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2. INTRODUZIONE

La gran parte degl impianti di conversione dell’energia basa Il proprio funzionamento su
processi di tipo chimico. Tra 1 tanti, € possibile ricordare |l processo di combustione
presente negll impianti di produzione dell’energia di tipo termoelettrico, la reazione
elettrochimica che avviene allinterno delle celle a combustibile, 1 processi di reforming,
etc. Inoltre, & anche noto che gl stessi processi chimici sono le principall fonti di
irreversibilita all’ interno degli impianti di conversione dell’energia. E evidente, quindi, che
un’analisi completa del funzionamento der sistemi di tali sistemi di conversione dell’energia
non puo prescindere dall’esame dei processi chimicl che stanno alla base del loro
funzionamento.

In particolare, nelle note che seguiranno, si introdurra 'analisi di | e Il legge delle
termodinamica, € quindi I'analisi exergetica, di un generico processo chimico, al fine di
fornire uno strumento utile per una pw corretta quantificazione e localizzazione delle

irreversibilita all’interno degli impianti di conversione dell’energia.

3. IL POTENZIALE CHIMICO

Si ricorda che I'exergia fisica viene definta come Il massimo lavoro che & possibile
ottenere da una trasformazione (reversiblle) che porti I sistema dal proprio stato
termodinamico fino allo stato ambiente (stato morto), interagendo al pw con I'ambiente
stesso scambiando potenza termica.

Da tale definizione emerge in maniera evidente che la potenzialita di conversione in
energia meccanica € funzione der gradienti delle proprieta termodinamiche fra lo stato
termodinamico del sistema e quello dell’ambiente. In particolare, =1 & visto che per un
sistema semplice, come tale potenzialita sia funzione dei gradienti di pressione e
temperatura rispetto allo stato morto. Tali gradienti vengono pertanto anche dett
FOTENZIALI, n quanto sono le forze spingenti che determinano la conversione in energia

meccanica.
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Una siffatta trattazione pud risultare esaustiva per un sistema semplice; risulta invece
deficitaria nel caso in cul o1 analizzino sistemi chimicamente reagenti. In questo caso, infatti,
la pressione e la temperatura non sono gl unici potenziall responsabili della conversione in
energia meccanica. E noto, infatti, che una reazione chimica 1sobara ed i1soterma sia n
grado di produrre lavoro meccanico (s1 pensi, ad esempio, al caso di una cella a
combustiblle). E evidente quindi, che per un sistema non semplice, sard necessario
introdurre altri potenziali da affiancare alla temperatura ed alla pressione. Tall potenziali
possono essere ricavatl in base a semplici considerazioni di tipo termodinamico:

Per un sistema semplice valeva la relazione fondamentale:

S=SWU.V) (3.1)

Nel caso di sistemi chimicamente reagenti, € invece necessario estendere la dipendenza
alla composizione chimica dello stato termodinamico:

§=SWU.,V,N,,....,N,) (3.2)

In cur N, rappresenta Il numero di mol del generico componente della miscela.

Ricordando che I'entropia & una funzione strettamente monotona, continua e derivabile
dell’energia interna, €& possibile anche affermare I'esistenza della funzione

u=U(.,V,N,...,N,) (3.3)

Pertanto €& anche possibile differenziare I’equazione (3.3):

dU:(a—Uj dS+(a—Uj dV+i{8—UJ dN,| (3.4)
oS VN, oV S,N; J=1 Ni SV

Tutte le derivate parziali contenute nella (3.4), rappresentano potenziali termodinamici.
E subito possibile riconoscere la pressione € la temperatura termodinamica ed noltre
emerge la definizione degli ulterior potenziali ai quali s1 voleva pervenire nel caso di sistemi

non semplici:

T:(a—UJ (3.9)
S Jyn
ou
—p=| — 3.6
3 (avj .
ou
“<[5), o
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Il potenziale u, & detto POTENZIALE CHIMICO. Ricombinando le precedenti equazioni, si

ottiene:
dU =TdS - pdV + Y u.dN, (3.8)
J=1
L" equazione (3.8) pud essere considerata come una forma pib generale della gia nota
prima equazione di Gibbs: da tale equazione & evidente che anche 1| termini legati alla
variazione d composizione chimica contribuiscono alla variazione di energia interna del
sistema.
E anche possibile ricavare la forma generalizzata della seconda equazione di Gibbs,
introducendo 1l differenziale dell’entalpia:
dH =dU + pdV +Vdp (3.9)
Sostituendo la (3.9) nella (3.8) a1 ottiene;
dH—pa’V—Vdp=TdS—pdV+ZI:,udej (3.10)
=
Da cu:
dH:TdS+Vdp+Z;,udej (3.11)
=
Dalla precedente equazione € anche possibile individuare Il contributo dei vari termini alla
conversione In energia meccanica:
e TdS ¢ rappresentativo dell’effetto del trasferimento di energia termica
e pdV & rappresentativo del lavoro di variazione di volume
. Z,udej ¢ rappresentativo dell’effetto dovuto alla variazione della composizione
j=1
chimica.

E evidente quindi che la proprieta intensiva u, avra un ruolo analogo alle altre proprieta

intensive (temperatura e pressione), nell’analisi di qualsivoglia processo termodinamico che

comporti la variazione della composizione chimica cella sostanza. P, T e u sono infatti

anche dette FORZE SPINGENTI GENERALIZZATE, in quanto:
e una differenza di pressione determina una variazione di volume

e una differenza di temperatura determina un trasferimento di energia termica
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e una dfferenza di potenziale chimico determina reazioni chimiche o fenomen di

diffusione

Tutte queste forze spingenti, nel caso in cul siano finite (non infinitesime), determinano
processi spontanel € quindi irreversibili. Ad esempio, uno scambio di energia termica sotto
differenze di temperatura finte, avviene spontaneamente dalla sorgente alla temperatura
superiore a quella a temperatura inferiore. Tale processo & spontaneco ma anche
irreversibile in quanto Il processo inverso violerebbe Il Il principio della termodinamica. In
maniera analogia si ragiona per Il lavoro ed Il potenziale chimico.

Owiamente, nel caso in cul tutti le forze spingenti abbiano valore nullo allora non s
avrebbe alcun processo spontaneo. Tale condizione corrisponde  all' EQUILIBRIO
TERMODINAMICO.

Grazie al concetto di potenziale chmico €& anche possiblle generalizzare principl gia
ricavati nel caso di sistem semplici. S consideri, nfatti, Il primo principio della
termodinamica per sistem aperti, nell'ipotesi di trascurabilita der termini cinetici e
potenziali, regime stazionario ed equilibrio locale:

dH =60 -6L (3.12)

Il secondo principio, scritto in forma infintesima per sistemi aperti &:
a5 =22 1 s55m (3.13)
T gen

Si noti che nell’analisi di sistem chimicamente reagenti, sia Il termine di variazione d
entalpia contenuto nella (3.12) che 1l termine di variazione di entropia contenuto nella
(3.13), includono rispettivamente la variazione dell’entalpia e dell’entropia di formazione
della sostanza. Ovvero:

H=H,+H(p,N,,..,N,) (3.14)
S=8,+S8(p,N,,...N,) (3.15)

Combinando le equazioni (3.12) e (3.13) =1 ottiene:
SL=560Q—dH =TdS-T5S™ —dH:TdS’—T&S;;;—dU—p%—V% (3.16)

Utilizzando la (3.8):
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. . . . v I dN. av dp
SL=TdS~T6S™ —| Td§—p ™+ > T |- p @y &P 3.17
g [ Pao™ =" dHJ Pao™ a0 =17
Da cur:
) . m o dN, dp
si=-Tssm -3 Ty P 3.18
e ;”f 46 de (5.16)

E evidente che Il massimo lavoro si ha nel caso di trasformazioni reversibili. Quindi:

SL™ =->"u, T (3.19)

J=1

Le due equazioni precedentemente ricavata mostrano una forma piv generale
dell’equazione dell’energia meccanica in cul risulta evidente come la conversione in energia
meccanica sia anche funzione della variazione della composizione chimica della miscela e del
cornspondente potenziale chimico. Risulta guindi ancora una volta evidente che, per un
sistema la cul composizione chimica sia variabile, 1l potenziale chimco concorre, con par
dignita, rispetto alla temperatura ed alla pressione, alla conversione in energia meccanica.

Infine, & anche possibile definre 1| potenziale chimico in maniera alternativa, ma
equivalente, rispetto a quanto fatto nella (3.7): esso pud anche essere considerato come
la derivata parziale dell’energia libera di Gibbs rispetto alla variazione molare della 1-esima

specie a temperatura e pressione costante. Infatti:

G=H-TS (3.20)
dG =dH —TdS — SdT = dU + pdV +Vdp —TdS — SdT (3.21)
Da cu, utilizzando la (3.8):
dG =TdS — pdV + ) u,dN , + pdV +Vdp —TdS — SdT (3.22)
j=1
dG =) u.dN, +Vdp-SdT (3.23)
J=1
Quindi:
oG
== 3.24
M, [aNJ ( )
T,P,N,;
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Da guesta equazione puo essere ricavata un’ulteriore definizione del potenziale chimico:
esso € una misura dell’effetto sull” energia libera di Gibbs dowuto alla variazione della
concentrazione dell” j-esimo componente.

S noti anche che nella definizione dell’energia di Gibbs (3.20), 1 termini entalpici ed

antropici contengono anche | rispetti valori di entalpia ed entropia di formazione. Pertanto:
G=H-TS=(H(t,p,N,,...N,)+H )-T(S(t, p,N,....N,)+5, ) =

(3.25)
[H(t.p.N,....N,)=TS(t, p.N,....N)|+| H, - TS, |=G(¢, p.N,,...N,) +G,

4. MASSIMO LAVORO DI UNA REAZIONE CHIMICA

Si consider per semplicita un generico sistema a pressione e temperatura ambiente,
ritenute costanti, a contatto con I'ambiente stesso con cul scambia energia termica. Si
supponga che In tale sistema | processi chimici e fisici siano reversibili. Per tale sistema
(Figura 1) & possibile dimostrare che I massimo lavoro che & possibile produrre (owvero, in
ipotesi di completa reversibilita) & pan alla variazione dell’energia libera di Gibbs.

Si noti che la scelta di un siffatto sistema implica che Il lavoro prodotto & imputabile
esclusivamente alla reazione chimica che awiene al suo interno. Non esistono infatti né
gradienti di temperatura né di pressione in quanto sia | prodotti che 1 reagenti sono In
condizioni di temperatura e pressione atmosferica. Inoltre, Il sistema chimicamente

reagente puo interagire al piv con I'ambiente scambiando potenza termica.
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Figura |- schema termodinamico di un reattore chimico 1sobaro-isotermo

Il primo ed Il secondo principio della termodinamica, nelle ipotesi di trascurabilita dei
termini cinetici e potenziale, di equilibrio locale in ingresso ed uscita e di regme

stazionario, possono essere scritti come segue:

Q—L=AH “4.1)
% +8,, =AS 4.2)

0

Si noti che nelle due precedenti equazioni le variazion di entalpia € di entropia devono
contenere anche | rispettivi termini di formazione, In quanto Il sistema & chimicamente
reagente. E anche evidente che la variazioni di entalpia del sistema & imputabile
esclusivamente alla variazione dell’entalpia di formazione del flusso di materia dowvuta alla
variazione della propria composizione chimica, in quanto sia Il flusso in ingresso che in uscita
si trovano nelle stesse condizioni di pressione e temperatura. In maniera analoga, € anche
possibile affermare che la variazione di entropia del sistema & esattamente pari alla propria
variazione dell’entropia di formazione. FPertanto, le due equazioni precedenti possono

essere riscritte cosi come segue:

Q—-L=AH, (4.3)
% +8,, =AS, (4.4)

0
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Da cui:
L=T xAS,—AH, T, xS, (4.5)
Dall’equazione (4.5) risulta evidente che , per un siffatto sistema, | massimo lavoro si
ottiene In condizion di generazione entropica nulla, owero in caso di trasformazion
reversibili. In questo caso, Il massimo lavoro disponibile € dato da:
Ly, =—(AH, — T, x AS,) (4.6)
Dalle definizioni di entalpia ed entropia di formazione, utilizzando |'ambiente come stato

di rniferimento per Il calcolo delle proprieta:

H,=H(T}, py,N,,..-N,) (4.7)

S, =81, py»Ny,.-N,) (4.8)
E quindi vale anche:

G, =G(T,, py,N,5.-N,) (4.9)

Dalla definizione di energia di Gibbs, risulta:
AG =AH —TAS —SAT (4.10)
Nel caso del processo in esame, la precedente equazione pud essere semplificata,
considerando che Il processo si svolge a temperatura € pression atmosferiche costanti:

AG:AGJ,:AHf—Z)ASf 4.11)
Pertanto:

Ly =—(AH, =T, x AS,) = =AG, (4.12)

max
L'eguazione (4.6) rappresenta dunque Il risultato a cui s1 voleva pervenire. Bisogna pero
sottolineare tale risultato €& stato ricavato ipotizzando reagenti e prodotti in condizioni di
temperatura e pressione ambiente e che Il processo sia completamente reversibile. Tall
Ipotesi ovviamente non si registrano mai nella realta in gquanto:
|. la reazione chimica puo essere esotermica oppure endotermica: anche con opportuni
sistemi di raffreddamento o riscaldamento esistera comunque un gradiente di
temperatura fra reagenti e prodotti;
2.1 reagenti ed | prodotti delle reazioni chimiche si trovano frequentemente a

temperature molto diverse rispetto a quella ambiente;
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3. le perdite di carco determineranno in ogni caso un gradiente seppur ridotto, di
pressione fra ingresso ed uscita del reattore chimico;

4. non & In nessun caso possibile realizzare un processo a generazione entropica nulla;

5. L’EXERGIA CHIMICA

Tutti 1 principi precedentemente esposti possono essere formalizzati, in termini di analisi
energetica, introducendo Il concetto di EXERGIA CHIMICA. E intuttivo pensare che sara
possibile generalizzare la definizione di exergia come segue:

ex =ex,,+ex,, =ex§,f+exﬁ§+exch (5.1)

In tale definizione & palese Il contributo di ciascuna forza spingente (temperatura,
pressione € potenziale chimico) alla formazione del massimo lavoro (processo reversibile).

La formalizzazione del concetto di exergia chimica € estremamente complessa in quanto
richiede di ampliare la definizione di stato morto. In precedenza, infatti si era detto che lo
stato morto era lo stato termodinamico corrispondente alla pressione ed alla temperatura
ambiente, fissate in maniera arbitraria. Per un sistema semplice (non chimicamente reagente)
tale definizione poteva considerarsi esaustiva in quanto 1l postulato di stato ci assicura che
lo stato termodinamico risulta completamente determinato una volta che s siano fissate
due proprieta intensive fra loro indipendenti. Ne deriva, quindi che fissare pressione e
temperatura ambiente (sicuramente indipendenti in quanto sostanza monofase) equivale a
fissare lo stato termodinamico ambiente e quindi Il cosiddetto STATO MORTO. Nel caso di
sistemi chimicamente reagenti cio non € piu vero: lo stesso postulato di stato afferma che
€ necessario fissare, oltre a due proprieta intensive indipendenti, anche la composizione
chimica, al fine di individuare univocamente lo stato termodinamico. Pertanto, un’analisi che
voglia tenere conto anche delle possibili variazion della composizione chimica deve
necessariamente amplare Il concetto di STATO MORTO, definendone, oltre alla pressione
ed alla temperatura, anche la composizione chimica di riferimento.

Il concetto di exergia chimica, in analogia a quanto fatto per 'exergia fisica, pud essere

definito come seque:
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L'exergia chimica € pari al massimo lavoro ottenibile nel caso in cur la sostanza in esame
sia portata dallo stato ambiente allo stato morto attraverso processi che comportino al

pIU scambio di calore € materia con 'ambiente stesso.

Nella definizione precedente & stata fatta una differenza fra lo stato ambiente e quello
morto: Il primo € lo stato termodinamico cui competono pressione e temperatura ambiente
(ed una qualsivoglia composizione chimica); Il secondo, invece, € quello cul corrisponde non
solo pressione, temperatura ambiente ma anche composizione chimica ambiente, anch’essa
fissata In maniera convenzionale. In altri termini, 1l concetto di stato morto richiede un
maggior contenuto di informazione rispetto allo stato ambiente, in quanto richiede di
fissare la composizione chimica di riferimento, oltre alla temperatura e pressione.

E evidente, quindi, dalla precedente definizione, che nel concetto di exergla chimica non
vengano contemplate possibili conversioni in energia meccanica dowute a gradienti d
temperatura e pressione (lo stato morto € quello ambiente sono entrambi a pressione e
temperatura ambiente); tale conversione & imputabile esclusivamente a gradienti di
composizione chimica.

Per determinare Il valore dell’exergia chimica di una sostanza €& necessario costruire un
processo reversibile, che si svolge a temperatura atmosferica costante che porti la
sostanza stessa dalla propria composizione chimica a quella di rfermento presente
nell’ambiente (STATO MORTO). Lo stato iniziale del processo ¢ lo stato ambiente, definito
da py € Ty lo stato finale quello corrispondente allo stato morto, definto da T, e dalla
pressione parziale po, In atmosfera della sostanza. Poiché sia lo stato iniziale che finale
sono caratterizzati dalla stessa temperatura (Tp), € possibile considerare un processo
1Isotermo reversibile che porti Il sistema dallo stato niziale a quello finale. Tale processo
soddisfa la definizione di exergia chimica in quanto 'unica interazione del sistema & di tipo
termico con I"'ambiente. Inoltre tale processo sara anche reversibile in quanto s tratta di
tratta di un’espansione i1soterma, ottenuta mediante cessione del calore dall’ambiente al
sistema sotto differenze di temperatura infinitesime. Al termine del processo, quando la
pressione € stata ridotta da p, a pgy, la sostanza puo essere scaricata in ambiente

mediante una membrana semipermeabile (Figura 2).
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Po
To
Eo
—
QO pOO
To
AMBIENTE A T, ?
Po
To

Figura 2 — schema termodinamico per la determinazione dell’exergla chimica di una sostanza

Si noti pertanto che sia la pressione totale dello stato iniziale che dello stato finale
sono parl alla pressione atmosferica, in accordo con la definizione di exergia chimica.
Nell’ 1potesi che la sostanza sia una gas ideale utilizzando la (3.19) & possible
determinare 1| massimo lavoro, corrispondente ad un processo reversibile
P\ Pgo P Py
8025[£_] :—jzdpz—jRon—pz jROTd—szozgln(&] (5.2)
n p 1 Po P p 00
Dove n ed n indicano rnspettivamente I numero di moli e la portata molare della
sostanza. Nella precedente equazione si € considerato che:
e non vi sono variazion di composizione chimica (sostanza pura)
e || processo awiene a temperatura costante pari a T,
e |a generazione entropica € nulla (processo reversibile)
e le grandezze sono espresse in kJ/kmol, in quanto la costante universale der gas
Ry € espressa in kJ/kmol K
La precedente formulazione consente di determinare |'exergia chimica standard di tutte
le sostanze contenute nell’ambiente, nota la composizione chimica standard dell’ambiente. ||
calcolo dell’exergia chimca di sostanze piv complesse, come alcuni combustiblle, &

decisamente piu elaborato in quanto tall sostanze possono non essere parte della miscela
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ambiente. Per superare questa difficolta, bisogna introdurre un processo reversibile fittizio
che coinvolga le specie chimiche effettivamente presenti nell’ambiente.

In ogni caso, tale lavoro & gia stato ampiamente svolto da studiosi che hanno quind
elaborato 1 loro risultati in tabelle rportando 1 valon delle exergie chimiche per ogni
sostanza nota (Tabella 1).

Infine, bisogna sottolineare che la conoscenza delle exergie chimiche delle sostanze
pure non ¢ sufficiente alla determinazione delle exergie chimiche der comuni flussi di massa
In quanto essi sono costituiti in generale da miscele di flussi diversi.

Per determinare I'exergia chimca di una miscela & possiblle considerare lo schema

riportato nella seguente figura, applicando ad esso un semplice bilancio di exergia.

Eom p1 pZ p3
Po —— X1 — X2 —— Xs
To
Lrev
Eo1 Eo2 Eos3
X1 Xz Xs
Po Po Po
Q T, Q T, Q T,

AMBIENTE A To

Figura 3 - Schema per la determinazione dell'exergia chimica di una miscela

Si ragioni per unita di portata molare della miscela in ingresso. Tale miscela,
caratterizzata da una exergia chimica €, s trovi in condizion di temperatura e pressione
atmostferiche.

La miscela, costituta per semplicita da tre componenti, viene separata mediante
membrane semipermeabill in tre flussi di sostanze pure. Owviamente, ritenendo valida
I"lpotesi di gas ideale, € quindi la legge di Dal ton, ognuno dei flussi di sostanza pura a
valle delle membrane semipermeabili, si troveranno ad una pressione pari al corrispondente

valore di pressione marziale della miscela. £ evidente che risulta:
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Py=2.P =2 %Dy (5.3)

Pertanto, ognuno dei tre flussi di sostanze pure si trovera alla temperatura ambiente,
alla pressione pari alla pressione parziale che aveva nella miscela (sicuramente inferiore alla
pressione atmosferica), ed avra una quantita di materia pan al prodotto del numero di moli
totall della miscela per la frazione molare della sostanza pura in esame. Pertanto,
ragionando per unita di mole di miscela in ingresso, ognuno del tre flussi avra una portata
molare Il cul valore numerico € par alla propria frazione molare:

n,, =lkmol /s
(5.4)
n, =xn,, = x;kmol/s

Ciascuno dei tre flussi, a temperatura costante pari a quella atmosferica, viene portato
dalla propria pressione parziale fino alla pressione ambiente in maniera reversibile,
attraverso una compressione 1soterma mediante scambio di energia termica con I"'ambiente
sotto differenze di temperatura infintesime.

Applicando 1| modello di gas i1deale, nell’ipotesi di trasformazioni internamente reversibili
ed utilizzando I'equazione (3.19) nonché |'equazione di stato del gas ideale, s ottiene |l
lavoro necessario alla 1-esima compressione dell” 1-esimo flusso di sostanza pura:

Lo
ﬁ:—xﬁoﬂ)ln %‘; =—xR,T,In X%O = x.RT, In(x;) (5.5)

Si noti che:

e nella precedente espressione € stato considerato Il lavoro per unita di mole d
miscela in ingresso; pertanto la quantita di materia contenuta nell’i-esimo flusso &
pari alla corrispondente frazione molare;

e ||l lavoro riportato nella precedente espressione, €& considerato con Il segno
convenzionale In uscita dal sistema; pertanto, poiché tale processo & costituito
da compressioni tale lavoro & sicuramente negativo; concetto questo
matematicamente evidente in quanto 1l logarntmo di un numero inferiore all’unita

(frazione molare) & sicuramente negativo.

In defintiva, € possiblle applicare un bilancio di exergia al sistema riportato nella

precedente figura. Si consideri che:
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e tutt 1 valorn di exerga fisica sono rigorosamente nulli in quanto tutti 1 flussi in
Ingresso ed uscita dal sistema sono a temperatura € pressione ambiente;

e tutti 1 flussi di exergia legati allo scambio di energia termica sono nulli in quanto
tall scambi avvengono far Il sistema e I"'ambiente, quindi con fattori di Carnot nulli;

e |'exergia distrutta & nulla in quanto Il processo & per definizione reversibile.

Il bilancio s1 scrive come segue:

L . .
. _ max,i - . _
nMSOM - . nM +nM xigo,i +Qi7’-i -
Z » Zj

iy D X RT In (X)) + 1y, Y X8, =1y, Z[xiROTO In(x,)+ xieo’i}

(5.6)

Scrivendo lo stesso bilancio per unita di mole di miscela in ingresso, si ottiene

I’espressione esplicita dell’exergia specifica molare della miscela:

oy = 2| X RT In(x,) + x5, | (5.7)

sostanza ez, (kJ/kmol) hf (kl/kmol) M (kg/kmol)

H,O 11710 2418186 18,015
CcO 275430 -110525 28,01
H, 2386490 O 2,016
O, 3970 @) 31,999
N, 720 O 28,014
CO, 20140 -393509 44,01
CH, 8636510 -74520 16,043

Tabella |- exergie, entalpie chimiche standard e masse molecolari

Nella precedente tabella sono riportati 1 valori di exergia chimica standard, per alcune

delle principall sostanze, da utilizzare nel calcolo dell’exergia chimica di una miscela.

6. ESEMPIO | : MISCELAMENTO

Si calcoll I'exergia distrutta relativa al miscelamento adiabatico di due flussi:
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I) | kmol/s di CH, in condizion di pressione e temperatura ambiente

2) 2 kmol/s di O, in condizioni di pressione e temperatura ambiente

La pressione in uscita dal miscelatore sia pari alla pressione atmosferica.

SVOLGIMENTO.

E semplice verificare che nelle condizion di temperatura e pressione date, tutte le
sostanze possono considerarsi come gas ideall. Un semplice bilancio di energia sul sistema

consente di affermare che la temperatura in uscita € pari alla temperatura ambiente. Infatti:
o, Cpp, (ty =2, )+ 1y C e, (ty =t )=m,c, (t,,—t;) 6.1)

Inoltre, un semplice bilancio di massa in regime stazionario consente di scrivere:

Wy, + Mgy =M, (6.2)
Il bilancio di moli é:
Ny, + Ny =N, (6.3)

Si noti che sarebbe stato possibile anche scrivere |l bilancio di energia in termini di
portate molare e grandezze specifiche molari.

Si & quindi ricavato che tutti | flussi In Ingresso ed uscita dal sistema si trovano in
condizioni di pressione e temperatura ambiente, pertanto la loro exergia fisica & nulla. Se
limtassimo 1l bilancio energetico alla sola exergia fisica troveremmo un’exergia distrutta
anch’essa nulla. Tuttavia cid sarebbe in ampia contraddizione con la teoria che afferma che
tutti 1 processi di miscelamento fra sostanze diverse sono causa di generazione entropica
di tipo esterno. E evidente, che tale aliquota di irreversibilita, emerge, all'interno di un
bilancio di exergia, esclusivamente a causa délla variazione di exergia chimica dei flussi.

Il bilancio di exergia puo quindi scriversi come segue:

Tio, €0, + ey Ecpr, = Py + EX, (6.4)

| valori delle exergie chimiche dell'ossigeno e del metano sono riportati nella

precedente tabella; I'exergia chimca della miscela invece pud calcolarsi mediante

I’equazione (5.6):

Epi = X0, BT,y ln(xo2 )+x02502 +xey, R T, ln<xCH4 )+xCH4g (6.5)

CHy

In cur:
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Xp, =2/3
Yo, =1/3 (6.6)
R, =8,3144kJ / kmolK

In definitiva si ottiene:

e, =2,810°kJ / kmol (6.7)

Da cui:

Ex, =4,73-10°kW (6.8)

7. ESEMPIO 2: COMBUSTIONE DEL METANO:

Si calcoll I'exergia distrutta relativa alla combustione completa di:
) | kmol/s di CH,a po= 1,0 bar e t,=25°C;
2) 19,4 kmol/s di ana a po= 1,0 bar e t,=25°C (21% O,, 79% N,);

Si consideri la pressione in uscita pari al ,00 bar.

SVOLGIMENTO

Si richiede Il calcolo dell’exergia distrutta relativa ad un processo di combustione del

metano.
La reazione di combustione é:

CH, +20, - CO, +2H,0 (7.1)

Pertanto | coefficienti stechiometrici sono:

Ven, =-1
v, =-2
o (7.2)
Vino =2
Veo, =1

Poiché s1 assume la reazione completa tutto I metano in ingresso reagira, pertanto da

semplici bilanci di moli & possibile calcolare la composizione chimica in uscita dal sistema:
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I;ZCH4,out = ’;lCH4,in+VCH4 ﬁCH4,in =0 kmol/s

B o =0, 0 TVo, Fich, in = X0, inariain™ Vo, ey, i = 2 kmoU/s

I;ZHZO,out = l;lHZO,in + VHZOﬂCH4,in =2 kmol/s (7.3)
’;ZCOZ Jout = ’;ZCO ,in+VC0 iZCH Jin = 1,0 kmOl/S

’;lNz’GW = ilNzJ" xN aria,in 15 05 kmol/s
Il bilancio di energia consente di determinare la temperatura in uscita dalla combustione:
HCH4 +Hair :Hout (74)

nCHA,inhf,CHAt + nCH4,inMCH4Cp,CH4tCH4,in + 1, ,inhf,OZ, +n,, mM Cpotoim

+ny, ,inhf,N, +ny, ,inMN Con,In,m =Ny O,inhf,H o tThy, O,inMH 0Cp. 11,0 out

(7.5)
+n0 outhf 0,, +n0 outM Cp 0, tout +nN uuthf N, + nN outM cp Nztuut
""nco2 ,outhf,COz, + nCOz,outM 0,,Cp.co,lout
Oppure in maniera piu semplice:
nCHA,inMCH4cp,CH4tCH4,m ,mM Cp.0,L0,n nNz My L Co N, I, i +Qgen 7.6)
= (nHZO,inMHZOCp,HZO + 1, ,outMOZ,Cp,OZ + nNz,ouzMNz,cp,Nz + 7, ,outMCOZ,cp,COZ )tout
In cur:
Qgen - nCH mZVh (77)
Dal calcolo si ricava:
QOgen =803MW
. (7.8)
« =1213°C

N

E guindi possiblle scrivere Il bilancio di exergia chimica, considerando le specie in
Ingresso ed uscita dal sistema:
Ny, o, + Mo 1y s, eXOz,in+nN wEn, T My ny Xy ey L Ecy,

M (7.9)

CH, nCH4,in eXCH4,in = out out + an out i out 1 Jout + E‘xd

Dal calcolo s ricava:
Ex, =3,3-10° kW (7.10)
E anche possibile e calcolare un rendimento exergetico del combustore come segue:

Ex + noutgout — 0’ 60 (7 . l l )

nex = .
Z(E outl + nout i~ out,i )

i
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8. L’ ANALISI ENERGETICA EXERGETICA DELLA CALDAIA

La caldaia & uno dei componenti pib diffusi sia negli impianti termici che negli impianti
motori. L'obiettivo di tale componente € la conversione dell’energia chimica posseduta da
un combustibile In energia termica. E evidente quindi che 1l principio di funzionamento della
caldaia sI basa sul processo di combustione ed Il conseguente trasferimento dell’energia
prodotta da siffatta reazione ad un fludo termovettore.

Pur basandosi su un principio di funzionamento estremamente semplice, 1| componente
caldaia pud essere tecnologicamente molto complesso. Esistono, infatti, numerosissime
tipologie di caldaie che si differenziano fondamentalmente per:

e tipologia di combustibile utilizzato

e carattenstiche dei sistemi di adduzione dell’ossidante necessario alla reazione di
combustione

e tipologia di fludo termovettore

e temperatura del fumi di scarico;

In particolare, | combustibili di alimentazione di una caldaia possono essere sia liquid
(gasolio, olio combustibile, etc), solidi (carbone, biomasse, etc) che aeriformi (metano, gas
naturale, etc). E evidente che al variare della tipologia di combustibile variera anche la
tecnologia di combustione su cul la caldaia basa 1l proprio funzionamento. Inoltre,
I"ossidante (aria) necessario a far awwenire 1| processo di combustione pud essere
almentato sia mediante la semplice circolazione naturale che mediante sistemi d
ventilazione forzata. Il calore generato dalla reazione di combustione viene trasferito in
un’apposita sezione di scambio termico ad una fludo termovettore, owvero un fluido
destinato al trasporto dell’energia termica. Esistono svariate tipologie di fluidi termovettor
in funzione delle temperature richieste dall’'utenza: per temperature basse viene
normalmente utilizzata I'acqua liquida a pressione atmosterica (70-60 °C); per temperature
leggermente superior si utilizza acqua surriscaldata oppure olio diatermico; nel caso in cul
I"'utenza richieda elevate temperature invece & frequente I'utilizzo del vapore, come fluido

termovettore.
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Si noti che le reazioni di combustione degli idrocarburt hanno come prodotti, oltre al
combustiblle ed ossidante non reagiti, anche CO, ed H,O: mentre I primo si trova
sicuramente allo stato gassoso; I'acqua in uscita, contenuta nel fumi, potrebbe essere sia
liguida che aenforme a seconda della temperatura dei gas in uscita dalla caldaia stessa. Nel
primo caso s parla di caldae tradizionall, nel secondo di caldaie a condensazione proprio
perché comportano la condensazione dell’acqua contenuta nel gas di scarico. Si vedra di
seguito che le caldaie a condensazione, pur essendo piv costose In quanto devono poter
resistere anche ad eventuall condense acide dowute ai composti sulfurer contenuti nel
combustibile, presentano efficienze di conversione decisamente pib elevate rispetto alle
caldaie tradizional.

Dai concetti precedentemente esposti € evidente che esistono numerosissime tipologie
di caldae; tuttavia dal punto di vista strettamente termodinamico ciascuna caldaia puo
essere schematizzato secondo lo schema riportato nella Figura 4. Sulla base di tale

schema sara possibille | bilanci di prima e seconda legge della termodinamica, nonché |l

|

bilancio di exerga.

LU
Ma
—]
Me
— Mw,out
|

Figura 4 - schema termodinamico della caldaia

Nelle potesi classiche di regme stazionario, flusso monodimensionale, equilibrio
termodinamico nelle sezioni di ingresso e di uscita e di trascurabilita der termini cinetici e
potenziall, & possibile scrivere | bilanci sequendo le note procedure.

Bilancio di Eneragia:

mh, +mh. +nh, +nh, +mh, =mh, .+, +mh, +nh, &.1)

w' “w,in w
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Si noti che I'entalpia dei fluidi coinvolti nella reazione di combustione (aria, combustibile
e fum) €& composta da due aliquote: I'entalpia propriamente detta, funzione della
temperatura e della pressione e I'entalpia di formazione della sostanza stessa (h;, espressa
in kd/kmol). Non ha senso invece introdurre I'entalpia di formazione del fluido termovettore
In quanto la sua composizione chimica non varia, pud cambiare al piw la fase. L'energa
prodotta dalla reazione di combustione non wviene trasferita integralmente al fludo
termovettore; esistono infatti tre tipologie di perdite:
e vper trasmissione attraverso |'involucro della caldaia
e parte del combustibile potrebbe non reagire € quindi | fumi potrebbero contenere
questa aliquota di combustibile non reagito, che quindi andrebbe sprecato; tale
perdita & di solito di scarsa rilevanza in quanto | processi di combustione
avvengono In maniera estremamente efficiente
e vparte del calore prodotto dalla reazione di combustione viene utilizzato per
Incrementare la temperatura del fumi; pertanto maggiore & tale temperatura
minore sara la potenza termica trasferita al fludo termovettore e quindi utile per

I"utenza.

L'espressione della precedente equazione pud essere semplificata introducendo |l
cosiddetto potere calorifico della reazione, owero I'energia per unita di mole di
combustibile prodotta dalla reazione di combustione:

g +nh,  —nh

h f.f (82)

7

n

c

Si noti che h, assume valore diverso a seconda che |'acqua in uscita dalla caldaia si trov
allo stato liquido oppure aerforme. E noto infatti che I'entalpia i formazione di una
sostanza dipende dalla fase a cui la sostanza i trova, in quanto & necessario considerare
anche 1l calore latente dowvuto al passaggio di fase. Pertanto, & owio che il valore di h, sara
maggiore nel caso in cul I'acqua contenuta ner fumi condensi rispetto al caso In cul questa
sl trovi nella fase aerforme; nel primo caso si parlera di Potere Calorifico Superiore (PCO),
nel secondo caso s parla invece di Potere Calorifico Inferiore (PCI).

Inoltre si considern che I'effetto utile della caldaia € la potenza termica ceduta al fludo

termovettore, ovvero:
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Q=rivh, ., —1h (8.3)

w'w,in
In definitiva 1l primo principio pud scriversi come segue:
b, ik, + ik =0+ Oy +iin by (8.4)
E anche possiblle scrivere lo stesso bilancio utilizzando un valore dell’entalpia di

reazione espresso in kJkg (ﬁr). In tal caso sussiste la semplice realzione:
h o= (8.5)

Owvvero, I'entalpia di reazione espressa in kllkg € semplicemente data dall’entalpia di
reazione specifica molare rapportata alla massa molecolare del combustibile in oggetto.

Owviamente, I'equazione (8.4) pud essere riscritta come segue:
tinh, i, (b +h )= O+ Qy, +1i b (&.6)

Tipicamente la reazione di combustione avwviene con grandi eccessi di aria in maniera tale
da evitare Il rischio che parte del combustiblle possa rimanere incombusto. Pertanto, la
portata di aria € In generale molto maggiore rispetto a quella di combustibile; 1 valori di
entalpia di ana e combustibile sono invece molto simili in quanto | due fluidi entrano nella
caldaia in condizion di temperatura e pressione pressoché identiche. Ne conseque gquindi
che I secondo termine contenuto al primo membro del bilancio (8.4) possa essere
trascurato, ovvero:

i, +iih =0+0, +mh, (8.7)

La prestazione di prima legge di una caldaia viene quantizzata mediante 1l rendimento,
che esprime Il rapporto fra Il prodotto e la spesa energetica della caldaia. E evidente che |l
prodotto & I'energia utile trasferita al fludo termovettore; la spesa € invece costituita dalla
portata di aria € combustiblle necessaria a far avvenire la reazione di combustione; tuttavia,
considerando che |'aria non ha un peso né energetico né economico, In quanto largamente
disponibile in ambiente, la spesa si riduce alla sola portata di combustibile. In definitiva |l

rendimento pud essere espresso come:

0 _ 0
== — 88
s -8
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Si noti che nell’espressione del rendimento si & usi utilizzare al denominatore 1l PCI, in
guanto la quasi totalita delle caldaie non prevede la condensazione dell’acqua presente nel

fumi. In generale Il rendimento di caldaia viene espresso mediante la seguente formulazione:

0
. 6.9
"=V pc (©:9)

In cul al denominatore compare la portata volumetrica, espressa in Nm®h ed 1l PCl,
espresso invece in kWh/Nm”.

Pertanto, utilizzando, una siffatta notazione anche per le caldaie a condensazione, ci s
puo faciimente imbattere in cataloghi tecnici che riportano rendimenti maggiori del 1 00%.
Owviamente, tale ambiguita € legata al fatto che Il rendimento sia valutato rispetto al PCl e
non al PCS come sarebbe piv corretto. | valori nominali di rendimento per le caldae
tradizionali, non a condensazione, si attestano intorno al 90 %.

Bilancio di Exeragia

Facendo sempre rifermento allo schema riportato in Figura 4 & possibile scrivere |l
bilancio di exergia relativamente al componente caldaia. Per ragion di semplicita, meglio
evidenziate di seqguito, Il volume di controllo € stato preso in maniera tale che la sua
superficie sia sufficientemente lontana dall’'uscita fumi in modo che tall fumi possano trovarsi
In condizion di temperatura e pressione ambiente. Il bilancio di exergia pud scriversi come
segue:

+n.¢&, . =

ma eXph,a+ mc exph,c+ naga + ncgc + mw exph,w,in ww,in

_ . , o (&.10)
I, €X ot Qdmp% +m,ex,, +n.E + Ex,

];ngw,out

L'espressione del bilancio energetico riportata nella precedente equazione pud essere
notevolmente semplificata in base alle sequenti osservazion:

e L'aria in ingresso nella caldaia si trova in condizion di temperatura e pressione

ambiente, pertanto la sva exergia fisica € nulla;

e [l combustible in ingresso nella caldaa n genere si trova in condizion d

temperatura e pressione ambiente, pertanto la sua exergia fisica & nulla; anche

nel caso in cul Il suo stato termodinamico fosse diverso da quello ambiente &

sempre possibile trascurare Il termine di exergia fisica ad esso relativo in guanto

la portata d’aria € molto maggiore rispetto a quella di combustibile
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e |l flusso di exergia chmica del fludo termovettore presente al primo membro
della (8.10) e esattamente pari al flusso di exergia chimca del fludo
termovettore presente al secondo membro della suddetta equazione, in quanto |l
fludo termovettore non subisce alcuna variazione di composizione chimica;
pertanto | due termini possono essere elisi;

e la potenza termica, eventualmente dispersa attraverso I'involucro della caldaia,
viene trasferita all’ambiente: pertanto Il corrispondente fattore di Carnot & nullo
e quindi Il flusso energetico legato a tale scambio termico € nullo;

e Utilizzando un volume di controllo la cui superficie sia sufficientemente lontana dal
camino della caldaia, & possibile ipotizzare che | fumi In uscita da tale volume di
controllo s siano portati In equilibrio con I'ambiente € quindi che la loro
temperatura e pressione sia pari proprio a quella ambiente; pertanto, in analogia
a quanto fatto per I'aria, la corrispondente exergia chimica pud considerarsi nulla

e Introducendo I'exergia chimica della reazione di combustione, in analogia a quanto
fatto per Il bilancio di prima legge, €& possible raggruppare tutti 1 termini
energeticl di tipo chimico:

. neE, +n.eg, —n.g; &1 1)

r .
n

c

In definitiva, considerando tutte le summenzionate osservazioni, I'equazione (&.10) pud
semplificarsi nella seguente forma:
ne, =mw(exph,w,om—exph,w’m)+Exd &.12)

Analogamente a quanto fatto in precedenza, & anche possiblle esprimere |'exergia

chimica di reazione in kl/kg (&,). Sussiste la relazione:

. &
&g == 513
Y ( )

Per cul € anche possibile riscrivere |'equazione (8. | 2) cosi come seque:

meE, =m, (exphjw’ou, =X, i ) + EX, &.14)

In tale forma & possibille riconoscere immediatamente la formulazione standard del

bilancio di exergia:
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F=P+Ex, &.15)
Pertanto Il Fuel della caldaia sara:
F=ng =mé (8.16)
Il Prodotto, invece é:
P=1it,(€X, 00— X i ) B.17)

L'individuazione di Fuel e Prodotto, consente di scrivere in maniera immediata il

rendimento energetico di finalita del componente caldaia:

77 _ P _ mw (exph,w,out_ eXph,w,in ) _ mw (exph,w,out - eXph,w,in ) _ 1 Exd 1 Exd (8 l 8)
ex -5 = . - . o~ 1= . =1= . o~ *
F ne, m.g, F ne, m.g,

L'espressione del rendimento energetico puo essere messa in relazione al rendimento
di prima legge della caldaia, mediante semplici passaggi di tipo algebrico:

i A | 1-T B
A, | iy

mw (eXph,w,out_eXph,w,in) _ mwA exph _

Mew = 6.19)

n.g, n.g, - n.g, 5

Il rapporto fra la variazione di entropia € la variazione di entalpia del fludo termovettore,
nelle 1potesi di trasformazioni internamente reversibile (a pressione costante), & par alla
temperatura media integrale del fludo termovettore; ricordando noltre la definizione di
rendimento di prima legge della caldaia, € possibile pervenire alla seguente espressione del

rendimento exergetico:

T
mﬁ_f} 7 h
Mo = - h=m%’ (8.20)

Owvviamente vale la seguente relazione:

h_h ©.21)
e &

”

Pertanto € anche possibile esprimere Il rendimento exergetico come segue:

T
77{1—]_1"} s
wd p 2 T (8.22)

g

r r

Mew =
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Per valutare quantitativamente 1l valore del rendimento energetico & necessario stimare
Il rapporto fra I'exergia chimica di reazione e l|'entalpia di reazione. Ovviamente, tale
rapporto & funzione della tipologia di combustiblle utiizzato e guindi della reazione di
combustione si cul la caldaia basa 1l proprio funzionamento. In generale, sia I'exergia chimica
che l'entalpia di reazione sono dato dalla sommatoria der rispettivi valori relativi alle
sostanze coinvolte nella reazione moltiplicati per Il rnispettivo coefficiente stechiometrico.

Owvero:

h==>vh,, (8.23)
£ == Vi (8.24)

Il segno meno, per entrambe le equazioni, € facilmente comprensibile se si pensa che
nelle reazioni esotermiche I'entalpia (o I'exergia) di formazione dei reagenti &€ maggiore di
guella der prodotti. Pertanto la loro differenza (prodotti — reagenti) sarebbe negativa.
Owvvero, 1l calore, assunto positivo In ingresso, sarebbe negativo. In altri termini, 1l calore
prodotto, ha lo stesso modulo ma segno opposto, owero ceduto dal sistema all’ambiente.
In maniera analoga si ragiona per |'exergia. Assumendo pertanto Il calore positivo in uscita
€ necessario premettere Il segno meno alle due summenzionate sommatorie.

A titolo di esempio i riporta di seguito Il calcolo di tale rapporto nel caso della
reazione di combustione del metano:

CH, +20, - CO, +2H,0 (&.25)

Utilizzando 1 dati riportati in Tabella | o1 ottiene:

g, =800890 kJ/kmol

(6.26)
h.=802625 kJ/kmol

E evidente quindi che 1l loro rapporto & molto prossimo all’unita. Ripetendo |la
procedura precedentemente riportata & possibile calcolare tale rapporto per qualsivoglia
reazione di combustione.

Considerando, noltre, che Il rendimento di caldaia pud essere considerato pari a 0,90
& possibile constatare, dal grafico di seguito riportato, che Il rendimento exergetico delle
tradizionall caldaie domestiche & estremamente basso in quanto la temperatura media del

fludo termovettore & di circa 75 °C; valori maggiori del rendimento exergetico possono
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essere Invece raggiunti da caldaie che producano fluidi a temperatura maggiore (300-400
°C) come vapore. In ogni caso Il rendimento exergetico & sempre molto inferiore rispetto al
corrispondente rendimento di caldaia.

Si noti che valor cosi bassi del rendimento exergetico sono dovuti alle notevoll
irreversibilita intrinseche nel processo chimco di combustione; in altri termini I'exergia
distrutta in caldaia & prevalentemente imputabile alla variazione di composizione chimica dei
reagenti.

Owviamente, maggiore & la temperatura del fludo termovettore, minori saranno le
differenze di temperatura a quindi minori le irreversibilita, cul corrisponde maggiori valor

del rendimento exergetico della caldaia.

O.F e TR ETTTI. SEREERERRIES e TR RO )

TlE)‘{

I | 1 i 1 I
a 100 200 300 400 200 600 Foo
temperatura media fluido termovettare (°C)

Figura 5- rendimento exergetico della caldaia
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9. CALCOLO DELLA TEMPERATURA DI SET EQUIVALENTE DELLA CALDAIA

Nella gran parte dei cicli termodinamici la caldaia viene schematizzata come un SET che
trasferisce energia termca ad un fludo termovettore. Tale rappresentazione ¢
estremamente utile in quanto consente una rapida analisi € rappresentazione grafica dei cicl
termodinamici, evitando di introdurre le considerazioni di tipo chimico che stanno alla base
del funzionamento della caldaia. E anche evidente che tali considerazioni saranno contenute
proprio nel valore della temperatura del SET scelto per modellare dal punto di vista
termodinamico Il componente caldaia.

D1 seguito vengono proposte alcune considerazioni di tipo termodinamico, basate su
bilanci di energia ed exergia, finalzzate all'individuazione di tale temperatura di SET
equivalente.

La caldaia pud essere schematizzata come un sistema composto da due componenti:

e Camera di combustione (CC): & un componente esternamente adiabatico in cu
entrano aria € combustiblle 1 quall reagiscono per combustione; il flusso di
materia In uscita dal componente & costituto dai gas di scarico della

combustione stessa.

Ma
—> ]
Mg
Me ] —

Figura 6 - schema termodinamico della CC

e OScambiatore di Calore (SC): In questo componente entrano | gas di scarico
provenienti da CC ed Il fludo termovettore in ingresso; 1 gas di scarico cedono
energia termica al fluido termovettore che quindi si riscalda; in definitiva in uscita

da SC troviamo: gas di scarico in uscita (fumi) e fluido termovettore in uscita.
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M
SR

Figura 7 - schema termodinamico dello SC

In base a quanto detto, €& possibile scrivere | bilanci di energia ed exergia per | due
componenti in cul € stata schematizzata la caldaia:

Camera a1 Combustione

Il bilancio di energia viene semplicemente scritto come segue:
mh.+nh, . +mh, +nh, =mh, +nh, .1
Utilizzando 1| concetto di entalpia di reazione la precedente equazione pud essere
sintetizzata come segue:
mh. +nh, +mh, =mh, (9.2)
Oppure:
tin, (B, + b, )+ i, h, =i h, (9.3)

In defintiva I'equazione precedente afferma che |'energia chimica rilasciata dalla
combustione, nonché Il flusso entalpico dell’aria, vengono integralmente trasferiti ai gas d
scarico | guall, come owio, si troveranno ad una temperatura decisamente piu elevata
rispetto ai flussi in ingresso alla camera di combustione.

Il bilancio di exergia, relativamente alla camera di combustione, pud nvece essere
scritto come segue:

M, eX,, +IE, F I, X, FLE, =T, eX,, + 1 E, + ExSC (9.4)

In maniera analoga a quanto fatto per I'analisi energetica della caldaia, & possibile

semplificare I suddetto bilancio, considerando che la portata di combustiblle & molto

minore rispetto a quella di aria e I'ana stessa ha exergia fisica nulla in quanto si trova a
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temperatura e pressione atmosferica. In definitiva, utilizzando 1l concetto di exergia chimica
di reazione, Il bilancio di exergia puo riscriversi come segue:

hE, =t ex,, + Ex{* (9.5)

ph.g
La (9.5) pud anche essere scritta nella sequente forma:
mé, =m,ex,, +Ex; (9.6)

La (9.7) Il bilancio di exergia scritto nella forma (9.5), individua chiaramente Il Fuel ed 1l
prodotto energetico del componente camera di combustione. E possibile pertanto scrivere
Il rendimento exergetico, cosi come segue:

_ 1, ex

> ~. CC ~_ CC
m, eXPh,g —1- Exd —1- Exd

nC g?" mC g}" nC gr mC gr

cc

nex

phg _

(2.5)

Nel grafici successivi sono riportati gl andamenti delle temperatura in uscita dalla
camera di combustione, nonché Il relativo rendimento energetico, al varnare del rapporto
stechiometrico aria/combustibile, nel caso in cul Il sistema sia almentato a metano. E
evidente che maggiore sara I'eccesso d’aria minore sara la temperatura in uscita dalla

camera di combustione, con conseguente riduzione del rendimento energetico dowvuta

all’effetto di diluizione e raffreddamento dell’aria in eccesso.
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Figura 8- temperatura in uscita da CC
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Figura 9 - rendimento exergetico della camera di combustione

Scambiatore di Calore

Il bilancio di energia per lo scambiatore di calore si puo scrivere come seque:

h

mghg+mw =mh +n'1fhf (9.9)

w,in w" w,out
S1 noti che In questo bilancio sono assenti | termini di entalpia di formazione in quanto |
due fluidi coinvolti nello scambio termico non subiscono variazion di composizione chimica;

sI € noltre supposto che lo scambiatore sia esternamente adiabatico.
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SET a Teer

Q

M.
mw,oj/ + "

Figura 10 - schema termodinamico dello SC con SET equivalente

Nel caso in cul, invece, si consider lo schema equivalente dove 1l fludo termovettore
riceve potenza termica da un SET alla temperatura incognita da ricavare (Figura 10), |l
bilancio pud essere scritto come seque:

Q+mwhw,in :m h (9 l O>

W “w,out
Il bilancio di exergia per lo scambiatore di calore, pud invece essere scritto come
segue:

. . . . - SC
m, ex,, ,+n, ex =m, ex +m, exph,erExd 9.11)

ph,w,in ph,w,out
Si noti che n tale bilancio sono stati volutamente omessi | termini di exergia chimica in
guanto 1 fludi coinvolti nello scambio non subiscono alcuna variazione di composizione
chimica; mnoltre, utilizzando un volume di controllo la cul superficie sia sufficientemente
lontana dall’uscita dello scambiatore di calore, in maniera analoga a quanto fatto in

precedenza, & possibile ritenere nulla I'exergia fisica der fumi in uscita. Ovvero:
i, €X,, 1, €X ), | =1, ex +Ex3C (9.12)

ph,w,in ph,w,out

Facendo invece riferimento allo schema equivalente, Il bilancio di exergia € Il seguente:
O Typp 71, €X 00 =111, Xy o+ EXSC (9.13)
Si noti che lo schema equivalente proposto ha le stesse prestazion dello scambiatore
di calore sia dal punto di vista della prima che della seconda legge della termodinamica.
Infatti, entrambi | sistemi scambieranno la stessa potenza termica e saranno caratterizzati
dalla stessa exergia distrutta.

Confrontando I'equazione (9.1 1) e la (9.13), =1 ottiene:

O gy =i, ex,,, (9.14)
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Richiamando 1 risultati precedentemente ricavati, si ottiene:

Oty =ne —Ex‘C (9.15)
nhn Ty =ne, —ExSC (9.16)
— Ex€¢
Topr = nLgf aZ (9.17)
nchrnc
T cC ~ CC
Tgr =1—-——= Eller 5177@; (9.18)
7—.'SET hrrlc hrnc
Da cui:
T, T,
Ty = 1_&7750 -~ 1_5#750 (9.19)
hrnc Erﬂc

Facendo sempre riferimento alla combustione del metano, nella figura successiva € stato
diagrammato I'andamento della temperatura di SET equivalente al variare del rapporto

stechiometrico di combustione:

2000 S S S T '
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s e 0,85 |

1600 - L TR TR b b L 1 n =08 ||

400 ¢

200
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o I I I I I I I L I I
2 4 [ b 10 12 14 16 18 20 22
rapporto stechiometrico aria‘fcombustibiie

Figura | | - Temperature di SET equivalente
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