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Ogólne zasady bilansowania energetycznego procesów chemicznych 
oraz nowa metoda bilansowania *

W  rozdziale I sformułowano ogólne zasady bilansowania energetycznego procesów 
chemicznych. A utor wykazuje, że dla każdego pierw iastka zasadniczego rozpatryw a
nych procesów należy ustalić pewną ściśle określoną substancję odniesienia. E ntalp ia 
substancyj odniesienia, dotycząca ustalonego umową stanu, stanowi poziom odniesie
nia przy  obliczaniu entalpii lub energii wewnętrznej substratów  oraz produktów  b a 
danego procesu. E ntalpie substancyj odniesienia w stanie odniesienia odpadają w obli
czeniach. Przez różne ustalenie zespołu substancyj odniesienia i ewentualnie stanu 
odniesienia tych  substancyj dochodzi się do różnych m etod bilansowania energetycznego.

W  rozdziale I I I  sformułowano nową m etodę bilansowania, opartą  na tzw. cieple 
dewaluacji. Metoda ta  stanowi uogólnienie m etody opartej na cieple spalenia. Ciepło 
dewaluacji jest odpowiednikiem ciepła spalenia w przypadku rozpatryw ania m ateria
łów, k tóre poza C, II, O, N zaw ierają inne pierw iastki zasadnicze. Głównym zadaniem 
nowej m etody jest ułatw ienie in terpretacji bilansu energetycznego procesów chemiczno- 
cieplnych. E n ta lp ia  substra tu  lub p roduktu  procesu obliczona nową m etodą może być 
uw ażana (podobnie jak  w przypadku stosowania m etody opartej na cieple spalenia 
lub wartości opałowej) za m aksym alną ilość ciepła, jakiej może dostarczyć dany m a
teriał. W  związku z tym  nowa m etoda ułatw ia obliczenie sprawności term icznej i s tra t 
ciepła badanych procesów. W  rozdziale IV autor przytacza przykład zastosowania 
nowej metody.

A  kcal/kGm  
c k c a l/(k g -l0) 
cp kcal/(kg -1°) 
cv kcal/(kg -1°) 
Dpn kcal/kg

W y k a z  n a jw a ż n ie j s z y c h  o z n a c z e ń

— cieplny równoważnik pracy  mechanicznej,
— ciepło właściwe,
— ciepło właściwe pod stałym  ciśnieniem,
— ciepło właściwe w stałej objętości,
— ciepło dewaluacji,

*) P raca niniejsza stanowi skrót pierwszej części pracy kandydackiej Równania 
bilansowe wynikające z I i I I  zasady termodynamiki, wykonanej w ram ach aspirantury  
przy  K atedrze Teorii Maszyn Cieplnych Politechniki Śląskiej pod kierownictwem prof. 
d ra inż. Stanisława Ochęduszki.

Dalsze części wspomnianej pracy trak tu ją  o równaniu bilansowym w ynikającym  
z I I  zasady term odynam iki.
E n e r g e ty k a  zesz . 1 «
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E  kcal — energia,
0  kg — masa,
g m/sec2 — przyśpieszenie siły ciężkości,
H  m — wysokość,
Up,, kcal/kg — ciepło tworzenia,
I  kcal — entalpia,
i  kcal/kg — właściwa entalpia,
i kcal/kg — właściwa entalp ia cząstkowa,
Ai kcal/kg — nadw yżka (przyrost) entalpii włas
M — m asa drobinowa,
(Mc) kcal/(km ol-1°) — molowe ciepło właściwe,
(.MDpn) kcal/kmol — molowe ciepło dewaluacji,
(MJIpn) kcal/km ol — molowe ciepło tworzenia,
(M i) kcal/km ol — molowa entalp ia właściAva,
(MQod,„) kcal/km ol — molowe ciepło reakcji odniesienia.
n km ol — masa,
P  kG rn- — ciśnienie,
p  a t — ciśnienie,
Q kcal — ciepło,
Qoätn kcal/kg — ciepło reakcji odniesienia,
qd kcal/kg — różniczkowe ciepło rozpuszczenia,
P  kGm /(kg -1°) — stała gazowa,
s kcal/(kg -1°) — właściwa entropia,

<!S
- O o — tem peratu ra ,

T  °K — tem peratu ra  bezwzględna,
U kcal — energia wewnętrzna,
u kcal/kg — właściwa energia wewnętrzna,,
V m3 — objętość,
v m3/kg — objętość właściwa,
w m/sec — prędkość,
Wd kcal/kg — w artość opałowa,
Wg kcal/kg — ciepło spalenia,
y  kg/m 3 — gęstość,
A — przyrost, nadwyżka,
£ — względna s tra ta  ciepła,
V, — sprawność term iczna,
(i kg. m/(kG • sec2) — równoważnik masy.

I n d e k s y

i  — kolejny num er składnika czynnika term odynam icznego, 
j, Tc — kolejny num er substancji odniesienia,
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n — stan  norm alny (standartow y),
p — stałe ciśnienie.

W ielkości odniesione do jednostki czasu oznaczono gwiazdką na w y
sokości w ykładnika potęgowego, np. Q* kcal/h.

Wstęp

W yniki badań  energetycznych urządzeń przemysłowych ujm uje się 
często w formę bilansu 1). W  prak tyce stosuje się powszechnie dwa ro 
dzaje bilansów: bilans masowy, w ynikający z praw a zachowania m asy 
i bilans energetyczny w ynikający z praw a zachowania energii (z I  za
sady term odynam iki). B yły też czynione próby sporządzania bilansu w y
nikającego z II zasady term odynam iki. Badanie energetycznych u rzą 
dzeń przem ysłowych pod kątem  widzenia II zasady term odynam iki do 
tychczas nie przyjęło się jednak  szerzej w praktyce.

Bilansowanie posiada szereg zalet, k tóre zachęcają do jak  najszer
szego stosowania go:

1 ) zestawienie wyników badań  w postaci bilansu ułatw ia ich kontrolę;
2) bilans m ożna przedstaw ić na wykresie Sankeya, poszczególne zaś 

pozycje bilansu dają  się wTyrazić w procentach, co czyni wyniki badań  
bardziej przejrzystym i i ułatw ia ich analizę;

3) stosowanie m etody bilansow ania usuwa konieczność zajm owania 
się stadiam i pośrednim i procesu zaw artym i pomiędzy stanem  przyjętym  
w bilansie za początkow y, a stanem  przyjętym  za końcowy. (S tan p rzy 
ję ty  przy  sporządzaniu bilansu za początkowy nie m usi się pokryw ać 
z rzeczywistym  początkiem  procesu; to samo dotyczy stanu  końcowego). 
łSTa przykład w przypadku sporządzania bilansu energetycznego procesu 
chemicznego nie trzeba zajm ować się reakcjam i chemicznymi, k tóre prze
biegają w obrębie bilansowanego układu. W ystarczy znać masę. i p a ra 
m etry  ciał zaw artych w układzie na początku i na końcu rozważanego 
procesu oraz m asę i param etry  ciał doprowadzonych do układu i od
prowadzonych z niego podczas trw ania  procesu. Tej ostatniej cechy nie 
posiadają zresztą m etody bilansow ania powszechnie dotychczas stoso
wane w prak tyce  2).

Podstaw y teoretyczne bilansowania energetycznego podał w swym 
dziele prof. Ochęduszko [1], [2]. Poniżej omawiamy je pokrótce, gdyż 
praca niniejsza została na  nich oparta.

P rzed przystąpieniem  do bilansowania należy wyodrębnić układ, k tó ry  
podlega badaniu . W  tym  celu układ ten  otacza się w myśli osłoną dia-

1) P raca niniejsza napisana jest pod kątem  widzenia badania istniejących u rzą
dzeń przemysłowych, nie zaś projektow ania urządzeń nowych.

2) Zagadnienie to omówiono bardziej szczegółowu na sitr. 88.
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term iczną, której k sz ta łt nie może ulegać zmianie (osłona diaterm iczna 
może być zresztą nieruchom a lub poruszać s ię )x). W  okresie czasu obję
ty m  bilansem  do układu dopływ ają różne rodzaje energii, dające w su
mie E 1 kcal, odpływ ają różne rodzaje energii, dające w sumie E 2 k ca 1

1. W ykres Sankeya bilansu energetycznego

energia zaś układu w zrasta o AEU kcal. Z zasady zachowania energii
w ynika następujące podstawowe równanie bilansu energetycznego (rys. 1 )

E  ̂=  A E u-\~ E 2 kcal. (1 )

P rzyrost energii układu oblicza się jako różnicę energii końcowej E u2 
i początkowej E ux

A E u= E u2— EuX kcal. (2)

P rzy  obliczaniu energii układu w ystarczy zazwyczaj uwzględnić ener
gię potencjalną w polu ciężkości, energię k inetyczną ruchu postępowego 
i obrotowego całości układu oraz energię w ew nętrzną będącą sum ą ener
gii drobin. Inne składniki energii układu w procesach cieplnych nie od
gryw ają zwykle większej roli.

Energię można do układu doprowadzić lub zeń odprowadzić w postaci:
a) prądu elektrycznego, b) pracy mechanicznej, c) ciepła, d) strum ienia 
m asy czynnika.

Sposoby obliczania trzech pierwszych składników energii E, dopro
wadzonej do układu lub energii E 2 odprowadzonej, są ogólnie znane. 
N a uwagę zasługuje składnik czwarty.

Energię wnoszoną do układu (łub odprow adzaną z niego) przez s tru 
m ień m asy czynnika przecinający osłonę diaterm iczną oblicza się wzorem

E* =  G*-(i +  A -\-A - - g \  kcal/sec, (3)
\ h h /

’) Ruchom ą osłonę diaterm iczną stosuje się niekiedy przy bilansowaniu urządzeń 
poruszających się.

A E U

osfona dioterrmcwa _J
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gdzie

6* kg/sec — natężenie przepływu m asy czynnika,
i  kcal /kg — właściwa entalp ia czynnika,
w m/sec — średnia prędkość strum ienia czynnika,
H m  — wysokość środka m asy strum ienia czynnika odm ierzona

w tym  sam ym  układzie współrzędnych co prędkość.

W arto  podkreślić, że czynnik zaw arty  w obrębie osłony diaterm icznej 
(naw et jeśli płynie przewodem  rurow ym ) należy trak tow ać jak  część 
układu. Do wzoru na .energię tego czynnika należy wprowadzić energię 
w ew nętrzną nie zaś entalpię.

Podstaw owe równanie bilansu energetycznego (1) upraszcza się rv rvaż- 
nym  praktycznie przypadku, gdy badany układ znajduje się w stanie 
równowagi term icznej i ruchowej. W  rów naniu (1) m ożna w tedy pod
stawić:

. A E u= 0 .  (4)

Jeżeli ponadto  bilans odniesie się do jeelnostki czasu, o trzym a się 
równanie następujące

E* =  E 2 kcal/sec. (5)

Równanie to  znajduje zastosowanie przy badaniu  często spotykanych 
w przem yśle urządzeń przepływowych działających w sposób ciągły. 
Urządzenia te  bowiem bada się najczęściej w ruchu ustalonym  1).

We wzorach na energię czynnika term odynam icznego w ystępują, jak  
wspom niano wyżej dwie funkcje stanu: energia w ew nętrzna i entalpia. 
Funkcje te  oblicza się zawsze od pewnego stanu  odniesienia. S tan  ten 
w ystarczy ustalić dla jednej ze w spom nianych wielkości, np. d la entalpii, 
gdyż wartość wielkości drugiej w ynika jednoznacznie z rów nania Gibbsa

n = i  — A  - P- v  kcal/kg. (6 )

W  przypadku bilansowania energetycznego procesów fizycznych, stan  
odniesienia m ożna ustalić dowolnie dla każdej substancji wchodzącej 
w skład czynnika term odynam icznego. W  związku z tym  otrzym uje się 
wzory następujące:

i =  in+ A i \ 'p kcal/kg, (7),

u =  i — A P  ■ v =  i„Ą- A i)\'p—A. P  ■ v kcal/kg, (6 a)

l ) Metodę bilansowania energetycznego, stosunkowo najbardziej podobną do opi
sanej tu, podają O. Hougen i K. W atson (4, str. 204], Autorowie ci jednak inaczej 
trak tu ją  zagadnienie obliczania energii strum ienia czynnika i nie w prow adzają pojęcia, 
osłony diaterm icznej, k tó ra  bardzo ułatwia, sporządzenie bilansu.
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gdzie
in kcal/kg — entalpia w stanie odniesienia,

Ai'{'p „ — nadw yżka entalpii ponad w artością dotyczącą stanu
odniesienia.

Równanie bilansu energetycznego (1) m ożna przedstaw ić w postaci: 

Ei +  =  -#2 +  E u2 k c a l. (8)

W  rów naniu tym  po lewej stronie w ystępują ze znakiem  dodatnim
energie wewnętrzne lub entalpie substratów  procesu, po prawej zaś — 
energie wewnętrzne lub entalpie produktów  procesu (również zaopatrzone 
w znak d o d a tn i)1).

Jeżeli uwzględni się wzory (6a) i (7) dojdzie się do wniosku, że po 
lewej stronie równania (8) w ystępują entalpie i„ substratów  procesu, po 
praw ej zaś te  same entalpie produktów  procesu. Ponieważ masa każdej 
substancji jest jednakow a w substra tach  i produktach procesu, przeto 
entalpie i„ w obliczeniach odpadają; można więc przypisać im  wartość 
dowolną, np. i„ =  0 .

Metodę zastosowania równania (1) w przypadku bilansowania ener
getycznego procesów chemicznych opracował St. Ochęduszko [13] i [2]. Tym 
razem  stanów  odniesienia przy obliczaniu entalpii może być tylko tyle, 
ile pierwiastków uczestniczy w procesie. Jako  stan  odniesienia można 
przyjąć np. stan  norm alny (podstawowy) pierwiastków chemicznych. W ów
czas, jak  w ykazał St. Ochęduszko, entalpię substancji uczestniczącej 
w procesie chemicznym należy obliczać wzorem

i = Hpn +  A i ‘f - +  /dem,* kcal/kg, (9)

Hpn kcal/kg — ciepło tworzenia rozważanej substancji,
A r 'f  kcal/kg — nadw yżka entalpii tej substancji ponad entalpią 

norm alną,
Jeiem,« kcal — entalp ia norm alna elementów, wchodzących w skład

rozważanej substancji.

We wzorze na energię w ew nętrzną występuje również norm alna en
ta lp ia  elementów

u = i —A P  ■ v = H pn-\- A i\'’p- A - P - v + / eIemj„ kca l/kg . (10)

1) Przez substra ty  procesu rozumie się tu  i w dalszym ciągu pracy substancje za
w arte w obrębie układu na początku procesu i doprowadzone do układu podczas trw a
nia procesu; pfodukty  procesu natom iast są to  substancje zaw arte w układzie przv 
końcu procesu i odprowadzone poza osłonę diaterm iczną podczas trw ania procesu.
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Po wstawieniu wartości obliczonych za pomocą wzorów' (9) i (10) do 
równania bilansu energetycznego (8) okaże się, że norm alne entalpie 
elementów' w rów naniach bilansowych odpadają.

W  pracy  niniejszej podano bardziej ogólne rozwiązanie zagadnienia 
obliczania entalpii substancji uczestniczącej w procesie chemicznym. W y
kazano, że stanem  odniesienia przy  obliczaniu tej entalpii jest zawsze 
ustalony  um ową s tan  pew nych ściśle określonych subslancyj odniesienia. 
D la dowolnej substancji chemicznej da się zestawić rów nanie reakcji od
niesienia, w k tó rym  po stronie substratów  w ystępują rozw ażana sub
stancja  oraz substancje odniesienia, po stronie zaś produktów' wyłącznie 
substancje odniesienia.

W e wzorze na  entalp ię substra tu  lub p roduktu  procesu chemicznego 
w ystępują: ciepło podstawowej reakcji odniesienia oraz norm alne bez
względne entalpie substancyj odniesienia, dotyczące ich stanu  odniesie
nia. Te ostatn ie entalpie odpadają w obliczeniach przy  zestaw ianiu b i
lansu energetycznego.

Przez różne ustalenie zespołu substancyj odniesienia i ewentualnie 
stanu  odniesienia tych  substancyj m ożna dojść do różnych m etod b ilan 
sowania energetycznego procesów chemicznych. W rozdziale I I  w yka
zano, że z ogólnych zasad sform ułowanych w rozdziale I  w ynikają m. in. 
znane m etody bilansowania: m etoda oparta  na  cieple tw orzenia i m e
toda  oparta  na  cieple spalenia lub wartości opałowej 1).

W  dalszym  ciągu pracy, w  oparciu o ogólne zasady sform uło
wane w rozdziale I , ustalono nową m etodę bilansowania energetycz
nego procesów chemiczno-cieplnych , opartą  na  tzw . cieple dewaluacji. 
M etoda ta  stanowa uogólnienie m etody opartej na  cieple spalenia. Sub
stancjam i odniesienia są w nowej m etodzie substancje powszechnie w y
stępujące w' otaczającej przyrodzie, dzięki czemu ciepło dewaluacji s ta 
nowa odpowiednik ciepła spalenia w przypadku rozpatryw ania m ateria
łów, k tó re  poza C, H , O, N zaw ierają inne pierw iastki zasadnicze 2).

Omówieniu zalet nowej m etody poświęcono rozdział I I I .
Dzięki opracow aniu przez St. Ochęduszkę teoretycznych podstaw  b i

lansowania energetycznego procesów chemicznych wTylonii się szereg no- 
Avych zagadnień o dużym  znaczeniu praktycznym . Najważniejsze z nich 
są następujące: problem  uzgadniania bilansów' masowych, konieczność 
usta len ia  w  każdym  procesie zespom pierwiastków zasadniczych, p ro 
blem  w'zajemnego uzupełniania się ciepia reakcji odniesienia i nadwyżki

Do stosowanych w praktyce m etod bilansowania dochodzono dotychczas róż
nym i drogami, nie zdając sobie sprawy z tego, że m etody te  podlegają wspólnym za
sadom i różnią się ty lko układem  substancyj odniesienia.

2) Znaczenie term inu „pierwiastek zasadniczy“ wyjaśniono na str. 92.
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entalpii. Zagadnienia te, omówione dość szczegółowo av publikacjach 
[13], [14], [15], przedstawiono pokrótce w rozdziale I, gdyż są p o 
trzebne dla dalszych rozważań i stanow ią w pewnym  stopniu pod
budowę niniejszej pracy.

M etody bilansowania energetycznego procesów chemicznych spotykane 
w literaturze różnią się podstaw am i teoretycznym i i techniką w ykonyw a
nia obliczeń od m etody omówionej na  str. 86 oraz od nowej m etody 
podanej w niniejszej pracy.

Zwykle za podstaw ę teoretyczną bilansu energetycznego przyjm uje 
się prawo Hessa. Nie spotyka się wzmianek o zasadach dobierania s ta 
nów odniesienia. Autorowie nie w prow adzają do wzoru na entalpię czyn
nika term odynam icznego, entalpii dotyczącej stanu odniesienia i nie m ó
wią o konieczności takiego ustalenia stanów odniesienia i takiego opra
cowania bilansu masowego, by  nieznane entalpie bezwzględne dotyczące 
stanu  odniesienia, odpadiy w obliczeniach. To niewielkie na pozór n ie
dociągnięcie n a tu ry  teoretycznej jest przyczyną dość poważnych błędów 
przy sporządzaniu bilansu masowego. Zagadnienie to  omówiono obszer
niej w rozdziale I.

Jeżeli chodzi o technikę w ykonyw ania obliczeń, to najczęściej w pro
wadza się do bilansu energetycznego w formie odrębnej pozycji .normalne 
efekty cieplne reakcji chemicznych, przebiegających w obrębie badanego 
urządzenia (w yjątek stanowi sporządzanie energetycznych bilansów p ro 
cesów spalania, kiedy jako odrębne pozycje pojaw iają się w bilansie 
energetycznym  wartości opałowe lub ciepło spalenia substratów  i p ro 
duktów  procesu. Wielkości te  jednak  również nie są traktow ane jak 
składniki entalpii rozważanych m ateriałów palnych).

Dla poparcia przytoczonej charakterystyki spotykanych w literaturze 
m etod bilansowania energetycznego procesów chemicznych można w y
mienić bardzo wiele przykładów (por. np. [7, str. 743], [4], [10], [12], 
[20], [22]).

W arto podkreślić, że odrębne potraktow anie nadwyżek entalpii oraz 
efektów cieplnymi reakcji chemicznych u trudn ia  zestawienie bilansu ener
getycznego. Po pierwsze bowiem już przy  ustalan iu  równań reakcji che
m icznych, przebiegających w badanym  urządzeniu, na trafia ją  autorowie 
często na  trudności, szczególnie w przypadku badania procesów, w k tó 
rych uczestniczy duża ilość pierwiastków chemicznych. Trudności te są 
d  woj akiego rodzaj u :

a) osiągnięcie tego samego stanu końcowego produktÓAV procesu jest 
często możliwe na rozmaitej drodze,

b) dla ustalenia rów nań reakcji chemicznych oraz mas uczestniczą
cych w poszczególnych reakcjach, konieczne są często żmudne i nie
szablonowe przeliczenia stechiometryczne.
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Po drugie zaś przy przeprow adzaniu obliczeń energetycznych trudno  
jest skontrolować, czy nadw yżki entalp ii zostały wyznaczone popraw nie 
(zagadnienie to  omówiono obszerniej w rozdziale I).

J a k  wspom niano poprzednio (patrz odnośnik na str. 83) praca niniejsza 
napisana jest pod kątem  widzenia badania  istniejących energetycznych 
urządzeń przemysłowych. Podstaw ę dla sporządzenia bilansu energetycz
nego tych  urządzeń stanow ią przede w szystkim  w yniki pom iaru m asy, 
składu chemicznego i param etrów  term icznych substratów  i produktów  
badanego procesu. Nie przyjm uje się żadnych dodatkow ych założeń w od
niesieniu do równowagi chemicznej w substrataeb. i produktach  procesu; 
m ateria ły  te  mogą znajdow ać się w stanie równowagi fałszywej, zaha
mowanej J) (co często zdarza się w praktyce).

W  związku z tym  ilość danych pom iarowych powinna być dosta te 
czna, by  wielkości brakujące dały się wyliczyć wyłącznie na podstawie 
praw a zachowania m asy. Jedynie wyjątkow o może w yniknąć konieczność 
oparcia się na I I  zasadzie term  o d y r arniki dla pełnego ustalenia składu 
substra tów  lub produktów  procesu. (Gdyby np. w badanym  procesie 
miało się do czynienia ze spalinam i o bardzo wysokiej tem peraturze, 
stopień dysocjacji C 0 2 i H 20  m usiałby być obliczony w oparciu o I I  za
sadę term odynam iki).

I. Ogólne zasady bilansowania energetycznego procesów chemicznych

1. Bilans masowy jako podstawa bilansu energetycznego2)

Do sporządzenia bilansu energetycznego badanego urządzenia prze
mysłowego (a także bilansu wynikającego z I I  zasady term odynam iki) 
po trzebna jest przede w szystkim  znajomość m asy i składu substratów  
oraz produktów  procesu 3).

D ane pozwalające wyznaczyć masę i skład substratów  oraz p roduk
tów procesu zdobywa, się drogą pom iaru  (ważenie m ateriałów  stałych, 
pom iar natężenia przepływ u płynów, analiza chemiczna, pom iar wil
goci itp .). Nie wszystkie wielkości charakteryzujące, masę i skład sub
stra tów  oraz produktów  procesu wyznacza się drogą bezpośredniego po- 
miauu (np. w procesach spalania zwykle nie mierzy się m asy spalin su 
chych i zawartości wilgoci w spalinach; często nie m ierzy się też m asy 
pow ietrza dopływającego do paleniska). B rakujące dane uzyskuje się 
z rów nań bilansu masowego, opartych na  prawie zachowania masy.

*) Term in używany np. przez M. Cli. K arapietianea [3], str. 481. 
z) Zagadnienia omówione w ty m  paragrafie oświetlone są bardziej szczegółowo 

w pracach [13], [14], [15]. W  tym  miejscu ograniczam y się do szczegółów potrzebnych 
do dalszych rozważań.

3) Por. przypis x) str. 86.
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W  przypadku badania procesów fizycznych sporządza się bilanse 
masowe poszczególnych składników czynnika term odynam icznego, gdyż 
m asa tych składników jest tak a  sam a w substratach  i produktach procesu.

W przypadku badania procesów chemicznych sporządza się bilanse 
masowe poszczególnych pierwiastków chemicznych uczestniczących w pro
cesie, gdyż inne składniki wchodzą w skład substratów , inne zaś w skład 
produktów  procesu, natom iast m asa poszczególnych pierwiastków jest 
tak a  sam a w substratach  i produktach.

Jeżeli jakieś składniki w ystępują w substratach  i produktach procesu 
fizycznego w stałej i tej samej proporcji, to  należy je potraktow ać w b i
lansie masowym łącznie. Jeżeli np. w jakim ś procesie uczestniczy po
wietrze, przy czym skład pow ietrza suchego nie ulega zmianie, to  nie 
należy sporządzać oddzielnych bilansów poszczególnych składników tego 
pow ietrza, gdyż otrzym a się równania, k tó re  nie są od siebie niezależne.

Analogicznie, jeżeli k tóraś z substancji w ystępujących w procesie 
chem icznym  nie uczestniczy w reakcjach chemicznych (tj. jej m asa nie 
ulega zmianie), to należy sporządzić odrębny bilans masowy tej sub
stancji, nie rozbijając go na bilanse pierwiastków, k tóre w jej skład 
wchodzą [4].

W yznaczenie nie zmierzonych bezpośrednio wielkości charak teryzu ją
cych masę i skład substratów  i produktów  procesu jest możliwe, jeśli 
ilość, niezależnych rów nań bilansu masowego jes t większa od ilości nie
wiadom ych. Rozwiązanie zagadnienia jest najm niej kłopotliwe wówczas, 
gdy ilość niewiadom ych jest równa ilości posiadanych równań. W  przy
padku tak im  nie ma się jednak  możności skontrolowania dokładności 
wykonanych pomiarówr, k tó re  zawsze są obarczone błędem.

Bardzo często zdarza się, że ilość niewiadom ych jest mniejsza od 
ilości rów nań dostarczonych przez bilanse masowe. W  tak im  przypadku 
wielkości te  można z rów nań wyrugować. O trzym uje się pewną mniejszą ilość 
rów nań, w k tórych  w ystępują tylko wielkości zmierzone. Rów nania te w yra
żają więc zależności, jakie powinny być spełnione przez wielkości zmierzone-.

W skutek nieuniknionych błędów pom iaru okazuje się zawrze, że wiel
kości zmierzone nie spełniają tych  zależności, jakie powinny pomiędzy 
nim i istnieć. Niekoniecznie jest to dowodem źle przeprowadzonego po
m iaru. Rozbieżności, jakie stw ierdza się po podstaw ieniu zmierzonych 
wielkości do wspom nianych wyżej równań, dadzą się bowiem zwykle 
usunąć przez odpowiednią korektę wielkości zmierzonych, nie przekra
czającą granic błędu pom iaru. K orekta  tak a  została nazAwana uzgadnia
niem bilansu masowego [14], [15].

Jeżeli obliczenie wielkości nie zmierzonych przeprowadza się na pod- 
staAwie nie uzgodnionych pomiędzy sobą wyników pomiaru, należy spo- 
dziewać się następujących konsekwencji:
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1) W yniki obliczenia wielkości nie zmierzonych zależą od drogi obli
czeń, mimo użycia za każdym  razem  popraw nych wzorów. Jeżeli np. 
oblicza się masę spalin na podstaw ie nie uzgodnionych pom iędzy sobą 
wyników analizy paliw a i spalin, otrzym a się różne rezulta ty , zależnie 
od tego, k tó rych  wzorów użyje się w obliczeniach.

2) Po podstaw ieniu obliczonych wielkości do rów nań bilansu m aso
wego okaże się, że przynajm niej niektóre z tych  rów nań nie spełnią się.

Jeżeli bilans energetyczny sporządza się na podstaw ie nie uzgodnio
nych z sobą wyników pom iaru, wartość wielkości obliczonej z zam knię
cia tego bilansu zależy nie tylko od drogi obliczeń stechiom etrycznych, 
lecz także od zastosowanej m etody bilansowania energetycznego.

(W ymienione tu  konsekwencje nieuzgodnienia bilansu masowego zilu
strow ano konkretnym i przykładam i w pracy [14-]).

W  pracy  [15] zaproponowano stosunkowo prostą  m etodę uzgadniania 
b ilansu masowego. P rzy  opracow ywaniu tej m etody przyjęto, że dla po
praw nego uzgodnienia bilansu masowego jest rzeczą dostateczną, by  ko
rek ta  poszczególnych, wielkości zmierzonych nie przekroczyła granic błędu 
m aksym alnego, wyznaczonego z praw dopodobieństwem  95,5°/0 p rzyjętym  
dla pom iarów przemysłowych.

W  literaturze nie spotyka się wzmianek o konieczności uzgadniania 
bilansu masowego przez skorygowanie przynajm niej niektórych wielkości 
zmierzonych. W związku z odrębnym  potraktow aniem  nadw yżek entalpii 
i efektów cieplnych reakcyj chemicznych, autorow ie nie zdają sobie 
spraw y z konieczności takiego c 'acowania bilansu masowego, by odpadły 
w obliczeniach nieznane bezwzględne entalpie substancyj odniesienia. Za 
podstaw ę bilansu energetycznego procesów chemicznych przyjm uje się 
często w prak tyce  jedynie sum aryczny bilans masowy bez rozbijania go 
na  bilanse poszczególnych pierwiastków i bez kontrolow ania, czy bilanse 
te  zam ykają się.

I. Chanin i W. Juszin  [9] przy om aw ianiu m etod bilansowania pro
cesów koksowniczych piszą: „Bilans masowy sporządzony podług pier
w iastków  nie znalazł dotychczas praktycznego zastosowania, jednakże 
jest on bardzo in teresujący pod względem teoretycznym , szczególnie przy 
badaniu  zagadnienia tworzenia nowych substancji podczas pirolizy węgla“ .

N aw et w  przypadku badania ta k  prostego procesu, jak  proces spa
lania w kotle parow ym , bilans energetyczny sporządza się często na 
podstaw ie nieuzgodnionego bilansu masowego.

Niekiedy (niezupełnie zresztą świadomie) unika się kłopotów związa
nych z niezam ykaniem  się bilansu masowego przez mierzenie tylko takiej 
ilości wielkości charakteryzujących  m asę i skład substratów  oraz pro
duktów  procesu, by ilość pozostałych, nieznanych wielkości, była równa 
ilości rów nań bilansu masowego.
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Przeprowadzone powyżej rozważania prowadzą ponadto do dalszych 
wskazówek dotyczących sporządzania bilansu masowego. W  substratach  
i p roduktach  każdego procesu chemicznego można stwierdzić obecność 
bardzo wielu pierwiastków. Sporządzenie bilansów masowych wszystkich 
tych  pierwiastków i uzgodnienie tych  bilansów byfoby rzeczą bardzo 
żm udną albo wręcz niemożliwą. Dlatego przy  badaniu  każdego procesu 
chemicznego zachodzi konieczność ustalenia zespołu pierwiastków zasad
niczych i przyjęcia, że tylko te  pierw iastki uczestniczą w reakcjach che
micznych [13].

Do zasadniczych należy zaliczyć pierwiastki, k tóre w danym  procesie 
w ystępują w przeważającej masie w porównaniu z pierw iastkam i innymi. 
P ierw iastki te  mogą zresztą nie brać udziafu w reakcjach chemicznych. 
Na przykład w procesach spalania w ystępuje w dużej masie azot jako 
składnik powietrza. Pierw iastek ten  należy więc zaliczyć (obok węgla, 
wodoru i tlenu) do zasadniczych, mimo że nie uczestniczy on w reak 
cjach chemicznych. Im  bardziej skomplikowany jest badany proces i im 
większej dokładności wym aga się od bilansu energetycznego, tym  więcej 
pierwiastków trzeba zaliczyć do zasadniczych.

Bilans masowy urządzenia, w k tórym  zachodzi proces chemiczny, 
składa się więc z masowych bilansów pierwiastków zasadniczych. W  m a
sowych bilansach pierwiastków zasadniczych należy uwzględnić wszystkie 
związki chemiczne złożone wyłącznie z pierwiastków zasadniczych. Zwią
zki nie uwzględnione w bilansach masowych pierwiastków zasadniczych i za
wierające oprócz zasadniczych inne pierwiastki zalicza się do domieszek.

Jeżeli analiza chemiczna ustaliła jedynie zawartość poszczególnych 
grup chemicznych w substra tach  i produktach procesu, nie rozstrzygnęła 
natom iast, jak  grupy te  są ze sobą chem icznie połączone, to musi się 
przyjąć, jak ie  chemiczne związki grupy te  tworzą. Należy wówczas za
łożyć, że grupy chemiczne uwzględnione w masowych bilansach p ier
wiastków zasadniczych połączone są tylko pom iędzy sobą.

Jeżeli jakąś reakcję, k tó ra  zachodzi w rozw ażanym  procesie, chce się 
uwzględnić w bilansie energetycznym , konieczne jest zaliczenie wszyst
kich pierwiastków biorących w niej udział do pierwiastków zasadniczych 
procesu. W przeciwnym przypadku niemożliwe byłoby obliczenie entalpii 
związków biorących udział w tej reakcji w sposób zgodny z zasadami 
podanym i w niniejszej pracy. W  dalszej konsekwencji konieczne jest 
przyjęcie, że skład chemiczny domieszek jest tak i sam  w substra tach  
i p roduktach  procesu. Wobec tego entalpię domieszek można obliczać 
następującym  wzorem nie zawierającym  ciepła reakcji odniesienia

idom—in,dom~{- -1 '̂dom n kcal/kg (1 1 )

gdzie ?'„,dom — bezwzględna entalpia domieszek w stanie odniesienia.
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Z założenia, że skład chemiczny domieszek jest tak i sam  w substra- 
tach  i p roduktach  procesu wynika, że po obu stronach rów nania bilansu 
energetycznego w ystąpią te  same nieznane bezwzględne entalpie dom ie
szek dotyczące stanu  odniesienia. E ntalp ie te  odpadną z rachunku, oczy
wiście pod w arunkiem , że sum aryczny bilans masowy domieszek jest 
uzgodniony. Jeżeli więc m asa substancji zaliczonych do domieszek jest 
w danym  procesie dość duża w porów naniu do mas pierwiastków zasa
dniczych, konieczne jest sporządzenie i uzgodnienie sumarycznego bilansu 
masowego domieszek. Bardzo często m asa domieszek jest ta k  m ała, że 
uzgadnianie sumarycznego bilansu masowego domieszek jest niepotrzebne.

W przypadku badania procesów, których substra ty  stanow ią paliwa 
stałe  zawierające popiół, do domieszek zalicza się nie pewne składniki 
paliwa, lecz p rodukty  rozkładu składników m ineralnych paliwa, składniki 
popiołu. P rzyjm uje się więc, że popiół o trzym any po przeprowadzeniu 
analizy paliw a m a tak i sam  skład jak  popiół o trzym any przy analizie 
stałych produktów  spalenia. O założeniu tym  zwykle wyraźnie nie mówi 
się, jednak  bez niego przeprowadzenie obliczeń stechiom etrycznych b y 
łoby utrjidnionc 1).

Oczywiście nie wszystkie składniki popiołu m uszą być zaliczone do 
domieszek. Może się zdarzyć (np. w przypadku sporządzania bilansu 
energetycznego pieca karbidowego), że popiół zawiera składniki złożone 
wyłącznie z pierwiastków zasadniczych. Wówczas składniki te  (np. CąO) 
należy uwzględnić w masowych bilansach pierw iastków  zasadniczych. 
W  przypadku badania  urządzeń, w których zachodzą zjawiska zupełnego 
lub niezupełnego spalania paliw, do domieszek zalicza się wszystkie skła
dniki popiołu.

Jeżeli w procesie chem icznym  w ystępuje stosunkowo duża ilość sub
stancji, k tórej m asa nie ulega zmianie, to, jak  już wspom niano na str. 90, 
dla substancji tej .sporządza się oddzielny bilans masowy. Pierw iastków  
w ystępujących w niej nie należy wówczas uwzględniać w bilansach m a
sowych pierw iastków  zasadniczych. W  związku z tym , w obliczeniach 
energetycznych substancję tę  należy trak tow ać tak , jak  przy  bilanso
waniu procesów fizycznych, t j .  do wzoru na entalpię nie trzeba w pro
wadzać ciepła reakcji odniesienia.

2. Substancje odniesienia

J a k  wspom niano we wstępie, przy  obliczaniu entalpii czynnika term o
dynamicznego uczestniczącego w procesie chem icznym  m ożna przyjąć 
tylko ty le  stanów  odniesienia, ile pierwiastków uczestniczy w reakcjach

Ł) Założenie to  jest niezupełnie zgodne z rzeczywistością. Dlatego np. nie można 
zbytnio polegać na rów naniu bilansu masowego popiołu. Stosunek niecałkowitego spa
lenia obliczony z tego równania może być obarczony dużym błędem [16].
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chemicznych. Zależnie od sposobu ustalenia stanów odniesienia dochodzi 
się do różnych m etod bilansowania energetycznego.

W szystkie m etody bilansowania energetycznego oparte są o pewne 
, wspólne zasady. W  każdej z nich poziom odniesienia przy obliczaniu 

en talp ii stanow ią bezwzględne entalpie pewnych ściśle określonych sub- 
stancyj odniesienia, w pewnym  umownie przy jętym  stanie odniesienia. 
Poszczególne m etody bilansowania energetycznego różnią się przede 
w szystkim  ukiadem  substancyj odniesienia, a ponadto ewentualnie spo
sobem ustalenia stanu odniesienia tych  substancyj. Jako  stan  odniesie
nia substancyj odniesienia przyjm uje się najczęściej ich stan  norm alny 
i tylko ten  przypadek wzięto dalej pod uwagę 1).

S tan odniesienia m ożna oczywiście ustalić także inaczej. Na p rzy 
kład J . Ciborowski [18] jako substancje odniesienia przyjm uje p roduk ty  
dysocjacji gazów na atom y, a jako stan  odniesienia tych  substancyj — 
ich stan  w tem peraturze 0°K (przy założeniu, że zachowają się one jak  
gazy doskonałe).

W  paragrafie niniejszym  i następnych sformułowano ogólne zasady 
dobierania substancyj odniesienia oraz obliczania entalpii czynnika ucze
stniczącego w procesie chemicznym.

Przed przystąpieniem  do sformułowania m etody bilansowania energe
tycznego procesów chemicznych należy zorientować się, dla jakich p ro
cesów m etoda ta  jest przeznaczona, z jakimi pierw iastkam i zasadniczymi 
będzie się miato w tych  procesach do czynienia. Należy więc wybrać 
pewien tak i zespół pierwiastków, by wszystkie pierwiastki zasadnicze 
procesów, dla których przeznaczona jest dana m etoda, wchodziły w jego 
skład.

Ze względu na dalsze rozważania konieczne jest wprowadzenie jak ie
goś term inu dla pierwiastków wchodzących w skład tego zespołu. W  dal
szym ciągu pierw iastki te  będą nazywane pierwiastkami metodycznymi 
danej m etody. Jeżeli m etoda bilansowania energetycznego procesów che
micznych jest uniwersalna (np. m etoda oparta  na cieple tworzenia), p ier
w iastkam i m etodycznym i tej m etody są wszystkie pierwiastki.

9 Przez stań  norm alny rozumie się w niniejszej pracy  stan  nazyw any zwykle 
w term odynam ice chemicznej podstawowym lub standardow ym  [5, str. 42] i [3, str. 142]. 
S tan ten  dla czystych substancyj sta łych  i ciekłych jest określony przez tem peraturę 
norm alną (zwykle 18°C lub 25°C) i,norm alne ciśnienie (1 A tm a). Za stan norm alny 
gazu przyjm uje się hipotetyczny stan, w jakim  znajdowałby się gaz, gdyby pod- ciś
nieniem 1 A tm a zachowywał się jak  półdoskonały (gaz rzeczywisty zachowuje się jak 
półdoskonały pod bardzo niskim ciśnieniem [1]).

W  zasadzie pod term inem  „substancja w stanie podstaw owym “ rozumie się stan  
podstawowy takiej fazy, k tó ra  jest trw ała przy norm alnych param etrach term icznych. 
Niekiedy jednak operuje się wartościam i fikcyjnym i, dotyczącym i fazy nietrwałej 
przy normalnej wartości param etrów  term icznych. Np. w tablicach term ochem icznych 
podaje się dane dla pary  wodnej w stanie podstawowym, mimo że w tem peraturze 25° C 
pod ciśnieniem 1 A tm a woda jest cieczaj.
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M etoda bilansow ania energetycznego może być jednak przeznaczona 
dla pewnych ściśle określonych procesów i wówczas zespót pierwiastków 
m etodycznych jest znacznie mniejszy. N a przykład m etoda oparta  na 
cieple spalenia przeznaczona jest do bilansowania procesów spalania p a 
liw. Pierw iastkam i m etodycznym i tej m etody są tylko: C, H, 8 , O, N. 
Zespół pierw iastków  m etodycznych nie jest w zasadzie czymś sztyw nym  
i w  razie potrzeby  może być powiększony.

Po ustaleniu  zespołu pierwiastków metodycznych należy dla każdego 
pierw iastka m etodycznego w ybrać substancję odniesienia.

Prawidłowo dobrane substancje odniesienia muszą spełniać warunki 
następujące:

1 ) dla każdego pierw iastka m etodycznego musi być dobrana jedna 
i tylko jedna substancja odniesienia zawierająca w swym składzie roz
w ażany pierw iastek,

2) substancja odniesienia dla każdego pierw iastka m etodycznego musi 
być inna,

3) dla każdego pierw iastka m etodycznego trzeba zestawić w sposób 
jednoznaczny tak ie  równanie .stechiometryczne, by  po stronie substratów  
figurował w nim  rozw ażany pierw iastek w postaci wolnej oraz pewne 
dodatkow e substancje odniesienia, po stronie zaś produktów  — wyłącznie 
substancje odniesienia. Równanie tak ie  będzie nazywane w dalszym  ciągu 
składowym równaniem reakcji odniesienia 1).

Dla każdej substancji odniesienia należy ponadto  ustalić drogą um owy 
fazę, k tórej stan  norm alny przyjm uje się za s tan  odniesienia (por. str. 102).

Można udowodnić, że praw idłowym  układem  substancyj odniesienia 
jest każdy układ  substancji zaw ierających w swym składzie wyłącznie 
pierw iastki m etodyczne, dobrany  tak , by każdem u pierwiastkow i m eto
dycznem u była podporządkow ana substancja zawierająca ten  pierw iastek, 
przy  czym dla każdego pierw iastka substancja  odniesienia byłaby inna. 
Dowód ten  jest dla dalszych rozw ażań niepotrzebny i przytaczanie go 
stanowiłoby tylko zbędny balast.

W  przykładzie 1 zadem onstrowano kilka układów substancyj odnie
sienia dla grupy 3 pierwiastków m etodycznych.

P r z y k ła d  1
Zakłada się, że pierw iastkam i m etodycznym i są: tlen, węgiel i w apń. 

Należy dobrać dla tych  pierw iastków  układ  substancyj odniesienia.

*) Składowe równania reakcji odniesienia potrzebne są ty lko do obliczeń stechio- 
m etryczr.ych (do ułatw ienia zestawienia reakcji odniesienia dla dowolnego związku). 
A utor nie m a tu  więc na myśli żadnej konkretnej reakcji, połączonej z efektem ciepl
nym . Aby to  podkreślić, używa term inu „składowe równanie reakcji odniesienia“. Gdyby 
brało się pod uwagę efekty cieplne składowych reakcji odniesienia, sumowanie tych  
reakcji w sposób stosowany w tym  paragrafie byłoby niedopuszczalne.
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Odpowiedź:
a) N ajprostszy układ substancyj odniesienia to  wprost rozważane 

pierw iastki w postaci wolnej.
b) Można przyjąć dla niektórych pierwiastków jako substancję od

niesienia dany  pierwiastek w postaci wolnej, dla innych — jakiś związek, np.

pierwiastek m etodyczny 0 C Ca

substancja odniesienia o2 COa CaCO 3

Składowe rów nania reakcji odniesienia są dla tego układu następujące

o - > ^ o 2

C -|-0 2-> C 0 2 

C a +  i  0 2 +  COa CaCO 3.

c) Substancje odniesienia mogą być dobrane tak , że żadna z nich 
nie. jest pierwiastkiem  w postaci wolnej, np.

pierw iastek m etodyczny Ca C O .

substancja  odniesienia CaO CaC2 co2
Składowe rów nania reakcji odniesienia

C a + |C 0 2 -> |C a C 2+  f  CaO 

C +  f  CaO |  CaC2 +  i  C 0 2 

O +  ^ CaC2-*■ { CaO +  |C 0 2.

Znając składowe rów nania reakcji odniesienia, można dla każdego 
związku pierwiastków m etodycznych zestawić równanie reakcji odniesienia, 
w k tó rym  po lewej stronie figuruje rozw ażany związek oraz ewentualnie 
pewne dodatkowe substancje odniesienia, po prawej stronie zaś wyłącznie 
substancje odniesienia (nazywane w dalszym ciągu wynikowymi). Bówna- 
nie takie da się zestawić przez sumowanie składowych równań reakcji 
odniesienia dotyczących poszczególnych pierwiastków, k tóre wchodzą 
w skład rozważanego związku.

Może się zdarzyć, że w rów naniu reakcji odniesienia otrzym anym  
przez sumowanie składowych rów nań reakcji odniesienia, w ystąpią po 
obu stronach te  same substancje odniesienia (oczywiście z reguły w nie
jednakowej ilości). Wówczas celem uproszczenia m ożna w ty m  równaniu 
przeprowadzić redukcję, ta k  by  żadna z substancyj odniesienia nie 
występowała po obu stronach równania.
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M etodę zestaw iania rów nania reakcji odniesienia drogą sumowania 
składowych rów nań reakcji odniesienia ilustru je  przykład 2.

P r z y k ła d  2

Zakłada się, że pierw iastkam i m etodycznym i m etody bilansowania 
są: wapń, węgiel i tlen. P rzyjęto  dla nich następu jący  układ substancyj 
odniesienia:

pierw iastek m etodyczny 0 C- Ca
substancja  odniesienia o2 co2 CaCO 3

Składowe rów nania reakcji odniesienia dla tego układu podano w p rzyk ła
dzie 1.

Należy zestawić równanie reakcji odniesienia dla związku CaC2 m etodą 
sum owania składowych rów nań reakcyj odniesienia.

Odpowiedź:
1) Rozbicie związku na pierw iastki

CaC2^ C a + 2 C .

2) Sumowanie składowych rów nań reakcyj odniesienia

Ca + 4  • Oa+ C 0 2 -> CaCÓ 3 
2C +  2 0 2-* 2 C 0 2

CaC2 +  2 j 0 2+ COa-> ĆaCO 3 +  2C 02.

Po redukcji o trzym uje się następujące równanie reakcji odniesienia

CaC2 +  2 |  Oa -► CaCO 3+ C 0 2.

W  reakcji tej dodatkow ą substancją odniesienia jest 0 2 zaś wynikowymi 
substancjam i odniesienia są CaCOa i C 02.

D obieranie substancyj odniesienia m ożna ułatw ić przez przestrzeganie 
następującej reguły:

Substancje odniesienia należy dobierać kolejno, tali by każdą następną 
można było utworzyć przez połączenie rozważanego pierwiastka metodycznego 
z poprzednio obranymi prostszymi substancjami odniesienia. Jako naj
prostsze substancje odniesienia należy przyjąć niektóre pierwiastki meto
dyczne w postaci wolnej.

Dzięki takiej m etodzie postępow ania, już w m iarę dobierania sub
stancyj odniesienia usta la  się składowe rów nania reakcji odniesienia. 
Rów nań reąkcji odniesienia nie trzeba poszukiwać żm udną drogą prze-
E n e r g e ty k a  zesz . 1 7
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kształceń stechiom etrycznych. Reguła ta  ułatw ia też powiększenie zespołu 
pierwiastków m etodycznych, jeżeli zachodzi tego potrzeba.

P odana powyżej reguła nie pozwala dojść do wszystkich możliwych 
układów  substancyj odniesienia, wyeliminowuje jednak  tylko układy  nie 
posiadające praktycznego znaczenia.

P r z y k ła d  3

Pierw iastkam i m etodycznym i rozważanej m etody są: wapń, węgiel 
i tlen (przykład 2). D la pierwiastków tych  należy dobrać substancje 
odniesienia zgodnie z podaną ostatn io  regułą.

Odpowiedź:
Jak o  najprostszą substancję odniesienia należy przyjąć jeden z pier

wiastków m etodycznych w postaci wolnej, a więc np. dla tlenu p rzy j
m uje się 0 2. Pierwsze składowe równanie reakcji odniesienia jest więc 
następujące:

0 ^ | - 0 2.

Jeżeli jako kolejny pierwiastek m etodyczny rozpatru je  się węgiel, 
substancją odniesienia może być dla niego albo jedna z odm ian alotro- 
powych wolnego węgla, albo jeden ze związków węgla z tlenem  
np. C 0 2. W  dalszym  ciągu dla w apnia można przyjąć C aC 03, gdyż związek 
ten  może pow stać przez połączenie pierw iastka wapnia z obranym i po 
przednio substancjam i odniesienia:

C a +  1 0 3+ C 0 2-^C aC 0 3.

W obec tego przyjęto  następujący układ substancyj odniesienia:

pierw iastek m etodyczny O c Ca
substancja odniesienia o2 co2 CaC0 3

Ten sam  układ oraz jego składowe reakcje odniesienia podano w przy
kładzie 1 .

Reguła kolejnego dobierania substancyj odniesienia pozwala oczy
wiście zestawić szereg innych układów  tych  substancyj, oprócz układu 
podanego wyżej.

J a k  wspomniano na str. 94 bilans energetyczny procesu chemicznego 
można przeprowadzić za pomocą pewnej m etody bilansowania tylko pod 
warunkiem , że pierw iastki zasadnicze badanego procesu są zarazem 
pierw iastkam i m etodycznym i danej m etody.

Może okazać się, że substancje odniesienia pierwiastków zasadniczych 
badanego procesu zawierają w swym składzie obok tych pierwiastków 
zasadniczych także inne pierwiastki. M e stanow i to  żadnej przeszkody
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dla sporządzenia bilansu energetycznego rozważanego procesu daną m e
todą. B łędny byłby  także pogląd, że skład chemiczny substancyj odnie
sienia danej m etody narzuca układ  pierwiastków zasadniczych procesów 
badanych tą  m etodą,

N a przykład w procesie syntezy am oniaku do pierwiastków zasadni
czych w ystarczy zaliczyć azot i wodór. Proces ten  m ożna bilansować 
m etodą opartą  na  w artości opałowej, gdyż pierw iastki i i  i H  są p ierw iast
kam i m etodycznym i tej m etody. Substancją odniesienia wodoru jest 
w tej m etodzie H 20 . Związek ten  zawiera w swym składzie tlen, k tó ry  
nie jest pierw iastkiem  zasadniczym  rozważanego procesu. Nie stanowi to 
jednak  żadnej przeszkody dla zastosowania m etody opartej na wartości 
opałowej. Nie m a także potrzeby zaliczać tlenu do pierwiastków zasadni
czych procbsu. Jeżeli naw et w substra tach  i produktach procesu da się 
stw ierdzić obecność nieznacznych ilości związków tlenu, związki te  można 
i należy zaliczyć do domieszek.

3. Normalna entalpia bezwzględna substancji, w której skład wchodzą 
tylko pierwiastki metodyczne

W  bilansie energetycznym  w ystępuje energia wew nętrzna i entalp ia 
czynnika term odynam icznego uczestniczącego w badanym  procesie.

Rys. 2. Podstaw ow a reakcja odniesienia

W  technice najczęściej m a się, do czynienia z urządzeniam i przepływo- 
wymi, przy  bilansowaniu k tórych  należy posługiwać się entalpią. Dlatego 
w pracy niniejszej usta la  się przede w szystkim  m etodę obliczania entalpii.

Norm alną entalp ię bezwzględną dowolnego związku złożonego w y
łącznie z pierw iastków  m etodycznych lub pierw iastka metodycznego

7*
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w postaci wolnej można wyznaczyć sporządzając bilans energetyczny 
przestrzeni reakcyjnej przedstawionej na rys. 2. W  przestrzeni tej prze
biega izobarycznie podstawowa realccja odniesienia.

Do przestrzeni reakcyjnej dopływają: jednostka m asy (np. 1 kmol) 
rozważanego związku chemicznego lub wolnego pierw iastka oraz odpo
wiednie ilości dodatkow ych substancji odniesienia. K ażda z dodatkow ych 
substancji odniesienia płynie oddzielnym  przewodem. S tan rozważanego 
związku i dodatkow ych substancji odniesienia jest stanem  norm alnym . 
P rzestrzeń reakcyjną opuszczają utworzone w niej wynikowe substancje 
odniesienia (por. str. 96). K ażda z tych. substancji odpływa oddzielnym 
przewodem  i stan  jej jest stanem  norm alnym . (Zagadnienie sposobu 
i możliwości zrealizowania takiego procesu nie jest dla przeprowadzanych 
tu  rozw ażań istotne i dlatego pom ijam y je).

Podczas rozważanej reakcji odpływa z przestrzeni reakcyjnej ciepło 
podstawowej reałccji odniesienia, oznaczone w dalszym  ciągu symbolem 
Qod:„ kcal/kg (MQ0d,„) k ca l/k m o lŁ). N orm alną entalpię bezwzględną do
datkow ych substancji odniesienia, doprowadzonych do przestrzeni reak 
cyjnej, oznaczono w dalszym  ciągu symbolem Z„jd, zaś norm alną entalpię 
bezwzględną wynikowych substancyj odniesienia, utworzonych w prze
strzeni reakcyjnej, symbolem

Po sporządzeniu bilansu energetycznego układu przedstawionego na 
rys. 2 o trzym uje się następujący  wzór na właściwą norm alną entalpię 
bezwzględną rozważanego związku chemicznego złożonego wyłącznie z pier-

1) Pojęcie ciepła reakcji podstawowej' (znormalizowanej), stosowane w term odyna
mice chemicznej, zostało ustalone drogą umowy. Wielkość ta  przedstawia ubytek  en
talp ii podczas reakcji, której substra ty  oraz p rodukty  w ystępują w stanie podstaw o
wym (normalnym) [9, str. 141], [3, str. 41].

Qpn = Z v ; . ( M i J i - Z r " .  (.Mi„y; kcal 
i i

Qpn kcal — ciepło reakcji podstawowej,
{M in)i kcal/km ol — bezwzględna entalpia właściwa substra tu  lub produktu  reakcji,
Vj kmol — masa substra tu  lub p roduktu  reakcji.

Jeden apostrof określa substra ty  reakcji; dwa apostrofy — jej produkty.
Termin „ciepło reakcji podstawowej“ jest niezbyt szczęśliwy; urządzenie, w którym  

przebiegałaby ta  reakcja, wymieniałoby bowiem z otoczeniem z reguły obok pewnej 
ilości ciepła pewną ilość pracy mechanicznej. Ciepło podstawowej reakcji odniesienia 
(ubytek entalpii podstawowej reakcji odniesienia) przedstawia więc w istocie całkowitą 
ilość energii (ciepło -)- praca) odprowadzonej na zewnątrz z urządzenia schematycznie 
przedstawionego na rys. 2.

N a obronę term inu „ciepło reakcji“ można dodać, że dla zrealizowania reakcji 
podstawowej można by  wyobrazić sobie urządzenie, k tóre nie wymienia z otoczeniem 
pracy mechanicznej, natom iast pozostaje w kontakcie z dwoma źródłami ciepła o od
powiednich tem peraturach.
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wiastków m etodycznych (lub wolnego pierw iastka metodycznego)

b i “  Qod,n~\~In,w I n ,d  k c a l / k g  1) ( 1 2 )

lub
(M in) =  (MQoA,„)-\-M ■{!„,„ —I„'d) kcal/km ol (12a)

Równanie stechiom etryczne reakcji odniesienia m ożna otrzym ać — jak  
już podano w punkcie poprzednim  — przez sumowanie składowych 
rów nań reakcji odniesienia. Sumowanie tak ie  nie zawsze — jak  wiadomo — 
daje równanie najprostsze. Po stronie substratów  może niepotrzebnie 
pojawić się zby t wielka ilość dodatkow ych substancji odniesienia, gdyż 
pierw iastki wchodzące w skład rozważanego związku rozpatru je  się nie
zależnie od siebie nie uwzględniając tego, że niektóre z nich mogą u tw o
rzyć substancje odniesienia w prost, przez połączenie ze sobą. Jeżeli jednak  
doprowadzi się do przestrzeni reakcyjnej dodatkow e substancje odnie
sienia w  nadm iarze, to  ilość wynikowych substancji odniesienia również 
wzrośnie, przy  czym w ystąp ią pośród nich właśnie te  substancje, k tó re  
doprowadzono w substra tach  w nadm iarze. Doprowadzenie dodatkow ych 
substancyj odniesienia w nadm iarze nie wpływa na  wynik obliczenia 
bezwzględnej entalp ii norm alnej związku pierwiastków m etodycznych 
(lub wolnego pierw iastka m etodycznego).

P r z y k ła d  4

W  przykładzie 1 podano, jak  m ożna ustalić równanie reakcji odnie
sienia dla związku CaC2. Drogą sum owania składowych rów nań reakcji 
odniesienia o trzym ano :

CaC2 +  2 1- 0 2 -f  C 0 2 CaCO 3 +  2 C 0 2,
dla reakcji tej

I n,d=  2 .) (!//'„) o2 +  (Mi„)co2,

In,w= 2 (Mi„)co2-\- ( JJtn)caC03j
stąd

In,w— I  n,d =  {Min) CO 3 +  ( -Rbi)caC03 ~~ (Mi„)oi .

W  podanym  wyżej rów naniu reakcji odniesienia w ystępuje w nadm iarze 
1 km ol COa; reakcję tę  m ożna napisać prościej

CaC2+ 2 £ 0 2 CaCOs+  C 0 2.

l ) W  pracy; niniejszej przyjęto umowę, że ciepło podstawowej reakcji odniesienia 
jest dodatnie, jeżeli reakcja ta  przebiega egzotermicznie.

Gdyby przyjęto  umowę przeciwną, znak wielkości Qoin  w równaniu (12) również
uległby zmianie. Po podstawieniu konkretnej w artości Qodn do równania (12) o trzy 
m uje się więc jednakow y wynik bez względu na sposób przyjęcia umowy dotyczącej 
znaku ciepła reakcji odniesienia.
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Bóżnica (I„,w—I„tí¡) jest dla tej ostatniej reakcji tak a  sama jak  dla reakcji 
podanej wyżej.

Mimo ustalenia wzoru (12) na  norm alną entalpię bezwzględną związku 
pierwiastków m etodycznych, nie m ożna podać konkretnej wartości tej 
entalpii, gdyż wTe wzorze (12) figurują nieznane bezwzględne entalpie 
norm alne substaneyj odniesienia. J a k  wykazano dalej, te  nieznane wiel
kości p rzy  sporządzaniu bilansu energetycznego odpadają z rachunku.

W  rów naniu (12) w ystępuje ponadto ciepło podstawowej reakcji od
niesienia. W ielkość tę  m ożna wyznaczyć eksperym entalnie, drogą bez
pośredniego pom iaru dotyczącego tej reakcji, albo też wyliczyć na pod
stawie wyznaczonych eksperym entalnie efektów cieplnych innych reakcyj, 
w k tórych  uczestniczą te  same pierwiastki.

Ciepło podstawowej reakcji odniesienia związku pierwiastków m eto
dycznych lub pierw iastka m etodycznego zależy nie tylko od jego 
wzoru chemicznego, lecz także od rodzaju fazy, z jaką m a się do czynienia. 
Dlatego w tablicach ciepła reakcji odniesienia oprócz wzoru chemicznego 
poszczególnych substancji należy podać fazę, dla której została w yzna
czona dana w artość. Najczęściej podaje się ciepło reakcji odniesienia 
d la fazy, k tó ra  jest trw ała  w norm alnych w arunkach term icznych.

W  związku z zależnością ciepła reakcji odniesienia od rodzaju fazy 
należy (jak już wspomniano na str. 95) po przyjęciu wzoru chemicznego 
substancji odniesienia ustalić drogą umowy fazę, której stan  norm alny 
przy jm uje się za stan  odniesienia. Wówczas ella tej fazy ciepło reakcji 
odniesienia jest równe zeru, dla innych faz zaś jest różne od zera.

4. Względne wartości entalpii i energii wewnętrznej w przypadku bilansowania 
energetycznego procesów chemicznych

J a k  w ykazano we wstępie, równanie bilansu energetycznego można 
przedstaw ić w postaci (8)

-®1 - \~Eul = -E!2 '+-®k2 •

W  rów naniu ty m  w ystępują po lewej stronie, zaopatrzone w znak dodatnią 
entalpie bezwzględne i bezwzględne energie wewnętrzne substratów  pro
cesu, po prawej stronie zaś (również ze znakiem  plus) entalpie bezwzględne 
lub bezwzględne energie wewnętrzne produktów  procesu.

E ntalp ię  substra tu  lub p roduktu  badanego procesu przemysłowego 
m ożna obliczyć sporządzając bilans energetyczny m odelu przedstawionego 
na rys. 3. Do modelu tego dopływa rozw ażany m ateriał o param etrach 
takich, jakie posiada on w badanym  urządzeniu. Ponadto  oddzielnymi 
przewodam i dopływ ają dodatkow e substancje odniesienia w stanie nor
m alnym . Model opuszczają (płynące oddzielnymi przewodami) wynikowe
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substancje odniesienia w stanie norm alnym  oraz domieszki o param etrach  
term icznych norm alnych.

Podczas opisanego procesu zostaje odproAvadzona z modelu przedsta
wionego na  rys. 3 pew na ilość energii E  kcal.

Z bilansu energetycznego urządzenia przedstawionego na  rys. 3 wy
nika równanie następujące

I —EĄ- 1 H Inji In,dom kcal (13)
gdzie:

I  kcal — bezwzględna en ta lp ia  rozważanego m ateriału,
In,w kcal — norm alna entalp ia bezwzględna wynikowych substancji 

odniesienia,
l „ 4  kcal — norm alna entalp ia bezwzględna dodatkow ych substancji 

odniesienia,
In,dom kcal — en talp ia  bezwzględna domieszek w norm alnych w arun

kach term icznych,
E  kcal — efekt energetyczny procesu przedstawionego na  rys. 3.

W szystkie wymienione t u  wielkości dotyczą całej m asy rozważanego m a
teriału  .

Masę dodatkow ych i wynikowych substancji odniesienia, w ystępu
jących w rów naniu  (13), m ożna obliczyć przez sumowanie składowych 
rów nań reakcji odniesienia, zestawionych dla tej m asy poszczególnych 
pierwiastków zasadniczych wchodzących w skład rozważanego m ateriału , 
k tó ra  została uwzględniona w masowych bilansach pierwiastków zasadni
czych badanego procesu przemysłowego.
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W zór na  bezwzględną energię w ew nętrzną rozważanego m ateriału w y
n ika bezpośrednio z rów nania (13) i zależności Gibbsa

U = I —A P V = E —A P V +  I n,w—I n,d+ i»,dom kcal (13a)
gdzie:

F m 3 — całkow ita objętość rozważanego m ateriału,
P  kG /m 2 — bezwzględne ciśnienie statyczne, pod jakim  w ystępuje ten 

m ateriał w badanym  urządzeniu przemysłowym.

J a k  widać z powyższych wywodów, zarówno wzór na entalpię jak  
wzór na energię wew nętrzną substra tu  lub p roduk tu  procesu chemicznego 
zawiera norm alne entalpie bezwzględne substancyj odniesienia i bez
względną entalpię domieszek w norm alnych w arunkach term icznych. 
W obec tego, po zastosowaniu wzorów (13) i (13a), w równaniu bilansu 
energetycznego (8) pojaw i się po lewej stronie (ze znakiem dodatnim ) suma

(In,w I n,d) i ~f" ^  ̂Pi,dom. (a)
i i

dotycząca substratów  procesu (i  kolejny num er substratu), po prawej
stronie natom iast, w ystąpi również, zaopatrzona w znak dodatni, suma

{Ir,,w — I„,d)k ~j~ I'ń,domk (b)
k  k

odnosząca się do produktów  procesu (Ic — kolejny num er produktu).
Jeżeli bilans masowy, stanow iący podstaw ę bilansu energetycznego 

został uzgodniony (tzn. nie przeczy praw u zachowania masy), to  suma 
m as uwzględnionych w masowych bilansach pierwiastków zasadniczych 
jest dla każdego pierw iastka zasadniczego tak a  sam a w substra tach  jak  
w produktach  procesu. Całkowita m asa poszczególnych dodatkowych 
i wynikowych substancji odniesienia, ustalona przez sumowanie składo
wych rów nań reakcji odniesienia, jest więc jednakow a dla substratów  
i produktów  procesu. W obec tego norm alne entalpie bezwzględne do
datkow ych i wynikowych substancji odniesienia spełniają zależność

5, {I„,w— In,d)'i =  ^  {In,w In,d)k■ (14)
i  k

G dyby .do  urządzenia przedstawionego na rys. 3 doprowadzono n ie ' 
k tó re  substancje odniesienia w nadm iarze albo gdyby w równaniach 
stechiom etrycznych, otrzym anych przez sumowanie składowych równań 
reakcji odniesienia, dało się przeprowadzić redukcję, nie wpłynęłoby to 
(jak udowodniono _w § 3) na w artość różnic figurujących pod znakam i 
sum y w rów naniu (14).
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Z praw a zachowania m asy i z założenia, że skład chemiczny dom ie
szek jest jednakow y w substra tach  i p roduktach  procesu, w ynika po
nadto  zależność następująca:

V  I n.dom. I"i,domk ■ (15)
i k

O statecznie więc po obu stronach rów nania bilansu energetycznego w y
stępują  te  same sumy norm alnych bezwzględnych entalpii substancyj 
odniesienia i domieszek

(In,w— In,d)'j-\- ^  I'n,Aom, — ^  (In,w ~  In,d)k +  I'ń,domj. (16)
i  i  k  k

Norm alne entalpie bezwzględne substancyj odniesienia oraz dom ie
szek odpadają  więc z rów nania bilansu energetycznego. W obec tego- we 
wzorach na entalpię i energię wew nętrzną substra tu  lub p roduk tu  p ro 
cesu chemicznego m ożna te  norm alne entalpie bezwzględne pom ijać.

Jeżeli We wzorze na entalp ię lub energię wew nętrzną substra tu  albo 
p roduk tu  procesu chemicznego pom inięto norm alne entalpie bezwzględne 
substancji odniesienia i domieszek, to  w artość otrzym aną za pomocą 
takiego wzoru należy oczywiście uważać za względną. W  dalszym  ciągu 
przym iotnik  ten  opuszcza się i używ a się tylko term inów : „entalp ia“ 
oraz „energia w ew nętrzna“ .

P r z y k ł a d  5

Substratam i reakcji są:

n'ch ,=  1 km ol n'0l =  1,9 kmol

W  skład produktów  tej reakcji wchodzą:

nco2=  0,8 kmol; n£0 =  0,2 kmol; «hso =  2 kmol.

Układ substancyj odniesienia p rzy ję ty  przy bilansowaniu energetycz
nym  rozważanej reakcji jest następujący:

pierw iastek ° c H

substancja odniesienia o2 co2 h 2o

W  związku z tym , reakcje odniesienia poszczególnych składników sub
stra tów  i produktów  reakcji przebiegają podług równań
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Składnik

o2
co2
h 2o
c h 4
co

Dodatkowa 
substancja odniesienia

+ 2 0 2
+ 1/2 0 2

Wynikowe 
substancje odniesienia

^ 0 2 
->co2 
-> h 2o
-^ C 0 2 +  2 H 20
^ c o 2

( 0 2, 0O 2, H 20  są substancjam i odniesienia, a  więc m asa dodatkowej 
substancji odniesienia jest dla nich równa zeru).

Różnice {I„,w—I„,d) m ają dla poszczególnych składników wartość 
następującą

CH4: {I„,w— In,d)'ch ,=  (Mi„)co ,+  2 ■{Min)nto — 2 •( JD'n)o.
substra ty

0 2: {In,w— In,d)o[= 1)9 -(Min)o,

produk ty

Z  ( I n , w - I n , d ) ' i =  ( M i „ ) c o , +  2  • ( M i n)Hio  -  0 , 1  • ( M i „ ) 0 ,
i

C 0 2 : ( I „,w —  In,d)'ćo.i =  0 , 8  - { M i n)c o ,

CO: ( I „ , w —  I n, d ) c o =  0,2 ■ ( M i n) c o 1 — ^ , I  o.
11,0 :  ( / „,,t,— In,d)ńio = ‘I '{M in)ujo

Z  (In,w~ In,dYk= {Mi„)c Os+ 2  • ( Jff„)HaO ~' 0,1 ‘ ( •

Ja k  widać, zależność (16) jest dla rozważanej reakcji spełniona. (Dla 
uproszczenia przyjęto, że substra ty  i p roduk ty  reakcji nie zawierają 
„domieszek“ ).

5. Entalpia związku pierwiastków zasadniczych lub wolnego pierwiastka zasadniczego

Pierw iastki zasadnicze badanego przemysłowego procesu chemicznego 
są zarazem  pierw iastkam i m etodycznym i m etody stosowranej przy bilanso
waniu energetycznym . N orm alną entalpię bezwzględną związku pier
wiastków zasadniczych lub wolnego pierw iastka zasadniczego można więc 
obliczyć za pomocą wzoru (12) lub (12 a). J a k  udowodniono jednak w p a 
ragrafie poprzednim , przy sporządzaniu bilansu energetycznego badanego 
procesu można pom ijać entalpie bezwzględne substancji odniesienia. W o
bec tego m ożna uważać, że właściwa norm alna entalp ia związku p ier
w iastków zasadniczych lub wolnego pierw iastka zasadniczego je s t równa 
w prost ciepłu reakcji odniesienia

in=Qo&,n kcal/kg,

(M i„)= (MQoit„) kcal/kmol.

(17)

(17a)
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P rzy  obliczaniu entalp ii związku pierwiastków zasadniczych (lub wol
nego pierw iastka zasadniczego), którego stan  nie jest stanem  norm alnym , 
należy do właściwej entalp ii norm alnej dodać właściwą nadwyżkę en
talp ii żb'j',p

i= Q o i,n+ A i^ p kcal/kg, (18)

(Mi) =  {MQod,n)-^A {31 i) \‘’p kcal/km ol. (18a)

N adw yżka entalpii jest to  różnica pom iędzy entalp ią iUp w stanie
określonym  param etram i t i p, jakie dany  związek (pierwiastek) posiada 
w substra tach  lub produktach  procesu, a entalp ią i„ w stanie norm alnym  
(podstaw ow ym ).

kcal/kg, (19)

A{Mi)\ t* = { M i ) Up — {3Ii)„ kcal/km ol. (19 a)

N adw yżka entalpii oraz en talp ia  norm alna (czyli ciepło reakcji odnie
sienia) pow inny wzajem nie uzupełniać się [13]. W artość nadw yżki entalpii 
należy więc liczyć od tego stanu, dla którego zostało ustalone ciepło 
reakcji odniesienia (lub na odwrót).

W artość nadw yżki entalp ii gazów, par przegrzanych lub nasyconych 
m ożna wyznaczyć za pom ocą tablic lub wykresów kalorycznych. W  tym  
celu od w artości i  en talp ii odczytanej w tablicach lub n a  wykresie dla 
param etrów  p, t, k tó re  posiada dana substancja, należy odjąć (również 
odczy taną w tablicach lub na wykresie) entalpię i„ dotyczącą tej fazy, 
k tórej ciepło reakcji odniesienia wprowadzono do bilansu energetycznego.

Niekoniecznie m usi się wprowadzać do obliczeń ciepło reakcji odnie
sienia dotyczące tej fazy, z jak ą  w rzeczywistości ma się do czynienia. 
Jeżeli ni). <1° badanego urządzenia dopływa para  wodna, m ożna mimo 
to  do bilansu energetycznego wprowadzić ciepło reakcji odniesienia wody 
ciekłej, byleby nadw yżka en talp ii była również wyznaczona od stanu 
wody ciekłej.

J a k  wspom niano we wstępie, stosowane dotychczas m etody bilanso
w ania energetycznego procesów chemiczno-cieplnych charak teryzu ją  się 
tym , że do obliczeń energetycznych wprowadza się zazwyczaj oddzielnie 
nadw yżkę entalpii, oddzielnie zaś efekty cieplne reakcji chemicznych 
czyli nie wprowadza 'się ciepła reakcji odniesienia do wzoru na  entalpię 
czynnika term odynam icznego).

P rzy  stosowaniu takiej m etody obliczeń trudno  jest skontrolować, 
czy wartości nadw yżki entalpii i ciepła reakcji odniesienia uzupełniają 
się w zajem nie, co może być przyczyną błędu.
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6 .  Entalpia substratu lub produktu procesu chemicznegob

Podstaw ow a zasada obliczania entalpii została podana w § 4. W  związku 
z pominięciem bezwzględnych norm alnych entalpii substancyj odniesienia 

f i domieszek, entalp ia względna rów na jest w prost ilości energii E  oddanej 
przez model przedstaw iony na rys. 3. D la ułatw ienia obliczeń można pro
ces przebiegający w tym  modelu podzielić na kilka etapów i ewentualnie 
odwrócić kierunek niektórych etapów. Zależnie od sposobu ustalenia tych 
etapów i zastosowanych m etod obliczania efektów energetycznych, można 
dojść do całego szeregu sposobów obliczania entalpii. Rozpatrzenie w szyst
kich w ariantów  zajęłoby zby t wiele miejsca i nie byłoby celowe także 
z tego względu, że przy w ykonyw aniu praktycznych obliczeń konieczne 
jest najczęściej przyjm owanie szeregu założeń upraszczających.

W  dalszym  ciągu, przy  wyprowadzaniu wzoru na  entalpię, nie posłu
żono się bezpośrednio modelem opisanym  w punkcie 4. W prowadzono do 
rozw ażań pojęcie właściwej entalpii cząstkowej używane w. term odyna
mice chemicznej.

a) Wyznaczanie entalpii substratu lub produktu procesu, w przypadku 
gdy znana jest zawartość poszczególnych substancji

Obliczenie entalp ii jest stosunkowo najłatw iejsze, jeżeli znana jest 
zawartość poszczególnych substancyj chemicznych w rozważanym  m a
teriale. Wówczas należy wyodrębnić w osobną grupę i potraktow ać łącznie 
substancje zaliczone do domieszek, a następnie zastosować równanie 
G ibbsa-D uhem a [3, str. 236]2)

i — Gt -ii +  Gdom• idom kcal, (20).
i

lub

I  =  y  n,- -(M i)i+G dom ■ idom kcal (20 a)
I

gdzie:
(ii kg, ni kmol — m asa składnika, w którego skład wchodzą

wyłącznie pierw iastki zasadnicze,
ii kcal/kg, (Mi)i  kcal/km ol — cząstkowa entalpia właściwa tego skład

nika,

b  W  pracy niniejszej rozpatrzono przede wszystkim zagadnienie wyznaczania nor
m alnej entalpii czystych pierwiastków lub związków chemicznych. Problem wyznacza
nia entalpii substra tu  lub p roduktu  procesu w przypadku, gdy ustalone zostały stany 
odniesienia, od których liczy się tę  entalpię, potraktow ano szkicowo.

2) Ściśle rzecz biorąc, należałoby równanie to  zastosować oddzielnie do każdej fazy 
wchodzącej w skład rozważanego m ateriału. Aby nie komplikować przeprowadzonych 
tiU rozważań zakłada się, że rozpatryw any m ateriał zawiera tylko jedną fazę.
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i (indeks)
Gdom k g

— kolejny num er tego składnika,
— sum aryczna m asa domieszek w- rozważa-

*dom kcal/kg
nym  m ateriale,

— cząstkowa entalp ia właściwa domieszek.

Cząstkową entalpię właściwą składnika m ieszaniny m ożna wyznaczyć
sporządzając bilans energetyczny układu przedstawionego na rys. 4. Do 

• uk ładu  tego dopłytya bardzo duża ilość m ieszaniny (roztworu) o p a ra 

m etrach  term icznych p'  i t' oraz o składzie tak im , z jakim  ma się do czy
nienia w badanym  urządzeniu, a ponadto  jednostka m asy rozważanego 
sk ładnika mieszaniny, również o param etrach  p' , t'. Skład i param etry  
term iczne m ieszaniny opuszczającej układ, są tak ie  same jak  dopływ a
jącej do układu, lecz jej entalp ia jest większa o cząstkową entalpię właściwą 
rozważanego składnika. Do układu dopływa ponadto  różniczkowe ciepło 
rozpuszczenia ęg kcal/kg  lub  (Mqd) kcal/km ol, którego wartość zależy od 
rodzaju  rozpatryw anego składnika oraz od param etrów  term icznych 
i składu mieszaniny.

Bilans energetyczny rozpatryw anego układu m a postać następującą

(Mi)  =  (Mi)  +  (Mqd) =  (M i„)+A  (Mi) '•'’+  (Mqd) kcal/km ol. (21 a)

Jeżeli cząstkowe entalpie właściwe w ystępujące we wzorze (20) lub (20 a) 
zastąpi się wyrażeniam i (21) lub (21 a), we wzorze na  entalpię rozważa
nego m ateriału  pojaw iają się: norm alne entalpie związków pierwiastków 
zasadniczych (lub wolnych pierwiastków zasadniczych), norm alna entalpia 
domieszek, nadw yżki entalpii oraz różniczkowe ciepło rozpuszczania.

j kcal
\\ ty 1 ka rozważanego składnika roztworu

"\
t"=t’ i

y  \ Jr + i kcal

\  ____

J r kcal 
nieskończenie wielka masa 

roztworu

Rys. 4. Cząstkowa entalpia właściwa

stąd
Í-\~lr-\- gd— Ir~\~ h 

i = ' i-4- Qd= in+ M ' f +  gd k cal/kg (21)

lub
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Ja k  udowodniono w paragrafie poprzednim , zam iast normalnej en
talpii bezwzględnej związku pierwiastków zasadniczych można podstaw ić 
ciepło reakcji odniesienia, norm alną zaś entalpię bezwzględną domieszek 
m ożna pom inąć. O statecznie otrzym uje się więc wzory następujące:

/  =  ^  O i '(Q o d ,n i~ \-A ii \ñP-\-  id ¡ )  “I- ć^dom ’ id,dom ) k c a l  ( 2 2 )
i

lub

I = J y  ni •[(MQ0dt„)j-\-A(Mí)¡\ñp-{■ (Mqa)¡]-\-G¿om •(¿Hdomí«’/'+  q<i,dom) kcal (2 2a)
i

gdzie:
q(¡¡ kcal /kg, (J ig a),kcal/km ol — różniczkowe ciepło rozpuszczania i-tego

składnika złożonego wyłącznie z p ier
wiastków zasadniczych (przy takiej w ar
tości p ,t  param etrów  term icznych, jaką 
rzeczywiście stwierdzono w badanym  
urządzeniu),

— różniczkowe ciepło rozpuszczania domie
szek (przy wartości param etrów  p ,t  t a 
kiej jak  wyżej),

-- właściwa nadw yżka entalpii i-tego skła
dnika złożonego wyłącznie z pierw iast
ków zasadniczych ponad jego entalpią 
norm alną,

— właściwa nadw yżka entalpii domieszek 
ponad entalp ią dotyczącą normalnych 
param etrów  term icznych.

Znaczenie innych symboli takie jak  we wzorze (20).
W  rozważaniach powyższych potraktow ano wszystkie składniki m ie

szaniny równorzędnie, nie wprowadzono p o jęć . „rozpuszczalnik“ i „sub
stancje rozpuszczone“ . G dyby jeden ze składników rozważanego m ateriału 
uważano za rozpuszczalnik, różniczkowe ciepło rozpuszczania dotyczące 
tego składnika należałoby nazwać „różniczkowym ciepłem rozcieńczania“ 
[2, str. 182],

Zam iast różniczkowego ciepła rozpuszczania można do wzorów (22), 
(22 a) wprowadzić całkowe ciepło rozpuszczania, co jest szczególnie do
godne w przypadku, gdy rozw ażany m ateriał zawiera w swym składzie 
tylko dwie substancje. • /

W  niektórych przypadkach może być dogodniejszy tok obliczeń, inny 
od przytoczonego wyżej. Można mianowicie wyznaczyć najpierw  nadwyżkę, 
entalpii m ieszaniny potraktow anej jako całość. Wówczas we wzorze na

id,dom kcal/kg 

kcal/kg

AidoJ\ñP kcal/kg
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entalpię pojaw ią się różniczkowe ciepła rozpuszczania qdt„, (Mqdi„) w tem 
peraturze norm alnej i pod ciśnieniem norm alnym

I  r Gj ' ( tkj./Jy -j~ (jd.n;) -f~ li  clom ' ̂ /l/,»do[T] l i  ‘ A j  \n k ca l (23)
i . —,

lub

I = = ^  % • [ ( 3 i ę od , „ ) / +  ( i l / f e „ ) , - ]  +  Gidom • g rf,„ d o m + G ( - / H j ' /  kcal (23a)
i

gdzie:
G kg — całkow ita m asa rozważanego m a

teriału ,
Ai\„ kcal/kg — właściwą^ nadw yżka entalpii tego

m ateriału liczona od stanu  określo
nego norm alną wartością tem pera
tu ry  i ciśnienia,

qd<n. kcal/kg, (M q di„)i kcal/km ol — różniczkowe ciepło rozpuszczania,
(w tem peraturze norm alnej i pod 
ciśnieniem norm alnym ) i-tego skła
dnika złożonego wyłącznie z p ier
wiastków zasadniczych.

iidMom kcal/kg — różniczkowe cieprn rozpuszczania
domieszek (w tem peraturze norm al
nej i pod ciśnieniem norm alnym ).

Znaczenie innych symboli tak ie  jak  we wzorach (20) i (22).
W zory (23) (23a) należy stosować w przypadku, gdy nadw yżkę en

talp ii rozważanego m ateriam  wyznacza się drogą pom iaru kalorym etrycz
nego.

Obliczanie entalpii, jak  już wspom niano, m ożna wykonać także in 
nym i m etodam i. N a uwagę zasługuje jeszcze jeden przypadek. Można 
mianowicie jakąś grupę substancji, wzajemnie w sobie częściowo lub 
całkowicie rozpuszczonych potraktow ać łącznie jak  substancję jedno
rodną. W ówczas ciepło reakcji odniesienia tej g rupy zawiera już ciepła 
rozpuszczania i tych ostatn ich  wielkości nie trzeba uwzględniać przy 
obliczaniu nadw yżki entalpii. N a przykład p rzy  obliczaniu entalpii paliw 
stałych i ciekłych, będących m ieszaniną bardzo wielu substancji (węgiel 
kam ienny, benzyna i tp .), wszystkie składniki uwzględnia się łącznie przy 
wyznaczaniu ciepła reakcji odniesienia. W  związku z tym  otrzym uje się 
wzór na  entalpię tak i jak  dla substancji jednorodnej [równanie (27)].

W szystkie wzory na  entalpię m ożna przedstaw ić w postaci form alnie 
identycznej, podobnej do wzoru (18) służącego do obliczania entalpii 
substancji jednorodnej

I = G - { Q odt„ + A ni) kcal (24)
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gdzie:
G kg — całkow ita m asa rozważanego m ateriału,
Qod,n kcal/kg — ciepło reakcji odniesienia tego m ateriału  przy normalnej 

wartości param etrów  term icznych, przy czym, zależnie 
od sposobu liczenia entalpii, poszczególne składniki 
mogą występować oddzielnie albo mogą być w sobie 
częściowo czy też całkowicie rozpuszczone, ta k  jak  
w m ateriale rzeczywistym ,

A„i kcal/kg — właściwa nadw yżka entalp ii rozważanego m ateriału, 
liczona od tego stanu  składników, dla którego ustalono 
ciepło reakcji cdniesienia.

Postać (24) wzoru na entalpię jest znacznie prostsza od wzorów (22), 
(23). D latego dogodnie jest posługiwać się n ią przy przeprowadzaniu 
rozw ażań teoretycznych (II I , 3). P rzy  wykonywaniu konkretnych obli
czeń konieczne byłoby rozwinięcie tego wzoru, k tóre dałoby wzór (22), 
(23) lub (27).

Najczęściej z powodu skomplikowanego składu m ateriałów  z jakimi 
m a się do czynienia oraz z powodu braku  odpowiednich danych, ko
nieczne jest przyjęcie, że rozw ażany m ateriał jest m ieszaniną doskonałą, 
t j ., że ciepła rozpuszczania są równe zeru. Wówczas wzory (22) i (23) 
przybierają postać

1= y, ł?r(<?o'd,ni-p-4b|nP)+(?dom''4idom|ni’kcal, (25)
i

I ~  ^  fii'[(MQod,n)i~\- A(Mi) i In^jd-ł^dom' Aid0m\,’,p kcal (25 a)
i

lub (jeżeli nadwyżkę entalpii wyznaczono dla danego m ateriału trak to 
wanego jak  jedna całość, np. m etodą pom iaru kalorym etrycznego)

I ^ ^ G r Qod,ni+ G -A i\‘f  kcal,
i

J =  y  >ir{MQodj„)i +  G ■Ai '’1’ kcal
i

Pominięcie ciepła rozpuszczania jest dopuszczalne, jeżeli jego wartości są 
znacznie mniejsze od efektów cieplnych reakcji chemicznych, jakie prze
biegają w badanym  urządzeniu. P rzy  obliczaniu entalpii gazowych sub
stratów  i produktów  procesów chemiczno-cieplnych, przyjęcie, że są one 
doskonałym i mieszaninami, powoduje najczęściej znikomy błąd.

b) Wyznaczanie entalpii substratu lub produktu procesu chemicznego 
przez pomiar kalorymetryczny

Niektóre substra ty  i p roduk ty  procesów chemicznych m ają tak  skom
plikow any skład, że analiza chemiczna usta la  dla nich tylko udziały m a

(26) 

(26 a)
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sowe poszczególnych pierwiastków. K lasycznym  przykładem  takiego m a
teriału  jest węgiel kam ienny. Skład substancji palnej węgla kamiennego 
określa się ty lko przez podanie udziałów gram owych pierwiastków : węgla, 
wodoru, siarki, tlenu  i azotu. Taki m ateria ł tra k tu je  się w obliczeniach 
energetycznych jak  jednorodny związek chemiczny o nieznanej budowie > 
struk tura lnej. Jego entalpię właściwą oblicza się więc za pom ocą wzoru

i — Qod,nJr^i\nP kcal/kg, (27)

Ai kcal/kg — właściwa nadw yżka entalp ii rozważanego m ateriału  
ponad en talp ią  w stanie określonym  norm alną w ar
tością ciśnienia tem peratu ry .

W  przypadku gdy znany jest ty lko skład elem entarny rozważanego 
m ateriału, ciepło reakcji odniesienia figurujące we wzorze (27) można 
wyznaczyć ty lko przez pom iar kalorym etryczny.

W  kalorym etrze należy zrealizować reakcję, k tórej p roduk ty  są znane. 
Dla przeprow adzenia tej reakcji może być konieczne doprowadzenie do 
kalorym etru  pewnych dodatkow ych substancji, k tórych  skład też powi
nien być znany. W  każdym  razie reakcja  kalorym etryczna m usi być 
zrealizowana tak , by  m ożna było wyznaczyć rodzaj i m asę związków 
chemicznych doprowadzonych dodatkow o do kalorym etru  oraz o trzym a
nych w wyniku reakcji kalorym etrycznej. N ieznany może pozostać tylko 
skład chemiczny badanego m ateriału . D la procesu zachodzącego w kalo
rym etrze sporządza się bilans energetyczny, w k tó rym  jedyną niewiadom ą 
jest ciepło reakcji odniesienia badanego m ateriału .

W yznaczenie ciepła reakcji odniesienia drogą pom iaru kalorym etrycz
nego nastręcza najm niej trudności w przypadku, gdy badany  m ateriał 
zawiera w swym składzie wyłącznie pierw iastki zasadnicze; często jednak  
zdarza się, że obok zasadniczych wchodzą w skład badanego m ateriału  
także inne pierw iastki. Wówczas w w yniku reakcji kalorym etrycznej 
otrzym uje się obok substancji złożonych wyłącznie z pierwiastków za
sadniczych, substancje zawierające także inne pierw iastki. W  bilansie 
energetycznym  reakcji kalorym etrycznej (a w związku z ty m  także w w y
rażeniu na  ciepło reakcji odniesienia m ateria łu  badanego w kalorym etrze) 
wystąpi w tym  przypadku norm alna entalp ia bezAYzględna domieszek zaw ar
tych  w produktach  reakcji kalorym etrycznej [13]. Aby wielkość ta  odpadła 
z rachunku przy  sporządzaniu bilansu energetycznego badanego urządze
nia, skład chemiczny domieszek zaw artych w produktach  reakcji ka lo ry
m etrycznej powinien być prawie tak i sam  jak  domieszek zaw artych w p ro 
duktach  rzeczywistego procesu.

N a przykład p rzy  w yznaczaniu w bom bie kalorym etrycznej ciepła 
spalenia paliwa stałego otrzym uje się obok produktów  zupełnego i całko-
E n e r g e ty k a  zesz . 1 8
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witego spalenia (które są substancjam i odniesienia w m etodzie opartej na 
wartości opałowej lub cieple spalenia) popiół, p roduk t rozkfadu składni
ków m ineralnych paliwa. Skład tego popiołu powinien być tak i sam  jak  
popiołu zawartego w stałych p roduktach  spalenia badanego procesu.

II. Układ substancyj odniesienia w znanych metodach 
bilansowania energetycznego procesów chemicznych

Do poszczególnych m etod bilansowania energetycznego procesów che
micznych dochodzi się w oparciu o podane poprzednio zasady ogólne, 
przez szczegółowe ustalenie zespołu substancji odniesienia ł ).

1. Bilansowanie w oparciu o ciepło tworzenia

N ajprostszym  układem  substancyj odniesienia jest układ, w k tórym  
dla w szystkich pierwiastków m etodycznych przyjęto  jako substancje od

niesienia te  pierw iastki w postaci wolnej. D la każdego pierw iastka należy 
oczywiście ustalić fazę, k tórej s tan  norm alny (podstawowy) przyjm uje 
się za s tan  odniesienia. Wówczas ciepło reakcji odniesienia jest równe 
zeru dla przyjętych faz wolnych pierwiastków m etodycznych. R eakcja 
odniesienia przebiega tym  razem  podług schem atu przedstawionego na 
rys. 5.

Do przestrzeni reakcyjnej dopływa rozw ażany związek pierwiastków 
m etodycznych w stanie norm alnym , opuszczają ją  zaś pierw iastki wcho
dzące w skład tego związku. K ażdy z pierwiastków odpływa oddzielnym 
przewodem, a  jego stan  jest stanem  norm alnym  (podstawowym). D opro

*) Ja k  wspomniano poprzednio (I, 2) zajm ujem y się tylko takim i m etodam i bilan
sowania energetycznego, w których jako stan  odniesienia substancyj odniesienia p rzy
ję to  ich stan  normalny.
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wadzenie dodatkow ych substancji odniesienia do przestrzeni reakcyjnej 
jest niepotrzebne.

J a k  widać z rys. 5 ciepło reakcji odniesienia jest w tym  przypadku 
równe ciepłu tw orzenia rozważanego związku chemicznego. Ciepło tw o
rzenia bowiem jest to  ilość energii doprowadzonej do przestrzeni reakcyj
nej podczas podstawowej reakcji tworzenia związku chemicznego z pier
w iastków, (por. [2 , str. 221]).

Qod,r,=Hpn kcal/kg, (28)

(MQod,n) = (  M Epn) keal/km ol. (28a)

M etoda bilansow ania energetycznego, w której substancjam i odnie
sienia są wolne pierw iastki m etodyczne w stanie norm alnym , oparta  jest 
więc n a  cieple tworzenia. W  przypadku sporządzania bilansu energetycz
nego procesu chemiczno-cieplnego tą  m etodą, można we wzorze na entalpię 
lub energię w ew nętrzną substra tów  i produktów  procesu podstaw ić za
m iast właściwej, norm alnej entalpii związku pierwiastków zasadniczych 
ciepło tw orzenia tego związku

i„= H pn kcal/kg, (29)

(Min) =  (MHpn) kcal/km ol. (29a)

M etoda bilansowania energetycznego oparta  na cieple tworzenia posiada 
szereg isto tnych  zalet:

1 ) U kład substancyj odniesienia jest w ty m  przypadku najprostszy.
2) M etoda ta  z samej swej n a tu ry  jest m etodą uniwersalną. P ie r

w iastkam i m etodycznym i są w niej wszystkie pierw iastki i m ożna z jej 
pomocą bilansować każdy j>roces chemiczny.

3) W  związku z ty m  możliwe jest sporządzenie tablic  ciepła reakcji 
odniesienia nadających się do uży tku  w przypadku bilansow ania energe
tycznego wszelkich procesów chemicznych.

Mogło by wydaw ać się, że przyjm ow anie innych układów  substancyj 
odniesienia, a więc stosowanie innych m etod bilansowania, nie byłoby 
celowe. W  p rak tyce  jednak  obok tej m etody stosuje się jeszcze jedną. 
Pole zastosowań tej drugiej m etody jest wprawdzie znacznie węższe, 
jednak  w tych  przypadkach, kiedy m ożna ją  stosować posiada ona szereg 
zalet w porównaniu z m etodą pierwszą.

2. Bilansowanie w oparciu o ciepło spalenia lub wartość opałową

W  przem yśle m a się często do czynienia z procesam i zupełnego lub 
niezupemego u tlen ian ia  paliw  (kocioł, generator gazowy, piec koksowni
czy, silnik spalinowy). W  procesach tych pierw iastkam i zasadniczym i są 
pierw iastki wchodzące w skład substancji palnej paliw, oraz składniki

8*
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powietrza, a  więc: węgiel C, wodór H, siarka S, tlen O i azot R . M etoda 
przeznaczona do bilansowania energetycznego tego rodzaju procesów 
m ogłaby więc posiadać stosunkowo m ały zespół pierwiastków m etodycz
nych. W ystarczy, by  obejmował on pierw iastki: C, H , S, O, N. Przy 
bilansowaniu energetycznym  wspom nianych procesów dogodnie jest p rzy
jąć  jako substancje odniesienia p roduk ty  zupełnego i całkowitego spalenia

dla pierwiastków palnych, tlen i azot zaś przyjąć w  postaci wolnej za 
substancje odniesienia. S tąd  następujący  układ substancyj odniesienia, 
k tó ry  zresztą jest ustalony zgodnie z podaną na  str. 97 regułą kolejnego 
ich dobierania:

Pierw iastek m etodyczny ° N c s H
Substancja odniesienia o 2 n 2 c o 2 s o 2 h 2o

Składowe rów nania reakcji odniesienia są w tym  przypadku następujące;

O ->1/2 0 2

N ->1/2 N,

c + o 2 ^ c o 2

s + o 2 - ^ s o 2

H -f  1/4 0 2->1/2 H 20

Równanie reakcji odniesienia można zestawić dla dowolnej substancji 
zawierającej w swym składzie pierw iastki: O, i i ,  C, S, H , przez sumo
wanie przytoczonych rów nań składowych. W  każdym  równaniu reakcji 
odniesienia będzie występować jako dodatkow a substancja odniesienia 
tlen 0 2. Reakcje odniesienia są więc w tej metodzie podstawowym i reak 
cjam i zupełnego i całkowitego spalenia (rys. 6).
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E fekt energetyczny reakcji przedstaw ionej na  rys. 6 nie uległby po
ważniejszej zmianie, gdyby jej p ro d u k ty  odpływ ały z przestrzeni reakcy j
nej nie oddzielnym i przew odam i (w stanie norm alnym ), lecz jako m ie
szanina gazów (i ew entualnie ciekłej wody) o param etrach  term icznych 
norm alnych. Popełni się bowiem znikomo m ały błąd, jeżeli przyjm ie się, 
że gazy 0 2, N2, C 0 2, S 0 2 zachow ują się w tem peraturze norm alnej pod * 
norm alnym  ciśnieniem jak  półdoskonałe.

Również parę wodną nasyconą lub przegrzaną m ożna trak tow ać w tem 
peratu rze norm alnej jak  gaz póldoskonały tzn . przyjąć, że jej entalp ia 
nie zależy od ciśnienia i jest rÓAvna entalp ii norm alnej (dotyczącej tym  
razem  fikcyjnego stanu  norm alnego czyli podstawowego). E n ta lp ia  m ie
szaniny gazów półdoskonałych rów na jest sumie entalpii składników po
siadających param etry  m ieszaniny a więc izobaryczno-izoterm iczne mie
szanie ty ch  gazów nie daje żadnego efektu energetycznego. W obec tego 
m ożna przyjąć, że ciepło reakcji odniesienia jest w tym  przypadku równe 
ciepłu spalenia (jeżeli jako  s tan  odniesienia wody przyjęto  s tan  cieczy) 
lub wartości opałowej (jeżeli stanem  odniesienia wody jest stan  p a ry ) Ł)

Qod,n=Wd„ kcal/kg [H 20 (g )j, (30)

lMQod,n) =  (M W dn) kcal/km ol [H 20(g )j (30a)
lub

Q<*.»=Wgn kcal/kg [H 20  (l)], (31)

{MQoA,n) = (M W gn) kcal/km ol [H 20 ( l) j  ' (31a)

W przypadku sporządzania bilansu energetycznego procesu chemicz
nego om aw ianą m etodą m ożna p rzy  obliczaniu entalp ii lub  energii we
wnętrznej substratów  i p roduktów  procesu podstaw ić za właściwą nor
m alną entalp ię związku pierwiastków zasadniczych (lub wolnego p ier
w iastka zasadniczego) jego w artość opałową- lub ciepło spalenia

V =  W dn kcal/kg [H 20 (g )], (32)

(Mi„) =  (M W dn) kcal/km ol [H 20  (g)] (32 a)
lub

in = W gn kcal/kg [H 20 (l) j, (33)

(Mi„) =  (M W gn) kcal/km ol [H 20 (1)] (33a)

D obór substancji odniesienia w m etodzie opartej na  cieple spalenia lub
w artości opałowej został podyktow any względami praktycznym i. M etoda
ta , jak  już wspom niano, przeznaczona jest głównie do bilansow ania ener
getycznego procesów spalania (zupełnego i niezupełnego). D latego sub-

*) P rzy  definiowaniu w artości opalowej lub ciepła spalenia przyjm uje się, że 
przestrzeń reakcyjną, opuszcza mieszanina produktów  zupełnego i całkowitego spalenia 
o norm alnych param etrach term icznych (por. [2, str. 220]).
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stancjam i odniesienia są w niej substancje, k tóre nie przedstaw iają żadnej 
w artości jako m ateriał opałowy.

Za substancję odniesienia wodoru przyjęto w tej metodzie wodę, 
p rzy  czym jej fazę w stanie odniesienia można jak  podano wyżej, ustalić 
dwojako. Najczęściej, jako substancję odniesienia wodoru przyjm uje się 
wodę gazową H 20(g). Bilanse* energetyczne procesów spalania sporządza 
się więc najczęściej w oparciu o w artość opalową.

Jak o  substancję odniesienia siarki przyjęto S 0 2, nie zaś SOs, gdyż ten  
drugi związek tw orzy się w procesach spalania paliw  w niewielkiej ilości.

W artość opałowa (lub rzadziej ciepło spalenia) stanowi p rzy  badaniu 
procesów zupełnego lub niezupełnego spalania paliw  wielkość porów naw 
czą; uważa się ją  za m aksym alną ilość ciepła, jakiej może dostarczyć 
jednostka m asy paliwa 1).

Sprawność term iczną urządzeń, w k tórych  zachodzi zupełne lub nie
zupełne utlenianie paliw oblicza się w związku z tym  jako stosunek 
ilości ciepła użytecznego do wartości opałowej doprowadzonego paliwa, 
pomnożonej przez jego masę. W artość opałowa służy z tego samego 
powodu, do obliczania s tra t ciepła spowodowanych przez zawartość pa l
nych składników w nieużytecznych produktach  procesu. S tąd  wywodzą 
się zalety  omawianej m etody, a są one następujące:

1) Liczby otrzym ane w bilansie energetycznym  mogą być użyte wprost 
do obliczenia sprawności badanego urządzenia oraz poszczególnych s tra t 
ciepła, wyrażonych w procentach. W artość opałowa (rzadziej ciepło spale
nia) substratów  procesu figuruje przy  wykonyw aniu tych  obliczeń w m ia
nowniku ułam ka.

2) Poszczególne pozycje bilansu energetycznego są liczbami dodatnim i, 
dzięki czemu możliwe jest sporządzenie w ykresu Sankeya tego bilansu.

3) Ponieważ w artość opałową (lub ciepło spalenia) wyznacza się często 
przez pom iar kalorym etryczny, a  reakcje zachodzące przy  tym  pom iarze 
są w prost reakcjam i odniesienia, odpada konieczność przeliczania o trzy
m anych wyników celem przystosow ania ich do używanej m etody bilan
sowania.

3. Przeliczanie ciepła reakcji odniesienia

Jeżeli znane jest ciepło reakcji odniesienia czystych pierwiastków lub 
związków chemicznych w jednej metodzie bilansowania, możliwe jest 
obliczenie ciepła reakcji odniesienia w m etodzie drugiej. Na przykład na 
podstaw ie liczb podanych w tablicach ciepra tworzenia można obliczyć 
w artość opałową i na odwrót. Tok postępow ania przy  tego rodzaju przeli
czeniach może być dwojaki:

J) Umowa ta  podyktow ana jest względami czysto praktycznym i; z punk tu  widze
n ia I I  zasady term odynam iki jest ona nieuzasadniona.
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a) Załóżmy, że znane jest ciepło reakcji odniesienia czystych substancji 
chemicznych w „pierwszej“ m etodzie bilansow ania [MQlodi„) kcal/km ol, 
a  nie jest znana żadna z w artości ciepła reakcji odniesienia w m etodzie 
drugiej. Celem wyznaczenia ciepła reakcji odniesienia jakiejś substancji 
podług m etody „drugiej“ kcal/km ol, należy dla tej substancji <

(Mi„) =  (M Q^/7)

dodatkowe substancje odniesienia wynikowe substancje odniesienia
(,ustalone podług metody I )  (ustalone podług metody I )

Rys. 7. Przeliczanie ciepła reakcji odniesienia

zestawić reakcję odniesienia podług metody drugiej, a dla uk ładu , w k tórym  
przebiega ta  reakcja — sporządzić bilans energetyczny podług metody pierw
szej (por. rys. 7).

Po zastosowaniu wzoru (17 a) o trzym uje się następujące równanie 
bilansu energetycznego

(MQl,>n) + ^ n d.-(MQ1od,n)i = ^ n Wk-(MQld,„)k+ ( M Q ^ n),
i k

stąd

{MQiod,n)= (M Q \dtn) +  j T  nd. ■ (MQ1oi,„)i n„k ■ (MQld>n)kkcal/km ol (34)
i  k

gdzie:
nd kmol — m asa dodatkow ej substancji odniesienia doprowadzonej do 

przestrzeni reakcyjnej, 
i  — kolejny num er tej substancji,
nw kmol — m asa wynikowej substancji odniesienia utworzonej w prze

strzeni reakcyjnej,
Tc — kolejny num er tej substancji.
Po praw ej stronie ostatniego rÓAvnania w ystępują wyłącznie znane

ciepła reakcji odniesienia m etody pierwszej.
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P r z y k ła d  6
Znane jest ciepło spalenia węgla (pierwiastka), wodoru i ciełkego ben

zenu. Należy obliczyć ciepło tworzenia ciekłego benzenu C6H e(l).
Odpowiedź:
Sporządza się. bilans energetyczny układu przedstawionego na rys. 8. 
M etodą „pierwszą“ jest. tym  razem  m etoda oparta  na cieple spalenia. 

W  przestrzeni reakcyjnej przebiega reakcja odniesienia podług m etody

Rys. 8. Obliczenie ciepła tworzenia benzenu (sposób a)

„drugiej“ opartej na  cieple tworzenia. Bilans energetyczny sporządza się 
za pom ocą ciepła spalenia

(MWg„)c,h, =  (d // /P„)c.H,+ 6 • (31Wg„)c+ 3 m(MWgn)h3 
780,98 -103 =  {MHpn)Ctl1t+  6 -94,03 -103+ 3  - 68,37 -103,

stąd
(iYflp„)ClH. = + 11,69  -103 kcal/kmol.

b) Załóżmy, że podobnie jak  poprzednio znane jest ciepło reakcji 
odniesienia czystych substancji chemicznych w metodzie „pierwszej“, ale 
ponadto  w metodzie „drugiej“ znane są ciepła reakcji odniesienia substancji, 
k tó re  są substancjam i odniesienia m etody pierwszej. Wówczas można 
celem obliczenia ciepła reakcji odniesienia (Y Q "od) jakiejś substancji 
zestawić d la niej reakcję odniesienia podług metody pierwszej i dla reakcji 
tej sporządzić bilans energetyczny podług metody drugiej.

P r z y k ła d  7
Znane jest ciepło spalenia ciekłego benzenu. Ponadto  znane są ciepła 

tw orzenia związków C 02 i H 20(1). Należy wyznaczyć ciepło tworzenia 
ciekłego benzenu C6H 6(1).

Odpowiedź:
Podobnie jak  w przykładzie poprzednim , m etodą „pierwszą“ jest 

m etoda oparta  na  cieple spalenia, „drugą“ zaś m etodą — m etoda operu
jąca  ciepłem tworzenia.
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Celem obliczenia ciepła tw orzenia benzenu sporządza się bilans energe
tyczny układu  przedstawionego na  rys. 9 m etodą opartą  na  cieple tw o
rzenia. W  bilansowanym  układzie przebiega reakcja odniesienia m etody 
opartej na. cieple spalenia

C6H 6+  V5 Oa^ 6  C 0 2+ 3  H łO 
{MIIpn)c,u,= {M W gn)c,h„+ 6 '{MHpn)c o ,+ 3  '(M Ilpn)Hi0ii)

(MHpn)Cth. =  780,98 • 103 -  6 • 94,03 • 103- 3  • 68,37 • 103 =  11,69 ■ 103 kcal/kmol.

Obydwa przedstaw ione wyżej sposoby przeliczania polegają na  spo
rządzeniu bilansu energetycznego reakcji odniesienia. W ygodniej jest 
przeprow adzać bilans energetyczny tej reakcji odniesienia, k tó ra  jest 
prostsza (najprostsze są reakcje odniesienia zestawione podług m etody 
opartej na  cieple tw orzen ia)1).

Dzięki istnieniu dwóch m etod przeliczania ułatw iona jest kontrola 
obliczeń. K ontrolę ta k ą  stosowano p rzy  zestawianiu przytoczonych dalej 
tab lic  ciepła dewaluacji.

III. Nowa metoda bilansowania energetycznego procesów chemicznych

1. Układ substancyj odniesienia

Z alety  m etody bilansow ania energetycznego procesów chemicznych, 
opartej na w artości opałowej lub cieple spalenia, zachęcają do jej uogól
nienia, do rozszerzenia pola jej zastosowań.

Po  pierwsze więc należy opracować m etodę posiadającą znacznie 
większy zespół pierw iastków  m etodycznych. Po drugie zaś, stosować 
w  nowej m etodzie w sposób rozszerzony i bardziej ogólny zasadę, by

x) W  obydwu przytoczonych przykładach w ystępują te  same liczby i ilość działań ' 
arytm etycznych je s t ta k a  sam a. Należy podkreślić, że nie zawsze ta k  jest. Np. przy  
obliczaniu omawianego dalej ciepła dewaluacji oba sposoby przeliczania najczęściej 
różnią się ilością działań i w artością liczb w ystępujących w obliczeniach.
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jako substancje odniesienia obierać substancje o jak  najm niejszej wartości 
energetycznej. Substancjam i takim i są substancje potuszechnie występu
jące w otaczającej przyrodzie. Wobec tego dla każdego pierw iastka m eto
dycznego nowej m etody należy obrać jako substancję odniesienia tę, k tó ra  
w ystępuje w przyrodzie, w przeważającej masie w  porównaniu z innym i 
substancjam i zawierającym i w swym składzie rozważany pierwiastek.

Substancje odniesienia należy oczywiście ustalić zgodnie z podanym i 
poprzednio zasadam i ogólnymi (patrz str. 95). K ażda substancja odnie
sienia m usi być inna, musi zawierać w swym skfadzie wyłącznie pierw iastki 
m etodyczne, a  pośród nich ten pierwiastek, dla którego została obrana.

W arunek, by  jako substancje odniesienia obierać substancje powszech
nie w ystępujące w otaczającej przyrodzie nie określa jeszcze jednoznacznie 
układu  substancyj odniesienia. Szczegółowe określenie tego układu jest 
ty lko rzeczą umowy.

Przed szczegółowym obraniem  układu substancyj odniesienia należy 
ustalić rodzaj procesów, dla k tórych  przeznaczona jest nowa m etoda 
bilansowania energetycznego.

Nowa m etoda przeznaczona jest po pierwsze do bilansowania energe
tycznego procesów, których surowcami są między innym i wspomniane 
wyżej substancje powszechnie w ystępujące w otoczeniu oraz paliwa. 
Wówczas zestawienie bilansu energetycznego jest dzięki zastosowaniu 
nowej m etody ułatw ione. Po drugie, nowa m etoda przeznaczona jest dla 
procesów połączonych z dużym i efektam i cieplnymi. Pow inna ona ułatw ić 
kontrolę zużycia ciepła w tych procesach.

Do urządzeń, k tó re  m iał na myśli au to r opracowując notvą m etodę 
należą m. in. następujące: wielki piec, piec m artenow ski, piec pirytow y, 
piec karbidow y, wapiennik, m etalurgiczne piece grzewcze itp .

Nie istnieją żadne teoretyczne przeszkody, by nową metodę bilanso
w ania uczynić m etodą uniwersalną, t j .  do pierwiastków m etodycznych 
zaliczyć wszystkie pierwiastki. Wówczas za pomocą tej m etody dałby się 
zbilansować każdy proces chemiczny. J a k  już jednak wspomniano po
przednio, stosowanie nowej m etody jest celowe tylko w przypadku nie
k tórych  procesów. W  związku z tym  w ystarczy do pierwiastków m eto
dycznych zaliczyć pierw iastki zasadnicze procesów, dla których jest ona 
przeznaczona.

Dlatego w dalszym  ciągu wzięto pod u'wagę zespół 16 pierwiastków 
m etodycznych. Zespól ten  m ożna zresztą w razie potrzeby powiększyć. r 
D la każdego nowego pierw iastka wprowadzonego do zespom pierwiastków 
m etodycznych należy dobrać substancję odniesienia, zgodnie z zasadami

x) Połączone z dużym i efektam i cieplnymi, procesy chemiczne, których surowcami 
są substancje powszechnie w ystępujące w otaczającej przyrodzie oraz paliwa, nazywa 
au to r procesami „chemiczno-cieplnymi“.
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wyołżonymi poprzednio. Tablice ciepta reakcji odniesienia można też bez 
trudności uzupełnić, w  oparciu o dane zaczerpnięte z lite ra tu ry  (naj
łatw iej w oparciu o tablice ciepła tworzenia spotykane często w lite ra 
turze). Ciepło reakcji odniesienia w nowej metodzie można obliczać w spo
sób opisany w rozdz. I I  (str. 118).

Jednoznaczne określenie substancyj odniesienia nastręcza dużo tru d 
ności. Poprzednio podano tylko ogólne w arunki, jakie substancje te  po 
w inny spełniać. Nie powinny to  być zbyt skomplikowane związki, aby 
ew entualne uzupełnienie tablic  ciepła reakcji odniesienia nie nastręczało 
większych trudności. Ze względu na rodzaj procesów, dla jakich przezna
czona jest nowa m etoda, wskazane jest przyjm ować jako substancje 
odniesienia najwyższe tlenki, węglany, siarczany, krzem iany itp.

P rzy  usta lan iu  układu  substancyj odniesienia napo tyka się ponadto 
problem y następujące:

Jako substancję odniesienia wodoru przyjmuje się oczywiście wodę, 
należy jedynie rozstrzygnąć, czy stanem odniesienia ma być stan nor
malny cieczy, czy też stan normalny pary. Lepsza Avydaje się pierwsza 
część tej alternatywy, gdyż av normalnych warunkach termicznych trwałą 
fazą A\-ody jest faza ciekła.

Byłoby rzeczą pożądaną, by dla pienviastków  C, H , S, O, N przyjąć 
w nowej m etodzie tak ie  same substancje odniesienia, jak  w metodzie 
ppartej na cieple spalenia. Wówczas dla substancji chemicznych zawiera
jących w swym składzie wyłącznie pierwiastki mieszczące się av wymie
nionej grupie ciepło reakcji odniesienia w nowej metodzie bilansowania 
byłoby równe w prost ciepłu spalenia.

Wątpliwości nasuAvają się jednak av odniesieniu do siarki, trudno 
boAviem uznać SOa za substancję powszechnie występującą av otaczającej 
przyrodzie. Dlatego jako substancję odniesienia siarki zaproponowano 
C aS04. W  zAAiązku z tym , tylko dla substancji chemicznych, w których 
skład wchodzą wyłącznie dowolne spośród pierwiastków: 0, H, O, N, 
ciepło reakcji odniesienia w noAwej metodzie bilansowania jest rówme 
ciepłu spalenia.

Zestawienie I  zawiera proponow any uk ład  substancyj odniesienia no
wej m etody bilansoAYania. P ien \riastk i O, N, C, H , Ca, uszeregowano av ko
lejności dobierania substancyj odniesienia (patrz reguła kolejnego obie
ran ia  tych  substancyj, podana na str. 97).

Dalsze pierwiastki ułożone są alfabetycznie, gdyż substancje odnie
sienia tych pierwiastków mogą być tworzone w doA\'olnej kolejności (po 
ustaleniu pierwszych, pięciu). W  zestawieniu tym  wymieniono ponadto 
dla każdej substancji odniesienia fazę, której stan normalny przyjmuje 
się za stan odniesienia. W  ostatniej kolumnie podano składoavc równania 
reakcji odniesienia. Przez odpowiednie sumoAcanie tych równań, można
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otrzym ać równanie reakcji odniesienia dla dowolnego związku pierw iast
ków m etodycznych.

Z e s ta w ie n ie  I
Układ substancyj odniesienia w nowej metodzie bilansowania energetycznego 

procesów chemicznych

Lp. Pierw iastek Substancja odniesienia Składowe równanie reakcji 
odniesienia

1 Tlen 0 0 2 g 0  -> 1/2 0 2

2 Azot N N2 g ' N-> 1/2 Na

3 Węgiel C C 02 g C + 0 2^ C 0 2

4 W odór II II20  1 H + l /4  0 2^ l / 2  II20

5 W apń Ca CaC03 s, kryst. kalcyt I C a + C 0 2+ l /2  0 2->CaC03

6 Aluminium Al Al(OH)3 s, kryst. Al-f-3/4 0 2+ 3 /2  II20 ^ A 1 (0 H )3

7 Cyna Sn S n02 s, kryst. I I I S n + 0 2->S n02 .

8 Cynk Zn ZnC 03 s, kryst. Z n + C 0 2+ l / 2  0 2->ZnC 03

9 Fosfor P Ca3(P 0 4)2 s, kryst. P + 3 /2  CaC03+ 5 /4  0 2^
->1/2 Ca3(P 0 4)2+ 3 /2  C02

10 Krzem Si S i02 s, kryst. a kwarc. S i+ 0 2->S i02

U Magnez Mg MgC03 s, kryst. M g4-C02+ l / 2  0 2->MgC03

12 Mangan Mn M n02 s, kryst. I Mm-j-02->M n02

13 Miedź Cu CuC03 s, kryst. C u + C 0 2+ l / 2  0 2->CuC 03

14 Ołów Pb PbO s, kryst. czerw. P b + 1 /2  0 2->PbO

15 Siarka S CaS04 s, kryst. S + 3 /2  0 2+ C a C 0 3^ C a S 0 4- fC 0 2

16 Żelazo Fe Fe20 3 s, kryst. F e + 3 /4  0 2->l/2  Fe20 3

2. Ciepło reakcji odniesienia

Dla ciepła reakcji odniesienia proponuje się w nowej metodzie bilansowa- 
n ia energetycznego nazwę ciepło dewaluacji: J)pn kcal/kg. (MDpn) kcal/kmol.

Zgodnie z równaniem  (17) w przypadku sporządzania bilansu energe
tycznego procesu chemicznego nową m etodą można podstaw ić za właś
ciwą norm alną entalpię związku pierwiastków zasadniczych (lub wolnego 
pierw iastka zasadniczego) jego ciepło dewaluacji

i„=J>P„ kcal/kg, (35)
{MDpn) kcal/km ol, (35a)
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W  zestawieniu I I  (str. 127) podano ciepło dewaluacji najważniejszych związ
ków pierwiastków m etodycznych (lub wolnych pierwiastków m etodycznych).

J a k  wspom niano poprzednio, dla substancji, k tóre zaw ierają w swym
sktadzie wyłącznie dowolne spośród pierwiastków C, II, O, i i  spełniona
jest zależność

Dp« =  Wgn kcal/kg, (36)
(31Dp„)= {M W gn) kcal/km ol. (36a)

Dla substancji, zaw ierających w swym składzie oprócz wymienionych 
wyżej pierwiastków, siarkę, przeliczenie ciepła spalenia na ciepło dew a
luacji m ożna wykonać za pom ocą wzorów

B Pn = W gn+  78220 • ~  kcal/kg, (37)

(M Dpn) =  {M W gn) +  78220-rs kcal/km ol, (38)
gdzie:

s  -JLL— _ — udział kilogram owy . siarki w rozważanej sub-
kg substancji

stancji,
k inol svs --------------------- .. — zaw artość molowa siarki w rozważanej substan-

km ol substancji
cji *)»

78220 kcal/km ol — ciepło dewaluacji S 0 2 (zestawienie II).
Jeżeli w badanym  procesie chemicznym uczestniczy paliwo zawiera

jące popiół, może się zdarzyć, że n iektóre składniki popiołu złożone są 
wyłącznie z pierw iastków  zasadniczych (np. związek CaO w przypadku 
badan ia  pieca karbidowego). Wówczas przy  obliczaniu ciepłą dewaluacji 
paliw a (podobnie jak  p rzy  wyznaczaniu ciepła tw orzenia paliw a zawiera
jącego popiół [13]) konieczne jest uwzględnienie -wspomnianych składni
ków popiołu. Ogólny wzór na  ciepło dewaluacji paliw a m a więc postać 
następującą

Dpn= W gn +  ¿ - 7 8  220 + £ g ,  ■ Dpn. kcal/kg, * (39)
i

gdzie:
gi — u d z i ał kilo gra m o wy (odniesiony do lk g  paliwa) składnika

popiołu złożonego wyłącznie z pierwiastków zasadniczych,
i — kolejny num er tego składnika,
Dpn. kcal/kg — ciepło dewaluacji tego składnika.
Zalety m etody bilansowania opartej na  cieple dewaluacji w ynikają

z rozw ażań p unk tu  1 tego rozdziału:
1) M etoda oparta  na  cieple dewaluacji u łatw ia sporządzenie bilansu 

energetycznego procesów zachodzących w różnego rodzaju piecach prze-

i) Nie należy m ieszać zaw artości molowej z udziałem  molowym, np. zaw artość 
molowa siarki w  związku CS2 wynosi vs= 2  km ol S/km ol CS2.
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myślowych. W  procesach tych substra tam i lub produktam i są obok paliw 
inne m ateriały  (przy czym bardzo często głównymi składnikam i tych 
m ateriałów  są substancje powszechnie w ystępujące w otaczającej p rzy
rodzie. W  skład pierwiastków zasadniczych wspomnianych procesów 
wchodzą więc obok C, H , O, N, S inne pierw iastki i dlatego niemożliwe 
jest bezpośrednie zastosowanie m etody bilansowania opartej na cieple 
spalenia lub wartości opałowej.

Zastosowanie nowej m etody upraszcza obliczanie entalpii substancji 
uczestniczących w tych  procesach, gdyż:

a) E n ta lp ia  norm alna substancji powszechnie w ystępujących w o ta 
czającej przyrodzie jest podług nowej m etody równa zeru.

b) Ciepło dewaluacji paliw  m ożna też zwykle wyznaczyć prościej niż 
ciepło tworzenia. Celem wyznaczenia ciepła reakcji odniesienia paliw 
konieczne jest przeprowadzenie pom iaru kalorym etrycznego, podczas k tó 
rego staram y się zrealizować reakcję zupełnego i całkowitego spalenia. 
Pom iar tak i daje więc bezpośrednio ciepło spalenia. Jeżeli badany proces 
bilansuje się w oparciu o ciepło tworzenia, konieczne jest obliczenie tej 
wielkości na  podstaw ie znanego ciepła spalenia. W  przypadku stoso
w ania nowej m etody przeliczenie takie jest niepotrzebne, jeżeli paliwo nie 
zawiera siarki (wzory (36), (36a)). Jeżeli natom iast w procesie bilanso
w anym  nową m etodą uczestniczy paliwo zawierające siarkę, dla w yzna
czenia ciepła dewaluacji wystarczy przeliczenie bardzo proste (wzory (37) 
(37 a)). Konieczność ewentualnego uwzględnienia składników popiołu za
w ierających wyłącznie pierw iastki zasadnicze kom plikuje wprawdzie to 
obliczenie, ale tak a  sam a kom plikacja w ystępuje też w przypadku stoso
wania ciepła tworzenia [13].

2) W  związku z przyjęciem  substancji energetycznie bezwartościo
wych za substancje odniesienia nowej m etody entalpia obliczona tą  m etodą 
może być uw ażana za m iarę wartości cieplnej rozważanego m ateriału.

Ten konkretny  sens techniczny liczb w ystępujących w bilansie spo
rządzonym  nową m etodą ułatw ia in terpretację  bilansu. W  oparciu o po
jęcie ciepła dewaluacji można zdefiniować sprawność term iczną urządzeń 
chemiczno-cieplnych oraz względne s tra ty  ciepła występujące w tych 
urządzeniach, (punkt 3 tego rozdziału).

In terpretow anie entalpii obliczonej w oparciu o ciepło dewaluacji jako 
wielkości charakteryzującej „wartość cieplną“ danego m ateriału  jest 
zresztą um ową analogiczną do powszechnie przyjętej um owy dotyczącej 
bilansów opartych na wartości opałowej lub cieple spalenia.

W  porów naniu z bilansem  opartym  na cieple dewaluacji entalpie 
w ystępujące w bilansie sporządzonym  za pomocą ciepła tworzenia nie 
posiadają sensu technicznego, w związku z czym in terp retacja  tego bi
lansu jest utrudniona.



Zasady bilansowania energetycznego procesów chemicznych 127

3) J a k  w ynika z rozważań podanych w dalszych częściach niniejszej 
pracy, pojęcie ciepła dewaluacji u łatw ia również sporządzenie bilansu 
wynikającego z I I  zasady term odynam iki, w przypadku badania p ro 
cesów chemicznych.

Z e s ta w ie n ie  I I 1)
Ciepło dewaluacji niektórych substancji

10 3( M£>pn) kcal/m ol przy tn =  18°C p n =  1 A tm a

Związek Stan
Ciepło dewaluacji 

10 ~ * - ( M D p n ) 

kcal/mol

Aluminium
Al(OH), s, kryst. 0,000
Al s, kryst. +202,345
A120 3 s, kryst. a +  11,39
AI2S i05 s, k ryst., andaluzyt -  4,01

* Al2Si20 7 s, k ryst. +  10,85

Azot
n 2 g 0,000
NO g +  21,6
n o 2 g +  7,964
N H , g +  91,51
h n o 3 1 -  7,475

Cyna
S n 0 2 s, k ryst. I I I 0,000
Sn s, k ryst. tetragon. +  138,1
SnO s, kryst. +  70,2
SnS s, kryst. +269,09

Cynk
ZnC03 s, kryst. 0,000
Zn s, kryst. +  100,17
ZnO s, kryst.- +  216,81
ZnS s, k ryst. sfaleryt +201,05

Fosfor
Ca3(P 0 4)2 s, kryst. 0,000
P s, k ryst. I żółty +  207,25

s, k ryst. czerwony +203,03
p 2o 5 s, k ryst. lo tny +  54,50

s, bezpost. +  47,50
h 3p o 4 s, kryst. +  6,44

1) Zestawienie sporządzono w  oparciu o [6]. D ane dla związków oznaczonych 
gwiazdką zaczerpnięto z publikacji [19]. Ciepło spalenia (równe ciepłu dewaluacji) 
związków organicznych oznaczonych dwiema gwiazdkami zaczerpnięte z [3].
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Związek Stan
Ciepło dewaluacji 

10-3-(MDpn) 
keal/mol

Krzem
S i02 s, k ryst. a kware 0,000

s, kryst. a k rystobalit +  2,7
Si s, k ryst. > +208,3

s, bezpost. +209,3
SiC s, k ryst. +275,63

Magnez
MgCOa s, k ryst. 0,000
Mg s, kryst. +  172,57
MgO s, k ryst. +  26,47
Mg(OH)a s, k ryst. +  22,24
M gS04 s, kryst. +  8,66
Mg3(P 0 4)2 s, kryst. +  16,41
M gSi03 s, kryst. +  33,37

Mangan
M n02 s, kryst. I 0,000
Mn s, k ryst. I I I +  125,4
MnO s, kryst. I +  32,3
Mn20 3 s, kryst. +  18,1
Mn30 4 s, kryst. +  39,7
MnS s, kryst. +230,26
M nC03 s, kryst. +  0,03
Mn3C s, kryst. +447,23

Miedź
CuC 03 s, kryst. 0,000
Cu s, k ryst. +  48,77
CuO s, kryst. +  11,27
Cu20 s, kryst. +  56,94

.CuS s, kryst. +  186,36
Cu2S s, k ryst. I I I +  228,23
C uS04 s, kryst. +  13,66

Ołów
PbO . s, k ryst. czerwony 0,000

s, k ryst. żółty +  0,40
Pb s, drobno-kryst. 

nieradioaktyw ny
+  52,36

PbS s, k ryst. +  179,05
P b S 0 4 s, kryst. I I -  17,75

Siarka
C aS04 s, kryst. 0,000
S s, k ryst. romb. +  149,19

s, k ryst. jednosk. +  149,27
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Związek Stan
Ciepło dewaluacji 

10-=. (M B pn) 
kcal/m ol

Siarka
S 02 g +  78,22
SOs g +  55,29
h 2s o 4 1 * +  23,81
h 2s g +  212,76

Tlen
o2 g 0,000
o 3 g +  34,5

W apń
CaC03 . s, k ryst. kalcy t I 0,000
Ca 8, k ryst. II +  189,50
CaO 8; kryst. +  37,80
Ca(OH)2 s, kryst. +  21,87
CaS s, k ry s t.- +  227,49
CaC2 s, k ryst. ■+ 363,46
CaSi03 s, k ryst. I I +  19,90
CaC03- MgCOs s, k ryst. dolomit -  9,57
3CaO • A120 3 s, bezpost. -  124,81
2CaO • S i02 s, bezpost. +  50,3

Węgiel
co2 S 0,000
c s, k ryst. /? grafit +  94,03

s, k ryst. diam ent +  94,48
s, bezpost. drzewny +  96,25

s, bezpost. acetylenowy +  94,55
co g +  67,64
c h 4 g, m etan -f 212,90
c 2h 2 g, acetylen +  310,7
c 2h 4 g, etylen +  337,36
C2H e g, etan +  372,65

**c 3h 6 g, propylen +  491,987 (25°C)
•*c , h 8 g, propan +  530,605
**c 4h 10 g, n-butan +  687,982
**c 4h 10 g, izobutan +  686,342
**c 5h i2 g, pen tan +  846,160
**c 6h 6 1, benzen +  780,98
**c ,h 8 1, toluen +  934,50
**c 10h 8 s, naftalen +  1231,8

c h 3o h 1, alkohol metylowy +  173,54
c 2h 5o h 1, alkohol etylowy +  326,47
(COOH)2 s, k ryst. kwas szczawiowy +  64,23
(CH2OH)2 1, glikol +  281,47

E n e r g e ty k a  zesz . 1 9
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Związek Stan
Ciepło dewaluacji 

10 -M  MDpn)
kcal/mol

Węgiel
**c 6h 12o 6 s, glukoza +  673,0 (25 °C)
**CliH,s0 11 s, cukier trzcinowy +  1349,0
**C2N2 g, cyjan +  261,7
**c i i 4o n 2 s, mocznik +  151,05
**c 6h ,n 1, anilina +  811,9

W odór
h 2o 1 0,000
h 2o g +  10,569
h 2 g +  68,370
h 2o 2 1 +  23,17

Żelazo
Pe20 3 s, kryst. 0,000
Fe s, k ryst. IYa +  97,6
FeO s, kryst. I +  33,1
F e20 4 s, k ryst. I I I +  26,3
Fe(OH)3 s, kryst. +  2,855
FeS2 s, k ryst. p iry t +  357,21
FeS s, kryst. +  223,99
F eS 0 4 s, kryst. +  25,47

*Fe2P s, kryst. +  357,23
*FeP s, kryst. +  272,13
F e P 0 4 s, kryst. -  3,25
Fe3C s, kryst. +  392,33
FeCOs s, kryst. +  15,03
FeSi2 s, k ryst. +  354,2
FeSi s, kryst. +  286,7
F e2Si s, k ryst. +  521,1
F eS i0 3 s, kryst. +  32,4

3. Sprawność termiczna i straty ciepła urządzeń chemiczno-ciepłnych

. Obliczanie sprawności term icznej badanych urządzeń oraz względnych 
s tra t ciepła m a na  celu zwiększenie przejrzystości wyników badania oraz 
umożliwienie porównywania badanego urządzenia z innym i urządzeniam i 
tego samego typu .

Sprawność term iczną urządzeń cieplnych można definiować zasadniczo 
na  trzy  sposoby, przy  czym  sposób ostatn i posiada dwie odm iany [21] 
oraz [2, str. 291]:

.  użyteczny efekt procesu wyrażony w jednostkach ciepła
ilość ciepła zużytego dla realizacji procesu ’
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użyteczna energia odprowadzona 
' >!t sum a energii doprowadzonych

„ , efekt użyteczny procesu wyrażony w jednostkach ciepła
' efekt użyteczny procesu idealnego wyrażony w jednostkach ciepła ’

„ ,  . ilość ciepła zużytego dla realizacji procesu idealnego
' 1,1 ‘ ilość ciepła zużytego dla realizacji procesu rzeczywistego '

Zależnie od doboru procesu idealnego (porównawczego) definicje 3 a) 
i 3b) prow adzą do tego samego w yniku, co definicja 1) lub 2). Definicje 
1) i 2) da ją  natom iast w zasadzie wyniki różne. Zaletą definicji drugiej 
jest to, że jest ona bardziej jednoznaczna od pierwszej; przy praktycznym  
jej stosowaniu napotkałoby  się na  mniej wątpliwości.

W adą drugiego sposobu definiowania jest jednak  to, że na jego podsta 
wie m ożna (w niektórych przypadkach) otrzym ać dodatn ią  w artość spraw 
ności, naw et gdyby badane urządzenie nie spełniało zupełnie swego zadania.

Załóżm y np. że kocioł parow y zasilany jest wodą podgrzaną poza jego 
obrębem . G dyby posługiwano się definicją drugą, w liczniku u łam ka w y
rażającego sprawność ko tła , w ystępow ałaby nadw yżka entalpii pary  (lub 
ciekłej wody) dostarczonej przez kocioł, liczona od tem pera tu ry  o to 
czenia. W ielkość ta , w przypadku zasilania ko tła  gorącą wodą, byłaby 
dodatnia, naw et gdyby w obrębie ko tła  nie następow ał żaden przyrost 
entalp ii wody.

Bez względu na  to, k tó rą  definicję zastosuje się przy obliczaniu spraw 
ności term icznej, obliczenie to  jest najłatw iejsze, jeśli poziom odniesienia 
przy  obliczaniu ilości energii (a przede wszystkim  entalpii substratów  
i p roduktów  procesu) jest „bezwartościowy“ (z p unk tu  widzenia I  zasady 
term odynam iki). Substancjam i odniesienia pow inny więc być substancje 
powszechnie w ystępujące w  otoczeniu, k tó rych  tem pera tu ra  jest rów na 
tem peraturze otoczenia. W  tak im  przypadku poszczególne pozycje bilansu 
energetycznego przedstaw iają w prost s tra ty  ciepła lub użyteczny efekt 
procesu.

iłow a m etoda bilansow ania energetycznego procesów chemicznych 
spełnia ściśle pierwszy z wym ienionych wyżej 'warunków, drugi zaś z n ie
wielkim błędem. W  dalszym  ciągu d la uproszczenia rozw ażań przyjęto 
założenie, że tem pera tu ra  otoczenia niewiele odbiega od tem pera tu ry  
norm alnej. W  związku z tym  nadw yżkę entalp ii p roduk tu  procesu ponad 
en talp ią  dotyczącą norm alnych param etrów  term icznych można uważać 
za wyraźną stratę ciepła, jeśli nadw yżka ta  nie jest w ykorzystana w  dal
szym przebiegu procesu technologicznego, iło rm alna  entalp ia nie wyko
rzystanych produktów  procesu, obliczona m etodą opartą  na cieple dewa
luacji, stanow i utajoną stratę ciepła.

W związku z opisaną wyżej w adą drugiego z wymienionych na wstępie 
sposobów definiowania sprawności, w prak tyce używ a się zwykle sposobu

9*
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pierwszego [22], mimo że przy  jego stosowaniu t r r  dniej jest ustalić jedno
znacznie zasady obliczania licznika i m ianow nika ułam ka wyrażającego 
sprawność. Ł)

O pierając się na pierwszym  sposobie definiow ania proponuje się n a 
stępującą uogólniórą definicję sprawności term icznej urządzeń chemiezno- 
cieplnych:

P rzy  obliczaniu sprawności termicznej badanego urządzenia należy 
utw orzyć ułam ek; w jego m ianowniku trzeba podstaw ić sumę entalpii 
tych  substratów  procesu, k tóre stanowią podstawowe źródło energii 
um ożliw iające realizację procesu (w m ianowniku należy więc podstawiać 
przede w szystkim  entalpię paliw). Do sumy tej należy dodać ilość innych 
rodzajów  energii zużytych dla realizacji procesu (np. ilość energii elektrycz
nej zużytej dla realizacji procesu pieca karbidowego).

W  liczniku ułam ka należy podstaw ić „użyteczny przyrost en talp ii“ 
m ateriałów  podlegających przeróbce chemicznej lub cieplnej albo ewen
tualn ie  inny użyteczny efekt procesu. D la obliczenia „użytecznego p rzy 
rostu  en talp ii“ należy odjąć od entalpii użytecznego produktu  procesu sumę 
entalp ii tych  substratów , k tóre zawierają składniki niezbędne dla w ytwo
rzenia wspomnianego produk tu  użytecznego. W  obliczeniu tym  należy 
uwzględnić całkow itą entalpię użytecznego produk tu  procesu, jeśli jego 
nadw yżkę entalpii ponad en talp ią  n o rm airą  w ykorzystuje się w dalszym 
przebiegu procesu technologicznego. W  przeciwnym  razie w obliczeniu 
użytecznego przyrostu  entalpii należy uwzględnić ty lko no rm airą  entalpię 
użytecznego p roduk tu  procesu. W szystkie entalpie muszą być obliczone 
m etodą o p artą  na cieple dewaluacji. W yrażenie na sprawność term iczną 
m a zatem  postać

G:-(D;nu+ A X ) - Z  <%•(£>;„,.+Ani\)
V > = ------------------  1--------------- , (40)

>jG'ek-(I);nk+ A ni'k)+ E d

gdzie:
G'u kg — m asa użytecznego produk tu  procesu,
Dpnu kcal/kg — ciepło dewaluacji tego produktu ,
Ani'u kcal/kg — nadw yżka entalpii tego p roduktu  liczona do stanu, dla 

którego ustalono ciepło dewaluacji (wzór (24)).
W  przypadku omówionym wyżej należy przyjąć, że 
wielkość ta  jest rów na zeru;

b  G. W agener [21] pisze, że w przypadku badania pieców przemysłowych szcze
gólnie trudno  Jest ustalić zasady obliczania licznika ułam ka i dlatego proponuje, by 
dla poszczególnych procesów przyjąć drogą umowy ilość „użytecznego ciepła“, p rzy 
padającą na jednostkę masy użytecznego produktu  procesu. Na propozycję tę  nie 
m ożna się jednak zgodzić, jeśli podstaw ę obliczenia sprawności ma stanowić bilans 
energetyczny badanego urządzenia (tzn. jeśli obliczanie sprawności ma być połączone 
z wyrażeniem poszczególnych pozycyj bilansu energetycznego w procentach).
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G's kg — masa substratu procesu zawierającego składniki nie
zbędne dla wytworzenia produktu użytecznego, 

i  (indeks) — kolejny numer tego substratu,
T)'pn. kcal/kg — ciepło dewaluacji tego substratu,
Ani'i kcal/kg — nadwyżka entalpii tego substratu liczona od stanu, dla 

którego ustalono ciepło dewaluacji,
G'e kg  — m asa substra tu  stanowiącego podstaw owe źródło energii

potrzebnej dla realizacji procesu,
Tc (indeks) — kolejny numer tego substratu,
Dp„k kcal/kg — ciepło dewaluacji tego substra tu ,
Ani'k kcal/kg — nadw yżka entalp ii tego substra tu  liczona od stanu , dla 

którego ustalono ciepło dewaluacji,
E dkcal —ilość innych rodzajów energii zużytych dla realizacji 

procesu.
Jeżeli użyteczny efekt procesu nie da się wyrazić jako przyrost entalpii 

m ateriałów  podlegających przyróbce chemicznej lub cieplnej, licznik 
u łam ka we wzorze (40) należy odpowiednio zmodyfikować, ifp . w p rzy 
padku  badan ia  silnika spalinowego w liczniku wzoru (40) należy podstaw ić 
p racę dostarczoną przez silnik.

P odana definicja sprawności term icznej jest z konieczności ogólnikowa. 
Sform ułowanie definicji nie budzącej żadnych wątpliwości co do możności 
jej in terpretow ania, jest n ieste ty  niemożliwe [21]. Ostatecznie sprecyzo
wanie sposobów obliczania sprawności term icznej jest możliwe dopiero 
p rzy  rozpatryw aniu  poszczególnych konkretnych procesów. P rzyk ład  za 
stosow ania podanej definicji przytoczono w rozdz. IV (p. str. 147).

Po ustaleniu metody obliczania spraAATiości termicznej można rÓAvnież 
sformułować zasady obliczania względnych strat ciepła. Przy obliczaniu 
względnej wyraźnej straty ciepła należy utworzyć ułamek, w którego liczniku 
trzeba podstawić nadwyżkę entalpii rozpatryAcanego produktu procesu 
(jeśli nadwyżki tej nie wykorzystuje się w dalszym przebiegu procesu 
technologicznego). MianoAvnik ułamka pozostaje taki sam, jak przy obli
czaniu spraAvności termicznej.

Ułamek Acyrażający względną utajoną stratę ciepła posiada rÓAcnież 
taki sam mianoAvnik, av liczniku natomiast należy podstaAvić normalną 
entalpię nie wykorzystanego produktu procesu (obliczoną w oparciu 
o ciepło dewaluacji).

Zgodnie z tym , co podano na Avstępie tego paragrafu , do definicji 
sprawności term icznej takiej samej jak  podana wyżej m ożna dojść na 
podstaw ie trzeciego sposobu definiowania, przez odpowiednie przyjęcie 
procesu idealnego (porównawczego). Można np. przyjąć, że w procesie 
porównawczym  m asa, skład i param etry  substratów  zawierających 
składniki niezbędne do wytworzenia p roduktu  użytecznego oraz m asa
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i skład użytecznego produk tu  są tak ie  same .jak w procesie rzeczy
wistym.

W zajem na proporcja energii dodatkow ej E d i m asy substratów  będących 
źródłem energii pozostaje w procesie idealnym  bez zmiany, ale ich ilość 
bezwzględna jest m niejsza niż w procesie rzeczywistym . D la realizacji 
procesu porównawczego doprowadza się ponadto substancje powszechnie 
w ystępujące w  otoczeniu. S tan  tych  substancji jest norm alny. P roduk
tam i procesu porównawczego są obok p roduk tu  użytecznego substancje 
powszechnie w ystępujące w otoczeniu. S tan  tych  substancji jest norm alny.

M ożna-udowodnić, że opisany tu  proces porównawczy jest możliwy 
pod względem stechiom etrycznym 1). Z bilansu energetycznego procesu 
porównawczego można obliczyć m inimalne zużycie energii dodatkowej 
oraz m ateriałów  będących źródłem energii. Jeżeli w końcu zastosuje się 
sposób 3b) definiowania sprawności (stosunek zużycia ciepła w  procesie 
porównawczym  do .zużycia ciepła w procesie rzeczywistym), dojdzie się do 
podanego wyżej wzoru (40). Szersze rozwijanie tego zagadnienia nie b y 
łoby celowe, gdyż nie wniosłoby nic nowego.

B adanie chemiczno-cieplnych urządzeń przem ysłowych (a przede 
wszystkim  różnego rodzaju pieców przemysłowych) pod kątem  widze
nia I  zasady term odynam iki jest powszechnie stosowane w praktyce. 
B adania te  dostarczają pewnych wskazówek dla racjonalnego prow a
dzenia procesów: dają  możność kontrolow ania zużycia paliwa i pozwalają 
obliczyć wskaźniki produkcyjne, k tó re  mogą służyć do porównywania 
ze sobą urządzeń tego samego typu . Z drugiej strony jednak  do sprawności 
term icznej i s tra t ciepła obliczonych w oparciu o I  zasadę nie można 
przywiązywać zbyt wielkiej wagi. I  zasada term odynam iki nie daje podstaw  
dla poprawnego obliczania s tra t w ystępujących w energetycznych urządze
niach przemysłowych, nie uwzględnia bowiem tego, że poszczególne ro 
dzaje energii nie są jednakow o wartościowe.

Metody kontrolowania ekonomiczności energetycznych procesów prze
mysłowych, uwzględniające różną wartość poszczególnych rodzajów energii 
omówiono w dalszych częściach niniejszej pracy.

IV. Przykład zastosowania praktycznego nowej metody 
bilansowania energetycznego procesów chemicznych

Nową m etodę bilansowania energetycznego procesów chemicznych 
zilustrowano poniżej na  przykładzie opartym  o wyniki rzeczywiście

1) Gdyby skontrolowano sumę przyrostów  entropii ciał uczestniczących w procesie 
porównawczym, mogłoby ewentualnie okazać się, że proces ten  jest niemożliwy z p u n 
k tu  widzenia I I  zasady term odynam iki. Oznaczałoby to, że w rozważanym procesie 
jest niemożliwe osiągnięcie sprawności termicznej równej jedności (podobnie jak  w sil
niku cieplnym niemożliwe jest osiągnięcie sprawności gt =  I).
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przeprowadzonych pom iarów. Obrano p rzykład  dość złożony, aby  uw y
puklić cechy nowej m etody. D ane dła przykładu  (wyniki pom iarów i obli
czeń) wzięto z p racy  dyplomowej, wykonanej w K atedrze Teorii Maszyn 
Cieplnych Politechniki Śląskiej, przez absolwentów: St. Cieślę, F . Jeło- 
wickiego i R. K łusa.

Autorowie przeprowadzili w ram ach wspomnianej pracy  dyplomowej 
pom iary  oraz sporządzili na ich podstaw ie bilans masowy i energetyczny 
pieca Siem ensa-M artina w jednej z h u t śląskich. Bilans energetyczny 
został sporządzony m etodą opartą  na cieple tworzenia. P rzed p rzystą 
pieniem  do zestaw iania bilansu energetycznego bilans m asowy został 
przez autorów  uzgodniony. Poniżej zestawiono bilans energetyczny wspom 
nianego pieca powtórnie, w oparciu o ciepło dewaluacji.

Ilość pierw iastków  zasadniczych jest w rozw ażanym  procesie duża. 
Autorowie zaliczyli 12 pierwiastków do zasadniczych. W  związku z ty m  
m asy domieszek są bardzo małe i zostały przez autorów  w obliczeniach 
pom inięte. Bilanse — masowy i energetyczny pieca sporządzono dla jednego 
w ytopu. P rzyjęto , że stan  term iczny pieca po wytopie by ł tak i sam jak  
przed nim.

P rzy  usta lan iu  składu i obliczaniu entalp ii stałych oraz ciekłych sub
stratów ' i p roduktów  procesu autorowie zmuszeni byli przyjąć szereg 
założeń upraszczających.

Drogą analizy chemicznej ustalono jedynie zawartość poszczególnych 
pierw iastków  lub grup chemicznych w stałych i ciekłych substra tach  
oraz p roduktach  procesu. Sposób połączenia pom iędzy sobą poszczegól
nych pierwiastków lub grup chemicznych został przez autorów  pom iaru 
p rzy ję ty  n a  podstaw ie wskazówek zaw artych w literaturze.

Ponad to  z powodu braku  odpowiednich danych .pominięto ciepło 
rozpuszczania, tj. przyjęto , że poszczególne substra ty  i p roduk ty  procesu 
są doskonałym i m ieszaninam i związków wchodzących w ich skład. Zało
żenie to  nie powoduje wielkiego błędu, gdyż ciepła rozpuszczania są znacz
nie mniejsze od efektów cieplnych reakcji zachodzących w piecu m ar- 
tenowskim .

W szystkie te  założenia upraszczające muszą z konieczności obowiązywać 
w przeprow adzonych dalej obliczeniach.

a) Bilans masowy

Bilans masowy przeprowadzono dla pieca łącznie z kom oram i regene
racyjnym i, kanałam i doprow adzającym i paliwo oraz powietrze i odpro
w adzającym i spaliny.

Do bilansowanej przestrzeni, przedstaw ionej schem atycznie na  rys. 10, 
doprowadza się m ateria ły  wsadowe, paliwo i powietrze, uchodzą z niej 
zaś spaliny, stal i żużel przy  spuście.
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Rys. 10. Schem at pieca Siemensa-Martina 

Równanie bilansu masowego m a postać następującą,:

Gz-Ą-Gs-\-Gf-\-Gr-\-Gw-{-Ga-{- G f , G sm+ Ggk G pw -j-
Gpf+Gzn = G st-\-Gi -\-Gsw-\r AGgcz-\- AGpw kg. (a)

Poszczególne wskaźniki oznaczają:
z — złom, gez — gaz czadnicowy,
s — surówka, glc — gaz koksowniczy,

os fon a diatermiczna

Gs w +AG  pw +AGgcz
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/  — żelazomangan, 
r — ruda, 
w — wapno, 
d — dolomit, 
b — boksyt, 
zn — zanieczyszczenia,

sm — smoła,
pw  — powietrze wilgotne do spalania, 
pf — powietrze szkodliwe, 
st — stal, 
ż  — żużel,
sw — spaliny wilgotne.

Zestawienie pełnego uzgodnionego bilansu masowego

S t r o n a  ro z c h o d u  
(masy wyrażono w kmol)

Materiał

Składnik
Stal Żużel Gaz

stracony
Powietrze
stracone

Spaliny 
w czopncłtu

C 9,24 — _ _ 8,87
Fe 1519,37 ■ — — _ —
FeO 6,47 — — —
Fe20 3 — 9,71 — _ —
S i02 — 26,91 — _ —
Mn 6,75 ■ — — _ —
Mn30 4 — 3,73 — — —
MgO — 26,19 — — —
P 0,84 — — _ —
p 20 6 — 3,07 -r- —
s 0,47 — — — —
s o 2 — — — — 0,50
H 2 — — 7,23 —
a i2o 3 — 5,97 . — — —
CaO — 104,71 — — —
CaS — 0,71 — — ^ —
h 2o — 8,65 0,94 1776,20
c o 2 — — 4,39 — 1611,90
c 2h 4 — — 0,21 — —
0 2 — — 0,38 18,85 225,85
c o — 10,28 — —
ć h 4 — — 1,60 — —
n 2 -  . - 27,75 70,93 8031,14

Tem peratura
t °  C 1600 1650 900 900 724

AG oznacza stra tę  rewersji. J e s t to m asa gazów, k tó ra  w skutek zm iany 
k ierunku przepływu w czasie rewersji uchodzi do kom ina, om ijając ko
morę roboczą pieca i nie biorąc udziału w  zachodzących w nim  reakcjach 
chemicznych.

W ielkości występujące w równaniu (a) zostały ustalone w sposób 
następujący:
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zważono: GZ,GS,Gf,Gr,Gw,Gd,Gb,Gst, Gz,
wyznaczono z pomocniczego bilansu masowego czadnic: Ggcz,Gsm;
zmierzono za pom ocą ru rk i P ran d tla  Gpwj
zmierzono zwężką m ierniczą Ggk\
oceniono z danych pom iarowych AGgcz,AGp„-,
obliczono Gzn, Gsw, Gpf.
Rów nanie (a) powinno spełniać się nie tylko dla całości m ateriałów  

wchodzących i wychodzących, lecz także dla poszczególnych pierwiastków 
chemicznych. Podstaw ienie poszczególnych wielkości, 'wyznaczonych 
wspom nianym i wyżej m etodam i, do rów nania (a) w ykazałoby jednak 
niezgodność pom iędzy stroną przychodu i stroną rozchodu. Przed p rzy 
stąpieniem  do sporządzenia bilansu energetycznego konieczne było uzgo
dnienie bilansu masowego. A by ułatw ić sporządzenie bilansu masowego 
i jego uzgodnienie, bilans ten  przeprowadzono w kilku etapach. Po pierw 
sze wyodrębniono z całości bilans kom ór regeneracyjnych i kanałów po 
stronie spalin. Przez to  wprowadzono do rachunku analizy spalin z ko
minków, pewniejsze od analiz z czopucha. Po drugie, bilans pozostałej 
części przeprowadzono oddzielnie dla fazy stałej, tj. wsadu i spustu, 
oddzielnie zaś dla fazy gazowej, tj. paliwa, pow ietrza i spalin, uwzględnia
jąc p rzy  ty m  wym ianę elementów chem icznych pom iędzy obiem a fazami.

Po przeprowadzeniu żm udnych obliczeń otrzym ano zestawienie uzgo
dnionego bilansu masowego za czas 1 szarży. W  zestawieniu tym  wym ie
nione są pierw iastki i g rupy chemiczne w ykryte  przez analizę. P rzy ję ty  
na  podstaw ie wskazówek, zaczerpnięty z lite ra tu ry , sposób połączenia 
pom iędzy sobą tych  pierwiastków i grup w związki chemiczne uwidoczniono 
w oddzielnym  zestawieniu przytoczonym  na  str. 141 i 142.

b) Bilans energetyczny

Bilans energetyczny przeprowadzono dla pieca łącznie z kom oram i 
regeneracyjnym i, kanałam i doprow adzającym i paliwo oraz powietrze i od
prow adzającym i spaliny.

Ponieważ przed pom iarem  i po nim piec nie m iał przerw  w ruchu, 
założono zgodność energii uk ładu  w początku i p rzy  końcu pom iaru. 
Równanie bilansu energetycznego m a więc postać

E i= E *  (c)
gdzie:

E 1= I z-\-Is-\-If Ą-Ir-\-Iw-\- Id + J* +  I;n +  J-gcz +  I Wi -\-IgkĄ-Ipw -f  Ipf kCal, (d) 

E 2= I st-\-Iz-\-I>w-\-AIgcz-\-ńIpW-\- Q0 kcal, (e)

Q0 kcal — s tra ta  ciepła na  rzecz otoczenia.



Skład materiałów wsadowych i spustu

(masy wyrażono w kmol)

- M ateriał 

Składnik
Złom Surówka Żelazo

m angan
Ruda W apno Dolomit

I

Boksyt

I

Zanie
czyszcze

nia
Stal Żużel

Fe 883,265 222,001 0,543 — — ; — — _ 1497,930

F e3C 12,150 121,143 0,997 - - - - - 6,990 -  '

FeSi2 3,725 6,770 0,105 - - ' - - - — -

F eaP 0,780 5,830 0,098 - - - - - - —

FeS 0,820 0,340 - - - - - 0,470 —

FeS2 - - - 0,015 v- - - - -

FeO - - - - - - - - - 6,470

Fe20 3 - - - - 0,145 1,060 0,940 - - 9,710

Fe30 4 - - - 2,310 - - - - — -

F eC 03 . - - - 0,150 - - - — - —

F e P 0 4 - - - - 0,020 - - -

Mn3C 0,920 2,417 2,003 -  - -  ' - - - 2,250 -

Mn50 4 - - - - 0,030 0,110 - - - 3,230

CaO - - - 61,229 27,114 - - - 23,770

CaC03 - - - 0,048 - - - - -



Ca(OH)a ... - - -

C aS04 - - — 7- '

3 CaO .A120 3 - - - -

2 CaO. S i02 - - - -

3 CaO,P 20 5 - -  ' -  ■ -

CaS - — - —

MgO - - - —

MgCOo ■ - — — 0,002

M gS04 —
“  •

MgSiOs - - - 0,068

Mg3(P 0 4)2 - — —  1 —

S i02 - - - 0,122

Al(OH), - - - —

A120 3 - - - —

Al2S i05 - - - 0,110

Al2Si20 7 - - - —

P - - - -

H20  (1) - - - 0,440

4,880 2,110 , - - ■-

0,240 0,240 - - - -

0,370 0,810 - - - 5,970

1,520 1,320 - - - 26,910

0,057 0,042 - - - 3,070

- - - 0,710

1,441 24,630 - - ' - 26,190

- - y ' -  ■ . - -

- - 0,010 - - -

- - - - - -

- - 0,013 ' -  ' - -

- - - 1,220 - -

— - 3,700 - - -

- - 1,870 - -
N

- - 0,570 - - -

— - - 0,390 - -

- - - - 0,840 -  •

— — — - - -
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W ystępujące w równaniu bilansu energetycznego wartości entalpii 
poszczególnych substancji obliczono poniżej za pomocą wzorów (25a) 
i  (26a) podstaw iając w nich ciepło dewaluacji. Autorowie cytowanej pracy 
korzystali z wzorów tego samego typu , z tym , że zam iast ciepła dewaluacji 
figurowało w nich ciepło tworzenia.

N adw yżki entalp ii gazów wyznaczali autorowie pom iaru drogą całko
wania w odpowiednim przedziale tem pera tu ry  rów nania na  rzeczywiste 
ciepło właściwe, typu

{Mcp) =  a + b - T  — c ■ T~2 kcal/(km ol • 1°). (f)

Zaczerpnięte z publikacji [6] w artości współczynników w ystępujących 
w rów naniu (f), podano w przytoczonym  niżej zestawieniu.

Wartości współczynników w równaniu (O

o2 n 2 h 2 CO c h 4 c2h 4 c o 2 H20  (g)

kcal 
a kmol • 1°

7,52 6,53 6,65 6,60 6,73 11,50 10,34 7,20

103- b k °alkmol - (1°)2
0,81 1,23 0,69 1,20 10,20 11,25 2,74 2,70

i n-s k c a l ' 10
10 ‘ C kmol

0,90 - - - 1,118 3,87 1,955
1

W  podanych dalej tabelach zadem onstrowano sposób obliczenia entalpii 
niektórych m ateriałów  doprowadzonych do badanego pieca i odprow a
dzonych z niego. N um er tabeli jest zgodny z num erem  kolejnym  odpo
wiedniej pozycji w zestawieniu bilansowym . W yniki obliczenia entalpii 
wszystkich m ateriałów  podano w zestawieniu bilansu energetycznego 
(str. 148 i 149). N adw yżki entalpii stałych m ateriałów  wsadowych i gazu 
koksowego doprowadzonego do pieca pom inięto, gdyż są one bardzo małe.

W ystępującą w równaniu (e) s tra tę  ciepła na rzecz otoczenia Q0 roz
dzielono na  dwie części

Qo= Qm.~\~Qoz kcal, (g)

Q01 — ciepło unoszone przez wodę chłodzącą, wyznaczone drogą po
m iaru m asy i przyrostu tem pera tu ry  wmdy,

Q02 — bezpośrednia s tra ta  ciepła na rzecz otoczenia (głównie spowodo
w ana przez promieniowanie), k tó rą  obliczono jako pozycję za
m ykającą bilans energetyczny.
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1. Obliczenie entalpii złomu

W yniki obliczenia entalpii norm alnej zestawiono w tabelce. Nadwyżkę entalpii, 
jako wielkość m ałą, pom inięto.

Składnik
Masa

n
kmol

M etoda I M etoda II

Ciepło 
tworzenia 

(.MHpn) 
kcal/km ol

E ntalp ia 
norm alna 
n  ■ (MHpn) 

kcal

Ciepło
dewaluacji

(MHpn)
kcal/km ol

E ntalp ia 
norm alna 
U' (MHpn) 

kcal

Fe 883,265 0 0 +  97 600 + 86 210 000
Fe3C 12,150 +  5 500 +  70000 +  392 330 +  4 770 000
Mn,C 0,920 -  23000 -  20 000 +447 230 +  410 000
FeSi2 3,725 -1 6 0  000 -6 0 0  000 +  354 200 +  1320 000
Fe2P 0,780 -  45 220 -  40 000 +357 230 +  280 000
FeS 0,820 -  22 800 -  20 000 +  223 990 +  180 000

-6 1 0  000 +93170 000

E nta lp ia  złomu wynosi:

I z = — 610000 kcal podług m etody pierwszej, 

l f  =  +  .93170000 kcal podług m etody drugiej.

5. Obliczenie entalpii wapna

W yniki obliczenia entalp ii norm alnej zestawiono w tabelce. Nadwyżkę entalpii, 
jako wielkość m ałą, pominięto.

Składnik
Masa

n
kmol

M etoda I M etoda II

Ciepło 
tworzenia 

( MHpn)  
kcal /kmol

E ntalp ia 
norm alna 
n  ■ ( MHpn)  

kcal

Ciepło
dewaluacji

( MHpn)
kcal/km ol

E ntalp ia  
norm alna 
n- (MHpn)  

kcal

CaO 61,229 -  151700 -  9 290 000 +  37 800 + 2  310 000
Ca(OH)2 4,880 -  236 000 -  1 150 000 +  21870 +  110 000
Ca3(P 0 4)2 0,057 -  983 000 -  60 000 0 0
Ca2S i0 4 1,520 — 537 000 -  820 000 +  50 300 +  80 000
C aS04 0,240 -  338 690 -  80 000 0 0
3CaO. A120 3 0,370 -1 0 9 8  000 -  410 000 - 124 810 -  50000
MgO 1,441 -  146100 -  210 000 +  26 470 +  40 000
F e20 3 0,145 -  195 200 -  30 000 0 0
Mn30 4 0,030 -  336 500 -  10 000 +  39 700 0

- 1 2  060000 + 2  490 000

E n ta lp ia  w apna wynosi:

Ą = -  12060000 kcal podług m etody  pierwszej,

I ^ = + 2 4 9 0 0 0 0  kcal podług m etody drugiej.
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9. Obliczenie entalpii gazu czadnicowego

Składnik
Masa

n
kmol

M etoda I M etoda I I
Nadwyżka 

entalpii 
n -A (M i)\ln 

kcal

Ciepło
tworzenia

(M H pn)
kcal/kmol

Entalpia 
norm alna 
11' (MUpn) 

kcal

Ciepło 
dewaluacji 

(MDpn) 
kcal/kmol

Entalpia 
norm alna 
n ■ (MDpn) 

kcal

C 02 366,59 — 94 030 34 470000 0 0 2 110000
c 2H 4 17,75 +  12 560 +  220 000 +  337 360 +  5 990 000 150000
o 2 31,58 0 0 0 0 130 000
c o 858,70 - 2 6  390 -  22 660000 +  67 640 +  58 100 000 3 260000
H 2 604,20 o 0 +  68 370 +  41 310000 2 220 000
c h 4 133,72 - 17 870 -  2 390 000 +212 900 +  28 470 000 830 000
n 2 2315,50 0 0 0 0 8 730 000
h 20  (g) 718,87 - 5 7  801 -  41 550 000 +  10 569 +  7 600 000 3 270000

- 100 850 000 +  141 470 000 20 700000

Entalpia gazu czadnicowego wynosi:

i \ cz— — 100850000-+20700000 =  — 80150000 kcal podług m etody pierwszej, 

lg rZ =  +  141470000+20700000 =  -|-162170000 kcal podług metody drugiej.

10. Obliczenie entalpii smoły

Ciepło spalenia smoły wynosi Wgn=  8800 kcal/kg. W  skład smoły 
wchodzą tylko pierw iastki O, II i O. Wobec tego ciepło spalenia jest 
równe ciepłu dewaluacji

I)pn— 8800 kcal/kg.

Obliczenie m asy smoły:
Podług zestawienia bilansu masowego całkowite m asy poszczególnych 

składników smoły wynoszą

nc =  94,42 kmol; w0 =  5,44 km ol; mh =  73,20 kmol.

S tąd  m asa smoły

Gsm =  94,42 • 12,01 +  5,44 • 16 +  73,20 • 1,008 =  1295 kg.

Obliczenie entalpii norm alnej:
a) podług m etody drugiej:

Insm =  Gsm ' Wgn =  1295 • 8800 = 1 1 4 0 0  000 kcal;

b) podług m etody pierwszej:
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Gsm'Hpnsm — Gsm'Dp„sm Tlc'(MDp„) c U-H,"
=  1 1 4 0 0 0 0 0 -9 4 ,4 2 -9 4 0 3 0 -3 6 ,6 0 -6 8 3 7 0  =

=  1 1 4 0 0 0 0 0 -8 8 8 0 0 0 0 -2 5 0 0 0 0 0  =

=  11400 000 -1 1 3 8 0  000 =  +  20 000 kcal.

Obliczenie nadw yżki entalpii:
Ciepło właściwe smoły m a w artość: csm =  0,35 kcal/(kg-l°). Różnica 

tem pera tu r: T —T„=  814 — 291 =  523°. S tąd

AISm\ln= G sm -csm (T -T „ )  =  1295 • 0,35 -523 =  +  240000 kcal.

E n talp ia  smoły wynosi: 
podług m etody pierwszej:

l)m =  +  20000 +  240000 =  260 000 kcal;

podług m etody drugiej:

l )lm=  + 1 1  400 000 -f 240 000 =  11640 000 kcal.

14. Obliczenie entalpii stali

W yniki obliczenia entalpii norm alnej zestawiono w  tabelce.

Składnik
Masa

n
kmol

M etoda I« M etoda II

Ciepło
tworzenia

( MHpn) 
kcal/km ol

E ntalp ia  
norm alna 
n ■ (MHp„) 

kcal

Ciepło
dewaluacji

(MDpn)
kcal/km ol

E ntalp ia
norm alna
n ■ (MDpn)

kcal

Fe 1497,930 0 0 +  97 600 +  146 200 000
FeaC 6,990 +  5 500 + 40 000 +  392 330 +  2 740 000
MnaC 2,250 - 2 3  000 -5 0 0 0 0 +447 230 +  1 010 000
FeS 0,470 - 2 2  800 - 1 0  000 +223 990 +  110 000
P 0,840 0 0 +207 250 +  170 000

-2 0 0 0 0 +  150 230 000

Nadwyżkę entalpii wyznaczyli autorowie pom iaru za pom ocą zaczerpniętych z lite 
ra tu ry  wartości ciepła właściwego i utajonego ciepła przem ian fazowych. Tem peratura 
spustu wynosi t =  1600°C. Obliczona przez autorów  pom iaru nadw yżka entalpii wynosi:

A Is,\'n =  +  29720000 kcal.

E ntalp ia stali wynosi:

Z*(=  29720000 — 20000 =  29700000 kcal podług m etody pierwszej,

29720000+ 150230000=  179950000 kcal podług m etody drugiej.

E n e rg e ty k a  zesz . 1 10
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15. Obliczenie entalpii żużla

W yniki obliczenia entalpii norm alnej zestawiono w tabelce.

Składnik
Masa

n
kmol

Metoda I Metoda II

Ciepło
tworzenia

( MHpn)
kcal/km ol

E ntalp ia 
norm alna 
n ■ ( MHpn)  

kcal

Ciepło
dewaluacji

(MDpn)
kcal/km ol

E ntalp ia 
norm alna 
11' ( ] \ IDpn) 

kcal

CaO 23,770 -  151700 -  3 610 000 +  37 800 +  900 000
2 CaO .S i0 2 26,910 -  537 000 - 14 450 000 +  50 300 +  1 350 000
3 CaO .P 20 5 3,070 -  983 000 -  3 020 000 0 0
3C a0.A l20 3 5,970 -1 0 9 8  000 -  6 560 000 -1 2 4  810 -  750000
MgO 26,190 -  146 100 -  3 830 000 +  26 470 +  690 000
FeO 6,470 -  64 500 -  420 000 +  33100 +  210 000
Fe2Os 9,710 -  195 200 -  1 900000 0 0
Mn30 , 3,230 -  336 500 1090 000 +  39 700 +  130 000
CaS 0,710 -  111200 -  80 000 +  227 490 +  160 000

- 3 4  960 000 + 2  690 000

N adw yżka entalpii żużla została przez autorów  pom iaru wyznaczona za pomocą 
wykresu (i,t) [11, str. 528]. Nadwyżka ta  wynosi:

A IĄ ‘n =  + 5  890000 kcal.
E n talp ia żużla wynosi:

l \ =  — 34960000-j-5890000 =  — 29070000 kcal podług m etody pierwszej, 

= + 2690000-)-5890000 =  -)-8580000 kcal podług m etody drugiej.

18. Obliczenie entalpii spalin

Składnik
Masa

n
kmol

M etoda I Metoda II
Nadwyżka 

entalpii 
n-A(Mi)\^,n 

kcal

Ciepło
tworzenia

kcal/kmol

E ntalp ia 
norm alna 
11' ( 11 jSpn) 

kcal

Ciepło
dewaluacji

(M Dpn)
kcal/kmol

E ntalpia 
norm alna 
u- (MDpn) 

kcal

C 8,87 +  520 0 + 94 550 +  840 000 20 000
C 02 1611,90 - 9 4  030 -151  570 000 0 0 12 950000
o 2 225,85 0 0 0 0 1 180 000
s o 2 0,50 - 7 0  970 40 000 +78 220 +  40 000 0
N 2 8031,14 0 0 0 0 41 520 000
h 2o 1776,20 - 5 7  801 -1 0 2  670 000 - 10 569 +  18 770 000 11 110 000

-2 5 4  280 000 +  19 650000 +  66 780 000

E ntalp ia spalin wynosi:

l l w= — 254280000-f-66780000=— 187 500000 kcal podług m etody pierwszej,

1 =  -j-19050000-)-66780000 = -j- 86430000 kcal podług m etody drugiej.
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19. Obliczenie ilości ciepła unoszonego przez wodę chłodzącą

Ilość ciepła unoszonego przez wodę chłodzącą została wyznaczona 
za pom ocą wzoru

Qoi =  r  ■ Y  G* • (tur -  td) kcal, 

r  — czas trw ania  pom iaru,
Gf — kg/h — natężenie przepływ u wody w wylewie nr i,
ta* °C — średnia tem pera tu ra  wody w tym  wylewie,
td °C — tem pera tu ra  wody dopływ ającej.

W  wyniku obliczenia otrzym ano

Q01=  10250000 kcal.

Sprawność term iczną rozważanego procesu oblicza się w  oparciu o de
finicję p o d a rą  w rozdz. I I I  (str. 132). Za podstaw owe m ateriały  dostarcza
jące energii należy w tym  przypadku nznać paliwa: gaz czadnicowy, 
smołę i gaz koksowy. Sumę entalp ii tych  m ateriałów  należy więc przyjąć 
za 100°/o i podstaw iać w  m ianowniku ułam ków w yrażających sprawność 
term iczną i względne s tra ty  ciepła. Do substratów  zawierających składniki 
niezbędne dla w ytw orzenia użytecznego produktu  należy zaliczyć: złom, 
surówkę, żelazom angan, rudę oraz topniki: wapno, dolom it, boksyt. 
U żytecznym  produktem  procesu jest ciekła stal. W  obliczeniu „uży
tecznego przyrostu  en talp ii“ należy uwzględnić całkow itą entalpię stali 
(łącznie z nadw yżką), gdyż nadw yżkę tę  w ykorzystuje się w dalszym  
przebiegu procesu technologicznego.

Ostatecznie więc celem obliczenia „użytecznego przyrostu  en talp ii“ 
należy odjąć od entalp ii ciekłej sta li entalpię złomu, surówki, żelazo
m anganu, rudy , ’ w apna, dolom itu i boksytu. O trzym aną wielkość należy 
przy obliczaniu sprawności term icznej podstaw ić w liczniku ułam ka.

'  I 9+ I 10+ / 12
179 950 0 0 0 -1 7 3  690 000 6 260 000

“  162 170 000 + 1 1  640 000 +  4 200 ÓOO ”  178 010 000 - ' ’ /o‘

(W skaźniki przy  symbolu entalp ii oznaczają kolejny num er danego m a
teriału , uwidoczniony w zestawieniu bilansu energetycznego).

S tra ty  ciepła są w badanym  procesie następujące:

S tra ta  wylotowa u ta jona
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P r z y c h ó d

Metoda 1 M etoda 11 *

E ntalp ia
norm alna

Nadwyżka
entalpii

E ntalp ia
'

E ntalp ia norm alna Nadw yżka entalpii E ntalp ia

kcal kcal kcal kcal 0/10 kcal 0// 0 kcal 0// 0

1. Złom 610000 0 -  610 000 +  93170 000 52,35 0 0 + 93 170 000 52,35
2. Surówka -  740 000 0 740 000 +  74 840 000 42,04 0 0 + 74 840 000 42,04.
3. Żelazomangan -  60 000 0 60 000 +  1 410 000 0,79 0 0 + 1 410 000 0,79
4. R uda 820 000 0 -  820 000 +  70 000 0,04 0 0 ■/+ 70000 0,04
5. W apno -  12 060 000 0 -  12 060 000 +  2 490000 1,40 0 0 + 2 490 000 1,40
6. Dolomit -  10180 000 0 -  10 180 000 +  1 690 000 0,95 0 0 + 1 690 000 0,95
7. Boksyt -  2 420 000 0 -  2 420 000 +  20 000 0,01 0 0 + 200Ö0 0,01
8. Zanieczysz

czenia -  570 000 0 — 570 000 0 0,00 0 0 0 0,00
9. Gaz czadni-

cowy -1 0 0  850 000 +  20 700 000 -  80 150 000 +  141 470 000 79,47 + 20 700 000 11,63 +  162 170 000 91,10
10. Smoła +  20 000 +  240 000 +  260 000 +  11400 000 6,40 +  240 000 0,14 + 11 640 000 6,54
11. Powietrze -  3 610 000 -  410 000 -  4 020 000 +  660 000 0,37 -  410 000 -0 ,23 + 250 000 0,14
12. Gaz koksowy . -  480 000 0 -  480 000 +  4 200 000 2,36 0 0 + 4 200 000 2,36
13. Powietrze

szkodliwe -  850 000 -  100 000 -  950 000 +  160 000 0,09 -  100 000 -0 ,06 + 60 000 0,03

Razem 133 230000 + 20 430 000 -1 1 2  800 000 +  331 580 000 186,27 + 20 430 000 11,48 +352 010 000 197,75

*) Entalpie poszczególnych materiałów obliczone m etodą opartą  na cieple dewaluacji wyrażono w procentach w stosunku do sumy 
entalpii paliw  (gazu czadnicowego, smoły i gazu koksowego).
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R o z c h ó d

M etoda I Metoda II

E ntalp ia
norm alna

Nadwyżka
entalpii

Entalpia E ntalp ia norm alna
.

Nadwyżka entalpii E ntalp ia

kcal kcal kcal kcal °// o kcal °/o kcal °/o

14. Stal 20 000 +  29 720 000 +  29 700 000 +  150 230000 84,39 +  29 720 000 16,70 +  179 950 000 101,09

15. Żużel -  34 960 000 +  5 890 000 -  29 070 000 +  2 690 000 1,51 +  5 890 000 3,31 +  8 580 000 4,82

16. Gaz stracony -  1 210000 +  450 000 760 000 +  1 690 000 0,95 +  450 000 0,25 +  2 140 000 1,20

17. Powietrze 
stracone 50 000 +  600 000 . +  550 000 ' +  10 000 0,01 +  600 000 0,33 +  610 000 0,34

18. Spaliny -2 5 4  280 000 +  66 780 000 -1 8 7  500 000 +  19 650 000 11,04 +  66 780 000 37,52 +  86 430 000 48,56

19. Ciepło unie
sione przez 
wodę chło
dzącą +  10 250 000 +  10 250 000 +  10 250 000 5,76 +  10 250 000 5,76

Razem -2 9 0  520 000 +  113 690 000 -1 7 6  830 000 +  174 270000 97.90 +  113 690 000 63,87 +  287 960 000 161,77

20. Bezpośrednia 
s tra ta  ciepła 
na rzecz o to 
czenia
(z zamknięcia 
bilansu) •

+  64 030 000 +  64 030 000 - -

•

+  64 050 000 35,98 +  64 050 000
35,98

Razem -2 9 0  520 000 +  177 720 000 -1 1 2  800 000 +  174 270 000 97,90 +  177 740 000 99,85 +  352 010 000 197,75
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Rys. 11. W ykres Sankeya bilansu energetycznego pieca Siemensa-Martina

Wielkość ta  przedstaw ia stra tę  ciepła spowodowaną przez zawartość 
palnych składników, nieskroplonej pa ry  wodnej i S 0 2 w spalinach. 
(W nowej m etodzie bilansowania przyjęto, że S 0 2 nie jest substancją 
odniesienia; w związku z tym  substancja ta  posiada dodatnie ciepło de
waluacji).
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S tra ta  wylotowa w yraźna (spowodowana przez wysoką tem pera tu rę  
spalin opuszczających badane urządzenie)

AI1S 66 780 000 ,
Sww~  I 9+ I 10+Ii2  178 010 000 ’ /0'

S tra ta  u ta jona  w żużlu
J ]5„ 2 690 000

— /o-
zu I 9 +  I 10+Ii2  178 010 000

S tra ta  ta  przedstaw ia w yrażoną w procentach ilość ciepła, jak ą  można 
by  uzyskać przeprow adzając składniki żużla (będące w stanie norm alnym ) 
w substancje powszechnie w ystępujące w otoczeniu. Dla przeprowadzenia 
takiej reakcji konieczne byłoby ew entualnie doprowadzenie pewnych do
datkow ych substancji powszechnie w ystępujących w otoczeniu (stan  tych 
substancyj m usiałby być też norm alny).

S tra ta  w yraźna w żużlu

A L'  5 890 000 = 3,31°/0.
"  ~  h + I io + I i2  ~  178 010 000

S tra ta  ciepła uniesionego przez wodę chłodzącą

<jn  10 250 000
£o1 I 9+ I 10+ Ii2  178 010 000 ’ °‘.

Bezpośrednia s tra ta  ciepła na  rzecz otoczenia

e  Q02 64 050 000
“  L + L 0 + I 12 178 010 000 ’ /o'

S tra ta  rew ersji (spowodowana przez ucieczkę podgrzanego gazu i po
w ietrza podczas rewersji)

  Aa 4 -In  __ 2 750 000 _  r , 0 1

6r ~  L + L o + I i 2 ~  178 010 000 ’ /0‘
Inne (niewielkie zresztą) pozycje zam ykające bilans energetyczny uwi

doczniono w zestawieniu.
Poszczególne pozycje bilansu energetycznego sporządzonego w oparciu 

o ciepło dewaluacji przedstaw iono na wykresie Sankeya (rys. 11).

Otrzym ano 20 listopada 1954 r.
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