaliny rozprezaj? sie w kanale roboczym do cis$nienia okoto 0,05*0,1
MPa. Aby zapewni¢ ich prawidfowy przeptyw przez podgrzewacze oraz czesc¢
konwencjonalne elektrowni spreza sie Je w dyfuzorze do cisnienia okoto
0,115 MPa [3, 5j-

M kotle, K spaliny opuszczajgce czes¢ wysokotemperaturowe elektrowni
se dopalane w doprowadzanym dodatkowo powietrzu. Maszynownia elektrowni
nie rézni sie w zasadzie od maszynowni klasycznej elektrowni parowej.

Przewiduje sie, ze ze wzgledéw eksploatacyjnych $ciany urzadzen czdonu
wysokotemperaturowego elektrowni beda chiodzone wode wykorzystywang na-
stepnie w obiegu parowym elektrowni. Temperatura podgrzania powietrza do
spalania wynosi¢ ma ~ 1800 K [33» Wysoka temperatura podgrzania utlenia-
cza jest konieczna ze wzgledu na zgdang temperature spalin w kanale ro-
boczym MHD. Podgrzanie powietrza atmosferycznego do podanej temperatury
jest jednym z trudniejszych probleméw konstrukcyjnych. Wymaga bowiem, przy
zasilaniu rekuperatoréw spalinami z posiewem, specjalnych wypedniaczy
ceramicznych niewrazliwych na dziatanie ciektego posiewu. Rozwaza sie w
zwigzku z tym w pewnych Instalacjach mozliwo$s¢ wykorzystania autonomicz-
nych podgrzewaczy opalanych gazem. To rozwigzanie jest jednak mniej atrak-
cyjne. jesli wzigé¢ pod uwage efektywnos¢ wykorzystania energii paliwa.

2 uwagi na znaczny koszt posiewu jonizujacego przewiduje sie jego odzy-
skiwanie. Z podgrzewacza Pil skroplony posiew odprowadzany bedzie do in-
stalacji regenerujacej. Dodatkowym walorem takiego obiegu posiewu w urzg-
dzeniu Jest fakt, ze posiew wigze prawie cala siarke zawarta w spalinach,
w Instalacji do odzyskiwania posiewu wytwarzany jest natomiast siarczan
wapnia.

Podstawowe korzysci pitynace z zastosowania generatorow MHD w elektrow-
niach parowych to wykorzystanie duzej roéznicy temperatur miedzy spalinami
a czynnikiem obiegowym, co zapewnia sprawnos$¢ siegajgca 51455% C3, 5] oraz
duza czystosc¢ spalin.

3. Sk#adniki spalin wysokotemperaturowych

W warunkach termicznych panujacych w wysokotemperaturowej czesci elek-
trowni MHD-paroweJ spaliny zawieraja duza liczbe sk#adnikéw tworzacych
rzeczywisty roztwdr heterogeniczny. Liczba produktéw uwzglednianych w
sktadzie spalin jest rézna w réznych opracowaniach i waha sie od 13 do
170 [6, 7, 8, 9]1. W Scistych teoretycznych rozwazaniach moze by¢ uzasad-
nione uwzglednienie takiej liczby elementéw. 17 obliczeniach technicznych
postepowanie takie, jak juz wspomniano. Jest niecelowe i nieefektywne.
Produkty, ktérych udziaty sa bardzo mate, tj. mniejsze niz 10-3, nie maja
istotnego wptywu na entalpie i entropie spalin. Pominiecie ich zatem nie
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wptywa znaczeco| na wyniki bilansowania poszczegélnych elementéw urzedze-
nia. Ich uwzglednianie Jest ewentualnie wskazane tylko wéwczas, gdy ze
wzgledu na niski potencjat Jonizacji albo bardzo duzy przekréj na zderze-
nia z elektronami wptywsje one silnie, mimo matych udziatédw, na przewod-
nos¢ elektryczne spalin.

Najwazniejsze ciekte sktadniki spalin pochodze z popiotu - wg [5, 6]
se to: Alg0j, FegOj, CaO, MgO. Ponadto niewielkie ilosci produktéw cie-
k#ych powstaje w wyniku reakcji, w ktdére wchodzi potas. Naleze do nich:
KgSiOj, K2S04 1 w nizszeJ temperaturze KOH 78, 93 . W pracy 00 uwzgled-
niono 7 ciekdych i 49 gazowych produktéw spalania.

Catkowite wyeliminowanie fazy ciektej ze spalin nie Jest technicznie
mozliwe. Przewiduje sie [4, 5], ze z dwustopniowej cyklonowej komory spa-
lania zasilanej paliwem weglowym bedzie mozna w warunkach przemystowych
odprowadza¢ 85790% zuzla w postaci ciektej. Pozostata Jego czes¢ (w fazie
ciektej) bedzie unoszona przez spaliny. Gdyby komore spalania opuszczaty
spaliny sktadajace sie wykacznie z gazowych produktéw, to przy spadku
temperatury od ok. 3000 K do 22005-2300 K, Jaki ma miejsce w kanate MHD,
moze roéwniez wystgpi¢ kondensacja niektorych sktadnikédw spalin. Na Scia-
nach kanatu natomiast moze nawet doj$¢ do ich zestalenia. Powyzsze zja-
wiska se mozliwe mimo znacznego spadku cisnienia towarzyszgcego przepty-
wowi spalin przez kanat. Udziat fazy ciektej w masie spalin Jest bardzo
maty. W przewidywanych do utylizacji w elektrowni MHD-parowej weglach
kamiennych popiét stanowi do 7% masy. Oesli Jest on odprowadzany w posta-
ci ciektej w ilosci 85%, a do spalenia jednego kilograma paliwa potrzeba
ok. 9 kg powietrza atmosferycznego, to w rezultacie masa ciektego zuzla
stanowi ~ 0,1% masy spalin. Oznacza to, ze we wstepnych analizach mozna
poming¢ wptyw Fazy ciekdej na sktad spalin i ich parametry kaloryczne.

4. Zatozenia modelu

Biorgc pod uwage powyzsze rozwazania oraz zakresy zmian temperatury
(350072000 K) i cisnienia (1,255-0,05 MPa) spalin, majace znaczenie dla
przemystowej elektrowni z generatorem MHD, przyjeto powszechnie stosowa-
ne we wstepnych obliczeniach instalacji MHD zatozenia:

1. Spaliny sa roztworem homogenicznym (gazowym) i wpdyw produktédw po-
chodzacych z popiotu na rozpatrywane parametry Jest znikomy.

2. Wszystkie sktadniki spalin zachowuje sie Jak gazy poétdoskonate
(roztwér jest doskonaty),

3. Sposrdéd wszystkich gazowych sktadnikéw spalin wystarczy uwzglednic
obecnos¢ tych, ktére ze wzgledu na ilosci w Jakich wystepuje widocznie
wptywaja na kaloryczne wkasciwosci spalin.

4. Skdtadniki spalin se za sobe w réwnowadze chemicznej.



72 K. Kurpisz, 3. Sk#adzien, K. Wilk

Na podstawie danych literaturowych [4, 5, 6] oraz analizy statych roéw-
nowagi reakcji, ktore niezaleznie od siebie zachodze w roztworze, ograni-
czono liczbe sktadnikédw spalin do 15 najwazniejszych produktéw: H, 0, Ik,
02< OH, NO, N2,H2,CO0, CO02, H20, KOH, Ar, S02, KO. Pominieto, zgodnie z za-
tozeniem 3, wszystkie inne skkadniki spalin, poniewaz wystepuje one w tak
matych ilosciach, za nie maje praktycznie wptywu na parametry kaloryczne
spalin, a nalezy sedzi¢, ze i na przewodnos¢ elektryczne.

W rozwazaniach przyjeto roztwdér homogeniczny w stanie roéwnowagi che-
micznej. Przyjecie stanu réwnowagowego w uktadzie heterogenicznym tez nie
bytoby $cisle zgodne z rzeczywistoscie. Ciekty zuzel gromadzi sie bowiem
gtdéwnie na Scianach urzedzen, ktére se czesciowo lub catkowicie chtodzo-
ne wode. Inne temperature maje zatem produkty gazowe i zawarta w nich
zawiesina ciektego popiotu, inne zas$ ciekty zuzel w poblizu $cian. Nie
jest tym samym mozliwe okreslenie réwnowagowego sktadu heterogenicznych
spalin na drodze klasycznej. Trudno przy tym stwierdzi¢ w sposéb jedno-
znaczny czy rozpatrywanie stanu réwnowagowego izotermicznego uktadu hete-
rogenicznego daje mniejszy bted niz pominiecie wpiywu popiotu.

5. Wyznaczanie sktadu réwnowagowego spalin wysokotemperaturowych

Sk+ad réwnowagowy spalin wysokotemperaturowych wyznaczano stosujec me-
tode minimalizacji entalpii swobodnej. Zgodnie z zatozeniami podanymi w
punkcie 3 entalpie i entropie spalin uzyskanych z 1 kg paliwa obliczano
z zaleznosci

'TozL njQuidj - {
j-i
N N
n"CMs,.)0 - (MR) 0j In pw @
J-1 J-1
gdzie:
i - entalpia spalin, kO/kgp,
s - entropia spalin, kS/(kgp-K),
m - liczba kilomoli j-tego sktadnika apalin powstajeca ze spa-
lenia 1 kg paliwa, kmol/kgp,
N _ _ -
nc "N * liczba sktadnikéw spalin,
j-1
MDA - whasciwa kilomolowa entalpia catkowita sktadnika j, uwzgled-

niajaca entalpie chemiczr.e w warunkach standardowych, kO/kmol,
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(Mst - whasciwa kilomolowa entropia sktadnika j w danej tempera-
turze i pod cisnieniem normalnym pn, uwzgledniajaca entro-
pie chemiczng w warunkach standardowych oraz izobaryczny
przyrost entropii, kJ/(kmol-K),

p = - cisnienie wzgledne spalin; p - cisnienie rzeczywiste spalin.
w ~n

Przyjeto poziom odniesienia zwigzany z warunkami:
pn = 101 325 Pa, T =0 K.

Entalpia wkasciwa Mi)j* Jest réwna sumie whasciwej entalpii TFTizycznej
oraz wkasciwej entalpii chemicznej. Za te ostatniag przyjeto entalpie two-
rzenia czystego sktadnika J. Entalpia swobodna moze by¢ zapisana w spo-
s6b nastepujacy:

N n
2

G=1i0-T-s =~ nj [(Mi~ " T[(Mst In pwlj -

i=1
Wyznaczanie sk#adu réwnowagowego polegato na znalezieniu takich wartos-
ci m, dla n=1,2,.._,N, dla ktéorych funkcja (3) osiaga minimum:

przy réwnoczesnym spednieniu ograniczen wynikajacych z liniowych réwnan
bilansu pierwiastkéw i warunkéw nieujemnosci udziatdéw. W rozpatrywanym
przypadku pierwiastkéow jest siedem: C, S, H2, 02, Ng, Ar, K, a zatem i
réwnan - ograniczen jest siedem. Liczba ograniczen nieréwnosciowych typu
nj > 0 jest natomiast réwna liczbie aktualnie uwzglednianych sk#adnikoéw
spalin.

W literaturze opisanych Jest wiele metod stuzacych do rozwigzywania
tego typu zagadnien. Dednak zdtozona posta¢ funkcji G ogranicza na ogo6t
mozliwosci stosowania wiekszosci z nich do szczegdlnych przypadkéw, takich
jak np. okreslony przedziat temperatury czy cisnienia. Na podstawie licz-
nych przeprowadzonych préb wydaje sie, ze najkorzystniejsza sposrod metod
gradientowych jest metoda gradientu sprzezonego z rzutowaniem, a wsroéd
metod bezgradientowych metoda Neldera-Meada Clij. Wyniki prezentowane w
niniejszym opracowaniu otrzymano za pomocg drugiej z nich. Metoda ta jest
stosunkowo efektywna. Po sprzezeniu z metodg Hooke"a-Deevsa, w poblizu
poszukiwanego minimum funkcji G, pozwala ona z duzg doktadnosciag wyzna-
czy¢ sktad spalin. Bardziej szczegétowe informacje dotyczace numerycznych
procedur wyznaczania réwnowagowego skdadu spalin przedstawiono w pracy

[vl -
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6. Wyniki obliczen. Wnioski

W punkcie 4 niniejszego opracowanie przedstawiono liste pietnastu
sktadnikéw, ktére w zasadzie nalezy uwzglednia¢ w sktadzie wysokotempe-
raturowych spalin powstajecyoh w procesie spalania wegla kamiennego. 3ak
zaznaczono, produkty nie znajdujece sie na tej liscie nie powinny mlec¢
znaczenia w obliczeniach technicznych i moge by¢ pomijane.

Analize przeprowadzono dla szes$ciu wariantéw, w wariancie pierwszym
uwzgledniono wszystkich pietnascie sktadnikéw, tzr.: CO, COg, Hg, H, Oh,
HgO, O, Og, KOH, KO, K, NO, Ng, SOg, Ar. W pozostatych wariantach elimi-
nowano z powyzszej 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 udziatu posiewu w spalinach [2"
gp * 0,005 oraz dla wartosci stosunku nadmiaru powietrza [2ja = 0,95.
Przyjeto skdad powietrza doprowadzonego do komory spalania opisany udzia-
+ami objetosciowymi: azot 0,78; tlen 0,21; argon 0,01. Nie uwzgledniono
w sktadzie powietrza dwutlenku wegla gdyz wystepuje on w ilosci, ktéra
nie me praktycznego znaczenia. Zatozono, ze posiew doprowadzany jest w po-
staci wodnego roztworu weglanu potasu. Udziat wagowy KjCO, w roztworze
wynosi 50%. Badania przeprowadzone dla paliwa zawierajecego wagowo

wodoru 0,048,
tlenu 0,128,
azotu 0,017,
wegla 0.658.
siarki 0,004 (spaleniu ulega 90% siarki).
popiotu 0.045.
wilgoci 0,100.

W tablicach 112 zestawione wzgledne wartosci otrzymsnych réznic po-
miedzy entalpie i entropie dla wariantéw 2t6, a entalpia i entropie spa-
lin dla wariantu 1, liczonych wg wzoru:

&, - 100(1. -
¢t » 100is. - 6,)/S3 ,

gdzie:
- entalpie 1ientrooie/epalin dla listy m-tego wariantu, m=246,
m entalpie (entropie) spalin dla wariantu pierwszego, przy tych
samych wartosciach pozostatych parametréw oplsujecych stan
uktadu Jak er wariancie -a.



Wariani\

2

\

Réznica

1,0

-0,71

-0,05

-0,12

wzgledna entalpii wyznaczona dla wariantéw 2t6

2000

6,0

-0,67

0,19

-0,09

-0,26

1.0

-5,40

-4,99

2500

6,0

-5,54

-5,49

12 ,5

-6,43

-4,21

-0,06

-3,24

3000

-4,50

-4,10

listy skdadnikoéw,

12,5

0,41

-0,05

-4,61

-4,19

0,08

-0,01

-0,70

-1,55

%

Tablica 1
3500
6,0 12,5
-0,06 0,26
0,09 0,04
-2,78 -3 ,40
0,05 0,19
-2,51 -3,26

yoAueagim  mAgdw

“yoAmoanyeaadwalodosAm  moIupIpIS



Tablica 2

Réznica wzgledna entropii wyznaczona dla wariantéw 2*6 listy sktadnikéw, ¢,
T, [Kji 2000 2500 3000 3500
1.0 6,0 12,5 1,0 6,0 12,5 1,0 6,0 12 5 1,0 6,0 12,5
War iarrb-s®

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 wskazuje, ze pominiecie n lis-
cie sktadnikéw spalin KO lub KOH oraz ewentualnie obu tych zwiezkéw prak-
tycznie nie wpitywa na wartosci parametrow kalorycznych. Réznice wzgledne
entalpii wahaje sie w tym przypadku w przedziale 0,01+1(i, przy czym war-
tosci powyzej 0,5/j pojawiaje §ie sporadycznie. Réznice entropii se jeszcze
mniejsze, bo na og6t rzedu 10 rIO~2u (tablica 2). Oznacza to, ze bted
okreslania entalpii i entropii wynikajacy z pominiecia KO lub KOH na lis-
cie sktadnikéw jest tego samego lub nawet nizszego rzedu niz bted spowo-
dowany zakonczeniem obliczen numerycznych skdadu spalin przy zatozonej
w niniejszej pracy ich dokkadnosci.

Znacznie silniej oddziatuje na parametry kaloryczne pominiecie tlenku
azotu. Zaréwno pominiecie samego NO jak i pomin.ecie go wraz z KO i KOH
powoduje odchylenie wartosci entalpii, w stosunku do entalpii wyznaczonej
dla wariantu 1 o HRA.S™,, a entropii o 0,110,447 ,0, zaleznie od temperatury
i cisnienia spalin. Wartosci Srednie wynosze przy tym odpowiednio 4,5%

i 0,2070,30(u. Wyj etkiem se rezultaty uzyskane dla temperatury 20CC K.

Jak wynika z tablic 1 i 2 pominiecie NO nie wpktywa przy tej temperaturze
w istotny spos6b na entalpie. Rezultaty te nalezy jednak traktowa¢ bar-
dzo ostroznie. Z analiz przeprowadzonych przez autoréw wynika bowiem, ze
wyznaczanie skdadu spalin w przedziale temperatury 20002400 Kk jest szcze-
g6lnie trudne. Powoduje to obecnos¢ licznych miniméw lokalnych funkcji
Gibbsa w tym obszarze. Olatego nalezy sie liczy¢ z mozliwosci? popednie-
nia wiekszego btedu przy wyznaczeniu entalpii w tym przedziale. Oblicze-
nie entropii mimo tego odbywa sie ze stosunkowo dobre doktadnoscie.

W bilansach energetycznych istotne se nie bezwzgledne wartosci ental-
pii i entropii lecz ich przyrosty wzdduz linii charakterystycznych
p = idem, T = idem oraz s = idem dla przyrostu entalpii lub i = idem
dla przyrostu entropii. Przykdtady takich linii pokazano na rysunkach 213.

Z tablic X i 2 wynika, ze nieuwzglednianie w sktadzie spalin produktéw
jak w wariantach 2?6 powoduje przesuniecie wykresu i, s otrzymanego dla
wariantu 1 wzdduz osi w zasadzie bez znacznych odksztakcen.

Tym samym przyrosty parametréw mierzone wzdduz linii charakterystycz-
nych nie zaleze w istotny spos6éb od wyboru wariantu listy sktadnikéw spa-
lin. Jedynie pominiecie tlenku azotu - wariant 4 lub 6 - daje wieksze
odchytki. Ola oceny ilosciowej wykonano obliczenia poréwnawcze izentro-
powego spadku entalpii.

Stwierdzono, ze wzgledne réznice izentropowego spadku entalpii pomie-
dzy wariantem 4 (dla ktérego roéznice entalpii se najwieksze) a wariantem
1 nie przekraczaje 2i4%.

Wyniki zawarte w tablicach 112 ujmuje dwa efekty wynikajece z pomi-
niecia pewnych substancji w spalinach. Pierwszy, o charakterze bezposred-
nim, polega na wystepowaniu pierwiastkéw tworzecych rozwazane zwiezki w
innych sktadnikach o zmienionej koncentracji. Zamiast KOH i KO pojawia
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Fig. 2. Examplary diagram in i,s coordinate system Fig. 3. Examplary diagram in i,s coordinate system

for high-temperature combustion products; X = 0,90 for high-temperature combustion products; A = 0,95
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sie w wiekszej ilosci wolny potas K, zgodnie z réwnaniem bilansu substan-
cji. Wolny potas ma inne parametry kaloryczne niz KOH i KO, co implikuje
zmiane parametréw kalorycznych spalin. Drugi z mechanizméw jest znacznie
bardziej ztozony i1 ma charakter posredni. Eliminowane z listy produktéow
zwiezki: KOH, KO, NO se inertami dla reakcji, w ktérych nie wystepuje
potas i azot. Ich obecnos¢ moze jednak wptywaé¢ na roéwnowagowy skdad spa-
lin, gdyz wsréd reakcji zachodzecych w spalinach se zaréwno reakcje ekwi-
molarne i nieekwimolarne. Poprzez wpdyw na udziaty w spalinach wszystkich
uwzglednianych produktéw zwiezki KOH, KO, NO wpiywaje na entalpie i entro-
pie spalin.

Dak wynika z tablic 1 i1 2 oba efekty nie maje w przypadku KOH i KO
praktycznie zadnego znaczenia. W przypadku NO ich obecno$¢ jest juz zauwa-
zalna, aczkolwiek w technicznych rozwazaniach mozna je pomine¢. Przeprowa-
dzone badania prowadze zatem do wniosku, ze w zakresie temperatury 2000f
f-3500 K i cisnienia 0,1A1,25 MPa pominiecie wodorotlenku potasu KOH Ilub
tlenku potasu KO nie wpitywa znaczeco na wartos¢ entalpii i entropii spa-
lin. Ze wzgledu na wartosci przyrostéw parametréw kalorycznych wzdduz
krzywych charakterystycznych dopuszczalne jest ponadto pomijanie nie
tylko KOH i KO lecz takze NO.
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BIMHHHE BHEPAHHHX 3JIEMEHTOB BHCOKOTEMHSPAiyPHHX FA30B
CrOPAHHH HA HX SHTAJIbHAIO H BHTPOItHUO

P e 3mame

B padoie npeflCTaBJieHH pe3yjii>TaTH pacaeioB OHiajiinaa a SHTponaa bhcoko-
TeMnepaTypHMx HOHH3apoBaHHHXx ra30B cropaima HaxoflHmaxcn b coctohhhh xhmh-
aecKoro paBHOBecHH. yqgreHH tojibko ra30Bue npoflyKTH cropaHHH a npaHHTo, hto
ohh Beflyi ceQa nan nojiyaflealiBHue 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

Summary

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.



